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Aus dem Vorwort zur ersten Auflage.

Die in der letzten Zeit zahlreich erschienenen Broschiiren und
Biicher iiber die Schmiermittel lassen die Frage auftauchen, ob
es zu rechtfertigen sei, die groe Zahl dieser noch um ein weiteres
zu vermehren. Indessen ist dieses Buch nicht fiir den Olfachmann
und Olhindler im engeren Sinne gedacht, vielmehr war es meine
Absicht, dem Betriebsmann, vorziiglich in kleineren und mittleren
Betrieben, einen kurzen Leitfaden an die Hand zu geben, durch
den er sich zunidchst iiber Ursprung, Entstehung und Gewinnung
der verschiedenen Schmierstoffe in ganz kurzen Umrissen Klarheit
verschaffen kann. Die anerkannt vorziiglichen Werke von Engler-
Hofer, Hefter, Ubbelohde, Holde, Kissling, Marcus-
son, Benedikt Ulzer, Franz Fischer und anderen sind
kostspielig und auch zu umfangreich, um schnell das Notwendigste
und Wesentliche aus ihnen zu entnehmen.

Ohne Voraussetzung tieferer Kenntnisse der organischen
Chemie und der technischen Physik soll der Betriebsingenieur einen
Uberblick gewinnen iiber die verschiedenartigen Schmiermittel,
ihre Eigenart und ihre Vor- und Nachteile. AnschlieBend soll eine
Ubersicht und Beschreibung der verschiedenen Untersuchungs-
methoden den Verbraucher in die Lage versetzen, mit einem
geringen Aufwand an Apparaten sich Klarheit zu verschaffen iiber
die Brauchbarkeit der Ole und Fette und soll ihm die Méglichkeit
geben zu priifen, ob das ihm angebotene Produkt den gewiinschten
Anforderungen entspricht. Zum besseren Verstdndnis ist es er-
forderlich, zuvor einen kleinen Einblick zu geben in die Theorie
der Reibung und die Methoden zur technischen Erprobung der
Schmierstoffe.

Das Bestreben der GroBverbraucher, die Schmiermittelwirt-
schaft sowohl volkswirtschaftlich als auch betriebswirtschaftlich
sparsam und im betriebstechnischen Sinne sicher zu gestalten, soll
in diesem Buch auch dem kleineren Verbraucher niher gebracht
werden. Erst wenn die gesamten Schmierstoff verbrauchenden
Betriebe sich des Wertes und der Bedeutung einer rationellen
Schmiermittelwirtschaft bewuBt geworden sind, ist zu hoffen,
da8 unsere Volkswirtschaft auch auf diesem Gebiete einer Gesun-
dung entgegengeht. In diesem Sinne zu wirken, hat sich der Ver-
fasser zur Aufgabe gemacht.

Brandenburg a. H., im November 1921.
Richard Ascher.



Vorwort zur zweiten Auflage.

Die zahlreichen wissenschaftlichen und technischen Arbeiten
auf dem Gebiete der Schmiermittel, die seit Erscheinen der ersten
Auflage im Jahre 1921 geleistet worden sind, lieBen es erforderlich
erscheinen, das vorliegende Buch einer grundlegenden Umarbei-
tung zu unterziehen. Wenn auch im Aufbau des Werkes eine
prinzipielle Anderung nicht vorgenommen worden ist, so war es
doch notwendig, einzelne Kapitel zu vereinfachen, andere jedoch
den inzwischen gemachten Erfahrungen anzupassen und entspre-
chend zu erweitern.

Ohne den Rahmen des Buches wesentlich zu vergréern, war
ich bemiiht, auch die in den letzten Jahren bekannt gewordenen
Arbeiten mit zu verwerten, die bei der ersten Auflage vorlie-
genden Mingel zu beseitigen und die vorhandenen Liicken auszu-
filllen. So wurde das Kapitel ,,Pflanzliche und tierische Ole und
Fette'* auf das Notwendigste beschriankt, hingegen die Abschnitte
»Prifung und Untersuchung der Schmiermittel”, ,, Technische
Priifung der Schmiermittel*’, ,,Schmierapparate und Schmier-
verfahren‘!, teils vollkommen neu bearbeitet, teils wesentlich er-
weitert. Ebenso habe ich das Bildmaterial um ca. 50 Abbildungen
vermehrt. Durch die giitige Erlaubnis des Herrn Oberingenieur
J. Boge und des Beuth-Verlages GmbH. war es mir mdglich,
eine groBere Zahl der gebrauchlichen Schmierapparate bildlich
darzustellen. Ebenso entnahm ich dem jiingst erschienenen Werk
von Herrn Dr. H. Burstin ,,Untersuchungsmethoden der Erdél-
industrie’‘ eine Reihe von Abbildungen der Priifungsapparate.

Den von einigen Seiten empfundenen Mangel, daB die tech-
nische Seite der Schmiermittelfrage in der ersten Auflage nicht
geniigend Beriicksichtigung gefunden habe, glaube ich dadurch
beseitigt zu haben, daB ich das Kapitel ,,Schmierapparate” in
Anlehnung an das oben genannte Buch von Bége ,,ZweckmiBige
Schmierverfahren“ neu aufnahm, und daB ich auch auf die
Theorie der Schmierung ausfiihrlich eingegangen bin, wobei ich
auf das Buch von Falz ,,Grundziige der Schmiertechnik‘‘ zuriick-
gegriffen habe.

Bei der groBen Fiille der in den letzten neun Jahren erschienenen
Arbeiten war es nicht leicht, das Wesentliche vom weniger Wich-
tigen zu trennen und fiir den Betriebsmann die richtige Auswahl
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zu treffen. Ich hielt es fiir notwendig, bei Behandlung der ein-
zelnen Fragen jeweils die bearbeitete Literatur in den FuBnoten
anzugeben, um dadurch den Lesern Gelegenheit zu geben, auf die
Originalarbeiten zuriickzugreifen.

Neu aufgenommen wurden ferner die Kapitel ,,Uber das Altern
der Ole im Gebrauch* sowie ,,Uber die Regeneration und Wieder-
gewinnung gebrauchter Ole‘‘. Das Kapitel ,,Graphit und Graphit-
schmiermittel“ wurde entsprechend dem heutigen Stande der
Wissenschaft und der Abschnitt ,,Kiithl- und Schmiermittel fir
die Metallbearbeitung‘‘ in Anlehnung an das Buch von Gottwein,
,,Kiithlen und Schmieren‘ vervollkommnet.

Der Verfasser iiberreicht diese neue, erweiterte und wie er
hofft verbesserte Auflage dem Urteil des Betriebsmannes, dem
dieser Leitfaden ein Helfer sein moge bei der Auswahl der fiir
seinen Betrieb erforderlichen Schmiermittel und der ihm dabei
helfen moge, seinen Betrieb wirtschaftlich und sparsam zu fiihren,
was in diesen Zeiten wirtschaftlicher Not allgemeine Forderung ist.

Berlin-Lankwitz, im November 1930.

Richard Ascher.
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I. Das Rohmaterial der Schmiermittel.

A. Die Mineralile.

a) Historischer Riickblick.

Mit dem pl6tzlichen Aufblithen der Industrie, insbesondere mit
der Entwicklung von Dampfmaschine, Eisenbahn und elektrischen
Maschinen in der Mitte und zu Ende des vergangenen Jahrhunderts,
gingen der Verbrauch und die Entwicklung der Schmiermittel
Hand in Hand. Ohne geeignete Schmierstoffe hitte der technische
Fortschritt nicht so ungeahnte Dimensionen annehmen kénnen. —
Reibung vermindern, hohe Geschwindigkeiten erzielen, Kraft er-
sparen, liBt sich nur durch geeignete Schmierstoffe erméglichen.

Anfangs waren Tier- und Pflanzenreich die alleinigen Rohstoff-
quellen. Schweineschmalz, Unschlitt, Talg, Olivensl, Riibél, Tran
und andere Ole und Fette bildeten die Bestandteile der seinerzeit
gebrauchlichen Schmiermittel. Neben den reinen Stoffen wurden
auch allerlei Produkte verschiedener Zusammensetzung und Quali-
tit hergestellt.

Durch Verkochen von Palmél mit Soda und Wasser wurde
eine halbfeste Schmiere zubereitet, welche lange Zeit bei den eng-
lischen Eisenbahnen verwendet wurde!. Diese halbfesten Produkte
wurden in die Achsbuchsen eingebracht, hier erweichten sie durch
die infolge der Reibung erzeugte Wirme sowie durch die Erschiitte-
rungen bei den Umdrehungen der Réider und iiberzogen die Achsen
mit einer dicken, rahmartigen Schicht. Fiir Winter und Sommer
wurde die Zusammensetzung dieser Schmieren geindert, um dem
Wechsel der Temperaturverhiltnisse der Jahreszeit jeweils ange-
pabt zu sein. In Deutschland und in den iibrigen Lindern wurden
auf analoger Grundlage dhnliche Schmieren, ,,Patent-Antifriktions-
schmieren‘‘ und wie dergleichen Namen mehr waren, hergestellt.
An Stelle des Palmols trat vielfach Tran oder Riib6l. Der Er-
starrungspunkt dieser Schmieren lag etwa zwischen 30—400°C.
Bewertet wurden sie nach der Linge des Weges, den ein frisch mit
Schmierstoff versehener Wagen zuriicklegte, bis das Material ver-

1 GroBmann, J.: Die Schmiermittel. Wiesbaden: C. W. Kreidels
Verlag 1909.

Ascher, Schmiermittel. 2. Aufl. 1



2 Die Mineraléle.
braucht war. Inwieweit diese Produkte die Reibung minderten,
wurde nicht weiter beachtet.

Eine grundlegende Anderung auf dem Schmiermittelgebiet
trat in dem Augenblick ein, als im Jahre 1859 in Titusville im
Staate Pennsylvanien, U. S. A. die ersten Erdélquellen erbohrt
wurden, als man kurz darauf im Jahre 1862 in Schottland aus den
bituminésen Schiefern das Schieferdl destillierte und endlich im
Jahre 1872 in RuBland die Erdolgewinnung im groBen aufgenom-
men wurde®. Die Technik der Erdélaufbereitung und der Ge-
winnung geeigneter Schmierstoffe nahm eine tiberraschend schnelle
Entwicklung. Die tierischen und pflanzlichen Ole und Fette wur-
den allerorts durch das Mineralél verdringt. Nur fiir wenige
spezielle Zwecke ist das sorgfiltig bearbeitete tierische oder pflanz-
liche Ol nicht zu ersetzen. — Uber die Entwicklung der Mineralsl-
technik soll an geeigneter Stelle ausfiihrlicher gesprochen werden,
ebenso iiber die Vorziige und Nachteile von Ol- und Starrschmiere.
— Das sorgfiltig aus Erdél bereitete, veredelte ,,01° ist heute das
weitverbreitetste Schmiermittel.

Um das Erdél, das ,,flissige Gold*, ist unter den GroBméchten
der Welt ein erbitterter Kampf entbrannt, der allerdings in der
Stille gefithrt wird, ohne daB die grof3e Masse etwas davon erfihrt.
Demjenigen gehort die Weltmacht, der iiber die Mehrzahl der Erd-
olquellen verfiigt. Deutschland kann sich an diesem Wettstreit
zwar nicht aktiv beteiligen, doch diente es in den letzten Jahren
als Ausgleich in dem Kampf der rivalisierenden Parteien. —
Deutschlands Bestreben mul} es daher sein, die Frage des Erdél-
ersatzes irgendwann einmal zu l6sen. Auf dem Gebiete der Kraft-
stoff- und Treibmittel haben wir bereits nennenswerte Fortschritte
erzielt. So steht zu erwarten, daB wir einmal auch auf dem Gebiet
der Schmiermittel vom Ausland unabhingig werden?.

b) Erdélvorkommen.

Das Erdélist auf der ganzen Welt verbreitet, jedoch finden sich
in einzelnen besonders charakterisierten Gebieten die Fundstellen
dicht beieinander und zeigen besonders groBe Ergiebigkeit. In
vielen Gegenden der Welt mutmalBt man reiche Erdélquellen,
doch warten diese noch auf ihre ErschlieBung. Die Bedeutung der
einzelnen Fundstellen hat im Laufe der vergangenen Jahrzehnte
geschwankt. Hier sind die Quellen plétzlich versiegt, dort ist
nach einer gliicklichen Bohrung das Ol tiberreich geflossen.

! Ost: Technologie. 6. Aufl.
* Hoffmann, Karl: Erdélpolitik. Berlin: Ringverlag 1927.



Erdslvorkommen. 3

Das Hauptproduktionsland ist auch heute noch der ameri-
kanische Kontinent. Die ersten Funde erfolgten in Pennsyl-
vanien an den Abhéngen der Appalachian Mountains. Dann folgten
weitere Funde in den Staaten New York, Ohio und Indiana. Im
Laufe der Jahrzehnte wurden dann immer weitere Gebiete er-
schlossen, sowohl gen Siiden in Texas, Lousiana und Kansas, als
auch gen Westen in Kalifornien, Oklahoma und Wyoming. Die
Ergiebigkeit dieser Gebiete ist auBerordentlich groB}, ebenso gehorte
einige Dezennien lang Mexiko zu den reichsten Erdélquelllindern
der Welt. Doch sind an seine Stelle die nordlichen Staaten von
Siidamerika getreten, in erster Linie Venezuela, ferner Kolumbien,
Trinidad, Peru und Argentinien.

In Europa ist R u 81a n d der Hauptproduzent an Erdél. Die
Olquellgebiete finden sich im siidostlichen RuBland und zwar in
der Hauptsache in den Staaten Georgien, Aserbeidshan, in Nord-
kaukasien und schlieSlich an der Nordostkiiste des Kaspischen
Meeres. Die Fundquellen auf der Halbinsel Apscheron waren be-
reits im Altertum bekannt. Nach dem Kriege und der russischen
Revolution hat sich die russische Erdolindustrie ganz hedeutend
entwickelt und heute ist das russische Erdél, speziell auch das
russische Schmierol, auf dem europédischen Markte als Konkurrent
des amerikanischen gut vertreten.

Die bekanntesten Quellgebiete sind die von Baku, von Bala-
chany, Bibi-Eybat und Ssurachany, ferner die von Grosny und
aus dem Embagebiete.

Als zweitwichtiges européisches Vorkommen ist Rumiénien zu
nennen. Dann folgt Polen, wihrend die Quellen in Deutschland,
Frankreich, Tschechoslowakei und Italien nur értliche Bedeutung
beanspruchen kénnen

In Asien sind als Hauptproduktionslinder zu nennen:
Niederldndisch-Indien, Britisch-Indien, Japan und
Persien. Besonders in Persien hat in den letzten Jahren die
Produktion ganz betrichtlich zugenommen. Die Bedeutung gerade
dieser Quellen im Kampf der Erd6lvorherrschaft zwischen England
und Nordamerika diirfte allgemein bekannt sein. In Afrika
sind bisher allein in Agypten nennenswerte Mengen Erdél erbohrt
worden; Australien hat bisher Erdélmengen nicht zutage treten
lassen.

Deutschland speziell produzierte im Jahre 1928 zirka 683 000
FaB Rohél, gegeniiber der Weltproduktion von 1322370 000 Faf
ein minimaler Prozentsatz. Es gibt in dem alten deutschen Gebiet
zwel Hauptfundstellen, im Elsa8 in der Gegend von Pechelbronn,
das jedoch seit 1918 zu Frankreich gehort und in der Liineburger

]*



4 Die Mineralole.

Heide, in der Gegend von Wietze und Nienhagen, sowie in der
Gegend von Peine. Auch in der Néihe von Tegernsee gibt es klei-
nere Erdélvorkommnisse. Wihrend die aus dem Erdél gewonnenen
fliissigen und salbenartigen Ole natiirliche Mineraldle genannt
werden, bezeichnet man die aus Kohle, Schiefer, Torf, durch
Destillation, bzw. Vergasung gewonnenen Produkte (Teere) mit
kiinstliche Mineralsle (Teerle). Uber die letzteren soll in
einem spiteren Abschnitt ausfiihrlich gesprochen werden.

¢) Die chemische Zusammensetzung des Erddls.

Bevor auf die Einzelheiten der Schmierstoffe und Erdolprodukte
eingegangen wird, ist es von Wichtigkeit, zunichst eine Definition
zu geben. Roh-Erdolist ein Gemisch verschiedener hochsiedender
Kohlenwasserstoffe mit groer Kohlenstoffzahl. Ferner finden sich
darin Sauerstoff-, Schwefel- und Stickstoffverbindungen, jedoch
in verhiltnismiBig geringer Menge. Das Erdél ist meistens von
dunkler Farbe, dunkel-blidulichgriin, dunkelbraun bis tief braun-
schwarz gefirbt, einzelne, z. B. pennsylvanische Ole sind hellgelb
bis rétlichbraun. Es kann alle Fliissigkeitsgrade annehmen, vom
diinnfliissigen petroleumartigen bis dickteerigen, zuweilen zeigt es
auch salbenartige, pechartige Konsistenz. Der Geruch erinnert an
Petroleum, schwefelhaltige Ole zeigen zumeist einen spezifischen
Geruch.

Oft quillt das Ol direkt aus der Erde und bildet dann kleine
Seen und Tiimpel, meist jedoch tritt es nicht bis an die Oberfliche,
sondern muB durch tiefe, meist schwierige Bohrungen erschlossen
werden. Es steigt dann infolge des auf ihm lastenden Gasdruckes
in gewaltigen Springbrunnen empor und wird dann in Gruben,
Tanks u. dgl. aufgefangen. Zusammen mit dem Ol wird Wasser
und Sand emporgeschleudert, wihrend die in ihm eingeschlossenen
Gasmengen entweichen. Praktisch ist somit das Erdol ein hochst
kompliziertes Gemisch, das auseinander zu legen, bzw. zu trennen
die allerhéchsten Anforderungen an die Technik stellt. Auch der
chemischen Wissenschaft ist es bisher noch nicht gelungen, die
einzelnen chemischen Bestandteile des Erdéls zu isolieren, sondern
man begniigt sich im allgemeinen damit, eine Trennung der ver-
schiedenen Kohlenwasserstoffgruppen durchzufithren und iiber-
dies noch die Sauerstoff-, Schwefel- und Stickstoffverbindungen
abzuscheiden. Die Beurteilung der einzelnen Rohéle erfolgt dann
auf Grund des prozentualen Anteils der Kohlenwasserstoffgruppen,
die sich in diesem Gemische vorfinden.

Man unterscheidet nun in der organischen Chemie folgende
Gruppen von Kohlenwasserstoffen:
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Die chemische Zusammensetzung des Erdols.

1. Paraffin- oder Methankohlenwasserstoffe,

2. Olefin- oder Athylenkohlenwasserstoffe,

3. zyklische, sog. Polymethylenverbindungen, auch Naphthene genannt,
4. aromatische oder Benzolkohlenwasserstoffe.

1. Die Paraffin- oder Methankohlenwasserstoffe der
Formel C,H,y, 4 2 sind vollig gesittigt und infolgedessen chemisch
auBerordentlich widerstandsfahig. Sie iiberwiegen in den meisten
Erdolen, und hierauf ist die verhéiltnisméaBig groBe Bestindigkeit
der Erdéle zuriickzufithren. Je hoher siedend die Erdolfraktion
ist, um so langer ist die Kohlenstoffkette, welche beim festen Paraf-
fin bis zu Cg; und Cyy, ja bis zu Cyy heraufgeht. Erdosle mit hohem
Gehalt an Methankohlenwasserstoff und hoher C-Zahl werden auch
paraffinisch genannt.

2. Wenn auch nur in geringeren Mengen, finden sich die unge-
sittigten Kohlenwasserstoffe der Olefin- oder Athylen-
reihe CyH,, sowie der Azetylenreihe mit dreifacher Bindung der
Formel C,,Hzn__g in den meisten Rohélen. Diese Verbindungen
lassen sich nach dem Verfahren von Edeleanu durch fliissige
schweflige Sdure extrahieren, und infolge ihrer chemischen Struk-
tur werden sie auch durch konzentrierte Schwefelsaure leicht ange-
griffen und zerstort.

3. Mit den Olefinen isomer, aber gesattigt, sind die ringformig
aufgebauten Polymethylenverbindungen der allgemeinen
Formel C,H,, und der Strukturformel:

Dieses Hexamethylen und seine hoheren Homologen finden sich
in gréBeren Mengen im Rohdl — russisch Naphtha — und heiBlen
daher auch Naphthene. Die naphthenhaltigen Erdole unterschei-
den sich von den obengenannten paraffinhaltigen sehr wesentlich,
besonders im Stockpunkt, Flammpunkt und spezifischem Gewicht.
Uber die prozentuale Verteilung der einzelnen Kohlenwasserstoff-
typen in den an verschiedenen Stellen vorkommenden Erdélen soll
spiter gesprochen werden.

4. In nahe Beziehung zu dem Naphthenringe steht der Benzol-
ring, welcher durch Verlust von 6 Wasserstoffatomen aus dem
Hexamethylen gedacht werden kann nach der Formel:

CH,—CH CH—CH
CH < ™N > CH,—6H= CH< NCH
CH,—CH CH—CH/

Auch das Benzol und seine Homologen finden sich vereinzelt und
oft in nicht unbetrdchtlichen Mengen im Rohal.
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Uber die im Rohél iiberdies noch vorhandenen Sauerstoff-,
Schwefel- und Stickstoffverbindungen sei hier nur das Allerwich-
tigste gesagt. Die Sauerstoffverbindungen finden sich zu-
meist in Form von Sauren, allgemein Petrolsiuren genannt, vor.
Sauren der Formel C,H,, ;. COOH heiBlen Naphthensiuren, sie
leiten sich von den Polymethylenen ab; einzelne konnten isoliert
werden, speziell aus dem russischen Erdsl. — Die im Ol vor-
handenen Harz- und Asphaltstoffe sind hochkomplizierte Poly-
merisationsprodukte, welche sowohl Sauerstoff als auch Schwefel
enthalten?.

Schwefel findet sich in schwankenden Mengen im Rohol.
Der Gehalt ist im allgemeinen niedrig, selten iiber ein Prozent 2.
Hohen Schwefelgehalt haben die Rohdole von Ohio, Kalifornien und
Texas. Die pennsylvanischen, russischen, ruménischen und deut-
schen Ole dagegen sind schwefelarm oder doch nur méBig schwefel-
haltig. Dieses Element kommt entweder als freier Schwefel oder
als Schwefelwasserstoff vor, gelegentlich auch als Thiophen und
Homologe oder deren Hydroprodukte®. Die Beseitigung des
Schwefelgehaltes ist fiir die weitere Verwendung der Erdolprodukte
duBerst wichtig und erfolgt in Amerika nach dem Verfahren von
Frash, das darin besteht, daB man das Ol iiber Metalloxyde,
speziell iiber Kupferoxyd destilliert*. Auch bei dem Edeleanu-
Verfahren (s. S. 27) findet Entschwefelung statt® und die I.G.
Farbenindustrie schligt die Verwendung von Ameisenséure-
ester niederer aliphater Alkohole vor ®.

In sehr geringen Mengen findet man auch stickstoffhaltige
Verbindungen im Erd6él und zwar in Form von Pyridin-,
Chinolin- und Isochinolin-Derivaten. Fiir die Praxis ist der Ge-
halt von Stickstoffverbindungen ohne Bedeutung.

Die Zusammensetzung der Rohéle schwankt in weiten Grenzen
und zwar:

Kohlenstoff 79,5—88,79%,
Wasserstoff 9,6—14,89,
Sauerstoff 0,1—6,9%,,

Stickstoff 0,02—1,19,,
Schwefel 0,01—5,09,.

1 Siehe Kapitel I1: Harz und Asphaltstoffe S.120.

2 Gurwitsch: Wissenschaftliche Grundlagen der Erdolbearbeitung.
Berlin: Julius Springer 1913.

3 Challenger, Journ. of the society of chem. industry 48, 622 (1929).

4 Kissling, Richard: Chemische Technologie des Erdéls. Braun-
schweig: Vieweg 1924.

® Dunstan, Oil & Gas Journ. 27 No. 30, 138 (1928).

¢ E. P. 291 817 u. D. R. P. 471 076.
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d) Der Ursprung des Erdols.

Uber den Ursprung des Erdols existieren eine Anzahl von Theo-
rien. Im allgemeinen unterscheidet man zwischen der Bildung aus
Mineralien und dem Ursprung aus organischen Stoffen. Die
Hypothese der Erdélbildung aus Mineralstoffen fuBt auf
den Versuchen von Mendelejeff, wonach bei der Einwirkung von
Wasser auf Karbide (das sind Verbindungen von Kohlenstoff mit
Metallen) je nachdem, was fiir ein Karbid vorliegt, die verschieden-
artigsten Kohlenwasserstoffe entstehen kénnen. Nach Sabatier
und Senderens?!sowie nach Mailhe erhilt man ein erdslahnliches
Produkt, wenn man Wasserstoff und Azetylen iiber Kontakt-
substanzen z. B. feinverteiltes Nickel leitet. Bei dem im Erdinnern
vorkommenden sehr hohen Drucken und Temperaturen ist die
Bildung derartiger komplizierter Molekiile sehr wohl denkbar.
Ramsay? willin den Erdélen allergeringste Spuren von Nickelge-
funden haben und stiitzt hierauf seine Hypothese, wonach das Erd-
61 durch Hydrierung von C, CO, CO,_im Erdinnern entstanden sei.

Eine sehr groBe Anzahl von Tatsachen sprechen indessen gegen
diese Hypothesen, vor allem die, dafl man im Erdél optisch aktive
Substanzen hat nachweisen konnen. Bereits 1835 hat Biot diese
festgestellt, genauer durchforscht jedoch wurde das Wesen dieser
Erscheinung von Rakusin. Es wurde damit der Beweis erbracht,
daB als Grundsubstanz nur organische Materie in Frage kommt.
Bahnbrechend auf diesem Gebiete waren die Arbeiten von Mar -
cusson nach ihm sind die Sterine, Cholesterin und Phytosterin,
die Grundsubstanzen der optischen Aktivitat. Diesen Voraus-
setzungen wird nun die Theorie von Engler- Héfer gerecht,
welche annimmt, da das Erdol durch Druckdestillation aus organi-
schen Substanzen und zwar in der Hauptsache aus animalischen
Lebewesen entstanden sei. Bei der Destillation von Fischsubstanz
konnten sie ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen gewinnen,
welches dem natiirlichen Vorkommen auBerordentlich 4hnlich war.
Aber auch aus pflanzlichen Rohstoffen scheint die Bildung von
Erdol moglich zusein. Dies wird in den Arbeiten vonPotonié?
wie folgt klargelegt. Nach ihm ist die erste Phase der Erdolbildung
die Entstehung von ,,Sapropel*. Dieser sog. ,,Faulschlamm‘* bildet
sich in stehenden Gewissern beim Faulen von Algen, Pflanzen
und Kleintieren. Die hier genannten Organismen zeichnen sich
durch hohen Fettgehalt aus, und durch leichten Abbau der stick-

1 Compt. rend. 122, 1173 (1899).
2 J. Soc. Chem. Ind. 42, 282.
3 Jb. preuB. geol. Landesanst.u. Bergakad. 24,405, (1903); 25,342, (1904).
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stoffhaltigen Substanzen findet noch eine Anreicherung des Fettes
statt. Aus diesem Schlamm bilden sich dann weiterhin 6lhaltige
Schiefer und Tone, ein Vorgang, den man ,,Bituminierung‘‘ nennt.
Solche ,,bitumindsen‘ Schiefer finden sich z. B. in Schottland,
Estland, Amerika und auch in Deutschland. Es ist duBerst wahr-
scheinlich, da8 sich die Mineraléle unter dem EinfluB von Druck
und Temperatur im Verlaufe langer Zeitabschnitte aus den tie-
rischen oder pflanzlichen Produkten gebildet haben. Nach Engler
148t sich die Bildung durch folgendes Schema darstellen:

sie faulen, biiBen da-

durch ihren Gehalt an

. Eiweil und Zellstoff erst
Tier- und Pfllanzenreste ein und hinterlassen die
Dauerstoffe Fett- und

Wachsreste
Sapropel oder Faulschlamm
Bitumina
. o . [
gasformige und fliissige Alkane  Olefine feste Alkane
(CoHeon+2) (CnH2n) (Paraffin) (CnH2n+2)

I I I
fliiss. Alkane Olefine ,,Schmierole

Polyolefine (CnHgn)x <——

I [ |
gasformige und fliissige Naphthene Schmierole
Alkane (CnHon+2) (CoHan) (CoH2n—x)

v

| : [ [
gasformige u. Naphthene Schmieréle

fliissige Alkane (wasserstoff-
drmere)

Nach Marcusson?! und Donath ? besteht ein genetischer
Zusammenhang zwischen Kohle und Mineralslen; denn die
Asphaltene zeigen mit den in den Kohlen vorkommenden Karbenen
und Karboiden gewisse Verwandtschaft. Neuere Forschungen von
Ad. Griin und Th. Wirth 2 iiber die Zersetzung von Fettsiuren
und Seifen, sowie iiber animalischen Kohlenwasserstoff, wie sie

1 Chem. Ztg. 1918, Seite 437, sowie ,,Die nat. und kiinstl. Asphalte.
Engelmann 1921.
2 Chem. Ztg. 1919, S. 497. 3 Ber. 1920, S. 1301.
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Mastbaum!sowie Tsujimoto 2 und Chapman 3 in den Leber-
6len von Haifischen festgestellt haben, scheinen der Englerschen
Theorie der Mineral6lbildung aus Fetten auf dem Umwege iiber
Ketone eine weitere Stiitze zu geben. In Amerika hat sich in der
Hauptsache Marbery 4 mit der Theorie der Erdélbildung befaBt.
Ferner ist von A. Pictet 3 auf die Ahnlichkeit der Destillations-
produkte der Steinkohle bei niedrigem Vakuum mit den kanadischen
und kalifornischen Erdolen als solchen, auf Asphaltbasis einerseits,
sowie der Destillationsprodukte von Fetten und Seifen mit penn-
sylvanischen Olen, also paraffinischen, andererseits hingewiesen
worden, wonach ihm der Beweis erbracht erscheint, daB sowohl
tierische wie auch pflanzliche Stoffe an der Entstehung des Erdéls
beteiligt sind.

e) Die Geologie des Erddls.

Nach Hoéfer ® hat sich Erdél in allen Zeitaltern der Erd-
geschichte gebildet, in denen bereits organisches Leben vorhanden
war. Man unterscheidet primire (urspriingliche) und sekundire
Lagerstéatten, wohin das Erdol durch Wanderung gelangt ist. Ist
bei den primiren Lagerstitten das Sediment aus groBporigem
Gestein bestehend, so ist die Lagerstitte meist ergiebig. Die
sekundidren Lagerstitten stellen ausgefiillte Spalten dar, in die
das Erdol eingewandert ist. Fiir die Ansammlung gré8erer Mengen
ist Vorbedingung, da8 das liegende Gestein, d.h. das unter der
Erdolschicht liegende moglichst ungestort und fiir das Ol undurch-
lassig ist. Daraus ergibt sich, daBl Sande und Sandstein erdélfiih-
rend sein werden, wohingegen Ton und Tonschiefer, auch Gips, sich
unter den Ollagern finden werden. Vorteilhaft ist es auch, wenn die
dariiberliegende Decke eine undurchléissige Schicht bildet, so daf3
die Ol- und Gasmassen nach keiner Richtung hin entweichen
koénnen.

Durch tektonische Verdnderungen, Gebirgsdruck, Verschiebung
der Schichten, wird das Ol an den Gebirgssatteln, den Antiklinalen,
zusammengepreft. In diesen Satteln findet man langgestreckte
erdolfithrende Zonen, welche mit dem Hauptgebirgszuge parallel
laufen.

Uber die Art der Lagerung und die Ansammlung des Oles

1 Chem. Ztg. 39, S. 889.

2 J, Ind. and Eng. Chem. 8, S. 889, 9, S. 1098.

3 Soc. 111, 8. 56.

4 Chem. Umsch. 1920, S. 175. 5 Mat. Grass. 1920, 5792.

¢ Das Erdol und seine Verwandten. Braunschweig: Vieweg und Sohn,
1912.
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geben Abbildung 1 und 2 ein schematisches Bild. Man sieht, wie
sich zwischen den Grenzschichten von Sand und undurchlissigem
Ton das Ol an der hochsten Stelle des aufgetiirmten Sattels an-
gesammelt hat. Dariiber lagert das Gas und iibt zuweilen einen so
starken Druck auf das Ol aus, daB dieses beim Anbohren in ge-
waltigen Fontdnen herausgepre8t wird. Sofern Wasser nicht zu-

Abb. 1. Antiklinale Lagerung.

gegen ist, kann sich das Ol auch an dem tiefsten Punkt des Sattels,
der Synklinalen, ansammeln, wie in Abbildung 2 skizziert ist.
Die jiingeren Erdformationen, besonders die Tertidrzeit, bergen
die groBten Erdolmengen. Da sich in dieser Zeit die groen Ketten-
gebirge gebildet, welchen die Erdélfelder meist parallel laufen, so
ist ein Zusammenhang zwischen diesen beiden Erscheinungen
wahrscheinlich. Die besten Ole finden sich in nicht allzu groBen

Abb. 2. Synklinale Lagerung.

Tiefen, da die leichten Fraktionen nicht entweichen konnten,
also etwa bei 300—1000 Metern unter der Erdoberfliche. Man ist
jedoch bis auf weit groBere Tiefen vorgedrungen, um auch die dort
befindlichen Erdéllager auszubeuten. Die tiefste Bohrung befindet
sich in Harrison-Country und betriagt 2311 Meter. Sie iibertrifft
den tiefsten Schacht, ndmlich Schacht 3 der Thamarack
Mine in Houghton-Country, Michigan, mit 1586 m um ein
betrachtliches.
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f) Die Eigenschaften und Zusammensetzungen der
verschiedenen ortlichen Yorkommen.

Die Eigenschaften und die Zusammensetzungen des Roh-
erdols sind je nach dem ortlichen Vorkommen iiberaus verschieden.
Und wenn auch benachbarte Quellen im groBen und ganzen aus
dhnlichem Material bestehen, so kann man doch haufig selbst
bei nahe aneinanderliegenden
Bohrléchern Rohoéle finden,
welchesichinihrer chemischen
Zusammensetzung  deutlich
voneinander  unterscheiden.
Die hierbei auftretende Man-
nigfaltigkeit ist so unendlich
grof3, daB es unmdoglichist, alle
diese feinen Abstufungen zu
charakterisieren. Es sei daher
nur auf die prinzipiellen Unter-
schiede hingewiesen, nach wel-  spy, 3. Eravidiagramm nach W. A. Grase.
chen die Olfunde in den
einzelnen Erdteilen eingeteilt werden konnen.

Eine recht interessante Klassifizierung ist von W. A. Gruse
vom Mellon Institute! versucht worden. Derselbe unterteilt in
paraffinische, naphthenische,
aromatische und asphaltische
und zwar zdhlt er zuden naph-

Aromaltisch

thenischen die polyzyklischen Ponnsylvanien
Verbindungen. Aus diesem Aumdnin,
Grunde verlegt er die Naph- G A

thene in die Mitte des drei- ’5”’””"/;:5
eckigen Erdéldiagramms. Auf

der Linie 1 liegen mithin die
Erdole, welche sowohl Paraf-
finkohlenwasserstoffe wie aro-
matische Kohlenwasserstoffe o .
enthalten, auf der Linie 2 Ao pogiiesramm mach o orise
solche, welche auch asphal-

tische neben paraffinischen enthalten, auf den Linien 4, 5 und 6
solche, die auch naphthenische Bestandteile aufweisen, wiahrend
auf den Linien 7, 8, 9solche Ole verzeichnet sind, die alle drei
Komponenten enthalten. In Abb. 4 sind die einzelnen Erdole

—+ Asphollisc
Ruméinien

7 Nord -
(Dazien)  Calformien

1 Gruse, W. A.: Petr. and its products 1928; H. Burstin: Unter-
suchungsmethoden der Erdélindustrie, S. 113. Berlin: Julius Springer 1930
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nach ihren Quellen geordnet in das Diagramm eingetragen und
man kann aus diesem einigermaBen das Verhiltnis der in ihnen
vorkommenden Kohlenwasserstoffgruppen ablesen.

Die in RuBland erbohrten Erdolezeigenalle einen sehr hohen
Gehalt an Naphthenkohlenwasserstoffen, unterscheiden sich aber
voneinander durch den wechselnden Gehalt von Paraffin- oder
Grenzkohlenwasserstoffen und anderen bisher noch nicht niaher
charakterisierten Kohlenwasserstoffen. Der geringe Gehalt an
Paraffinkohlenwasserstoffen bedingt eine hervorragende Kilte-
besténdigkeit; beim Behandeln mit konzentrierter Schwefelsiure
scheiden sie nur relativ geringe Mengen sogenannter Siureharze ab
(zirka 10—129,). Von den russischen Vorkommnissen sind die
Funde von Balachany fiir die Schmiermittelerzeugung von Be-
deutung; denn der Gehalt an schweren Fraktionen, die ja fiir die
Schmiermittel allein in Frage kommen, ist hier besonders groB.
Bei der Destillation gehen zunéchst die leicht siedenden Benzine
iiber, es folgen dann die Kerosine, das heift die schweren Benzin-
und Leuchtélfraktionen, aus denen das Petroleum gewonnen wird,
und endlich verbleibt das Riickstandsol, das sogenannte Masut.
Die prozentuale Verteilung dieser Fraktionen ist etwa folgende:

349 Rohbenzin,

359, Kerosin,
629, Masut.

Bei der weiteren Destillation wird das Masut wie folgt getrennt in:
259, Solardéle,
7,69 Spindelole,
249/, Maschinendéle,
1,59, Zylinderéle,
409, Olgoudron oder Riickstand,
29, Verlust.

Dasnaheliegende Feld von Bibi-Ey batzeigt bereits merkliche
Abweichungen. Die ersten Fraktionen sind infolge ihres Gehalts
an Paraffinkohlenwasserstoffen wesentlich leichter, das Masut
dagegen, das Rohmaterial fiir die Schmierdsle, wesentlich schwerer
und gibt beim Behandeln mit Schwefelsdure weit mehr Siureharz.

Das dritte russische Hauptgebiet ist das Feld von Ssura-
chany. Hier treten Ole zutage, deren Gehalt an leichten Frak-
tionen besonders hoch ist, wihrend der sogenannte Harzgehalt
bei dem sogenannten ,,weilen‘‘ Erdél fast null ist.

In dem entfernter liegenden Feld von Grosny kann man zwei
Arten von Rohdl unterscheiden. Das eine dhnelt in vieler Beziehung
dem von Bibi-Eybat. Es hat einen groBen Benzingehalt und der
Harzgehalt des Masuts ist bedeutend. Charakteristisch ist ferner
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der Gehalt an aromatischen Kohlenwasserstoffen und an Schwefel
(0,1%,), der fiir russische Ole bereits betriachtlich genannt werden
muB. Dieser Schwefel verleiht den leichten Fraktionen einen sehr
unangenehmen Geruch und bereitet bei der Raffination der
Schmierélfraktion gewisse Schwierigkeiten. Das andere bei Grosny
sich findende Ol hat einen fiir russische Ole bemerkenswert hohen
Gehalt an Paraffin (4—59,).

Das Maikop-Erdol ist reich an niedrig siedenden Anteilen
und aromatischen Kohlenwasserstoffen. Einen noch héheren Gehalt
hieran besitzt das Taman-Xrdol, wihrend das Swjatoi-
Ostrow-Erdol sehr arm hieran ist. Das Tscheleken liefert
viel Benzin und ist verhiltnismiBig paraffinés. Thm &hnlich ist
das Fergana-0Ol Sie alle sind durchweg ein gutes Rohmaterial
zur Herstellung von Schmierdl.

Mannigfacher und weit schwieriger in ein System zu ordnen
sind die iiber ganz Amerika verstreuten Erdolfunde. Ihrer che-
mischen Zusammensetzung nach kann man jedoch zwei grofle
Gruppen unterscheiden und zwar:

1. Ole mit Paraffinbasis,

2. Ole mit Asphaltbasis.

Unter Olen mit Paraffinbasis versteht man solche, welche in
der Hauptsache aus Paraffinkohlenwasserstoffen zusammen-
gesetzt sind. Diese Ole sind ferner charakterisiert durch ihren ge-
ringen Gehalt an Stickstoff und Schwefel und enthalten wenig
asphalt- und harzartige Substanzen.

DieOle auf Asphaltbasis haben demgegeniiber durchweg hohen
Gehalt an Schwefel und Stickstoff, enthalten zum Teil ungesittigte
und aromatische Kohlenwasserstoffe und besitzen einen bedeuten-
den Prozentsatz an Asphalt und harzartigen Substanzen.

Die Ole aus dem Appalachischen Gebiete (Pennsylvanien, West-
virginia, East-Ohio und East-Kentucky) sind typische Ole mit Pa-
raffinbasis. Siesind daher ein vorziiglicher Rohstoff fiir die Schmier-
6le und infolge ihrer Widerstandsfahigkeit gegen chemische und
physikalische Agenzien vielleicht der beste, den wir zurzeit iiber-
haupt kennen. Bei der Destillation dieser Rohéleergebensichetwa:

209% Rohbenzin (bis 150°C siedend),
459, Kerosin (bis 320°C siedend),

129, Schmierél,
Rest Riickstand.

Eine Zwischenstufe zwischen diesen und den Olen mit Asphalt-
basis bilden die Funde von Ohio, Lima und Indiana. Sie enthalten
bereits einen groBeren Prozentsatz an Naphthenen, besitzen des-
wegen ein hoéheres spezifisches Gewicht. Ihr Asphaltgehalt ist
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relativ gering, jedoch der Schwefelgehalt (0,35—1,19,) bemerkens-
wert hoch. Nachdem es gelungen dem Ole den Schwefel zu ent-
ziehen, sind auch diese ein hichst wertvolles Rohmaterial fiir die
Schmiermittelherstellung.

Schwierig ist auch die Verarbeitung der Erdole von Texas und
Lousiana. Sie enthalten viel Naphthene und ungeséttigte Kohlen-
wasserstoffe, zeigen hohen Harz- und Asphaltgehalt und sind auch
schwefelreich.

Typische Erdéle mit Asphaltbasis sind die Ole von Kali-
fornien, von Oklahoma und Kansas. Die kalifornischen Ole
enthalten keine Grenzkohlenwasserstoffe, dagegen Naphthene, aro-
matische und andere ungesittigte Kohlenwasserstoffe. Ihr As-
phaltgehalt ist bedeutend, sie weisen hohen Schwefel- und bemer-
kenswerten Gehalt an stickstoffhaltigen Substanzen auf.

Die kanadischen Ole dhneln dem Ol von Ohio, besitzen aber
noch mehr Schwefel.

Mexiko. Die hier erbohrten Ole sind asphaltreich, sie ergeben
gute, dem Texas-Ol ahnliche Schmieréle und dienen zur Herstellung
von kiinstlichem Asphalt.

Uber. die siidamerikanischen Olfunde liegen verhiltnis-
miBig wenige abschlielende Uhtersuchungen vor. Es scheinen die
Naphthene im allgemeinen vorzuherrschen.

Die asiatischen Erdélfunde liefern in der Hauptsache Benzin
und andere leichter siedende Fraktionen. Sie kommen als Roh-
stoff fiir Schmierdle weniger in Frage.

Rumaéanien und Galizien, die neben RuBland zurzeit noch
die bedeutendsten europiischen Erdolgebiete darstellen, geben
sowohl paraffinreiche, als auch paraffinarme Rohéle. Uber die Be-
deutung dieser Quellgebiete fiir die Versorgung der Mittelméchte
wihrenddesKrieges braucht hiernichtnihereingegangen zu werden.

Im ruménischen Gebiete lassen sich zwei Gruppen unter-
scheiden und zwar:

1. das Gebiet von Policiori und Glodeni, sowie gewisse Teile von
Campina;

2. der iibrige Teil von Campina und die Felder von Bustenari
und Moreni.

Das Rohél des ersten Gebietes besteht in der Hauptsache aus
Grenzkohlenwasserstoffen und enthalt bis zu 69, Paraffin. Der
Gehalt an mittleren Fraktionen ist relativ gro8 (40—609%,). Die
gewonnenen Schmierole zeichnen sich durch relativ hohen Paraf-
fingehalt und dadurch bedingten ungiinstigen Stockpunkt aus.

Die andere Gruppe der ruméinischen Ole zeigt ein hoheres
spezifisches Gewicht, ist reich an Naphthenen und enthilt sehr
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viele aromatische! und ungesittigte Kohlenwasserstoffe. Trotz
des hohen spezifischen Gewichtes enthalten diese Ole mehr Benzin,
23—26%,, gegeniiber 15—17%, der paraffinhaltigen. Aus den
Bustenari-Olen lassen sich recht gute Schmiersle gewinnen und
zwar in giinstiger Ausbeute. Sie sind gegeniiber den russischen
Olen, denen sie sonst ahneln, durch ihre hoheDichte gekennzeichnet.

In Galizien liegen die Verhiltnisse d4hnlich wie in Ruménien.
Auch hier kann man zwischen zwei grofen Gruppen unterscheiden;
die ostgalizischen paraffinreichen Ole von Borislaw-Tustanovice
und die westgalizischen paraffinarmen von Schodnica und Krosno.
Selbstverstindlich finden sich auch viele Mischtypen vor, die sich
dem einen oder dem anderen Typus nihern. Das 6lfiihrende Ge-
biet erstreckt sich lings der Karpathen in einer Ausdehnung von
etwa 400 Kilometern. Im wesentlichen bestehen die Rohole aus
Paraffinkohlenwasserstoffen, doch fehlen weder Naphthene noch
aromatische Kohlenwasserstoffe. Eine allgemeine Charakteristik
kann nicht gegeben werden. Ganz dllgemein gesprochen, stehen
die galizischen Ole in der Mitte zwischen den russischen und den
amerikanischen Olen.

Die ostgalizischen Ole mit einem Gehalt bis 129, Paraffin
haben einen geringen Benzingehalt, dagegen zeigt die Schmierél-
fraktion hohen Flammpunkt und wenig Asphalt; die west-
galizischen, paraffinfreien Ole jedoch enthalten viel Benzin, das
Schmieré! hat einen niedrigen Flammpunkt und weist einen hohen
Asphaltgehalt auf. Der Schwefelgehalt der galizischen Ole ist
verhaltnismaBig gering.

Uber die in Deutschland vorkommenden Olfunde sei fol-
gendes bemerkt:

Die inlindische Produktion ist gering und vermag bei weitem
nicht den Bedarf des Landes zu decken. Die nachstehenden Zahlen
lassen dieses erkennen.

Schmieréleinfuhr in Tonnen?2.

1913 248 035 16,5%, 1009,

1922 289 593 34,59%, | der Gesamt- 116% | segen-
1923 155 294 28,0% | einfubr an 629, | &5
1924 250 681 28,99, ( Erdsl- 1019, 1913
1925 305 500 22,69, l produkten 1239,

1926 324 734 19,69/ 1309,

Hiervon decken Amerika 529,; Venuzuela 229;
RuBland 209;; Rest iibrige Lander 3.

1 TauB, Jeno: Z. angew. Chem. 1919, S. 175, 361.

2 Rendte: Die Erdolversorgung Deutschlands. Pet. 1927, 1377 u. 1433.

3 Faber, A.: Die Versorgung Deutschlands mit natiirl. u. kiinstl.
Mineraldlen in den Jahren 1914/27. Petr. 1928, S. 644.
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Die in Pechelbronn befindlichen Quellen sind seit 1918 im
franzosischen Besitz und kommen fiir Deutschland nicht mehr in
Frage. Geringe Olmengen werden bei Tegernsee in Oberbayern
gewonnen ; etwas bedeutendere Mengen in der Liineburger Heide,
bei Olheim, Wietze und Nienhagen. Der Unterschied dieser Ole
voneinander ist sehr bedeutend, das spezifisch leichteste findet
sich in Tegernsee, das schwerste in Wietze. Dieses letztere enthilt
etwa 509, hochsiedender Fraktionen, die zur Herstellung von
Schmierdlen geeignet sind. Es ist jedoch sehr asphaltreich.

Aus der nachstehenden Ubersicht laBt sich der enorme Anstieg
der Erdélproduktion in den verschiedenen Léndern erkennen.

Schatzung der Welt-Roholférderung im Jahre 19291

in 1000 Faf3
1929 1928 1927

U.S.A. ... ... 1 010 000 901 474 901 129
Venezuela . . . . . . 135 000 106 000 63 134
RuBland . . . . . . 95 500 87 800 77018
Persien . . . . . . . 43 000 42 080 39 688
Mexiko . . . . . . . 42 000 50 150 64 121
Rumiénien . . . . . 32 500 30 600 26 368
Hollindisch-Ost-Indien 30 000 28 500 25 967
Kolumbien . . . . . 20 400 19 900 15 002
Peru . . . . . . .. 13 000 11 970 10135
Argentinien . . . . . 9 000 9100 8 630
Indien . . . . . . . 8 500 8 300 7 878
Trinidad . . . . . . 8 200 7750 5712
Sarawak . . . . .. 5 600 5290 4 943
Polen . ... ... 5200 5530 5342
Agypten . . . . . . 1900 1840 1267
Japan . . . . . .. 1800 1800 1700
Ecuador . . . . . . 1300 1090 537
Kanada . . . . . . 1000 618 477
Sachalin . . . . . . 880 509 440
Trac . . . . . ... 850 650 200
Deutschland . 683 663
Frankreich . . . . . 520 504
Tschechoslowakei . . 1370 150 149
Ttalien . . . . . . . l 43 44
Andere Linder .. . . 23 25

1 467 000 1322 370 1261073

Die Produktionssteigerung ist in der Hauptsache in Amerika
zu verzeichnen. Man beobachtet hier einen stindig wachsenden
Export sowohl an Rohél wie an Raffinaten. Die Ausfuhr ist seit
1913 um 2009, gestiegen?. Hiervon gehen ca. 50%, nach Europa

1 Ol- und Fettzeitung 1929, Nr. 43.
? Flemming: Erdélpolitik der GroBmichte. Petroleum 1927, S. 64.
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und zwar in erster Linie nach England, dann folgen als Import-
linder Frankreich, Italien und Deutschland. Deutschland ist bis
zu 959, seines Bedarfs vom Auslande abhingig. Vor dem Kriege
betrug die deutsche Férderung 140 000 t, 1925 nur mehr 79 124 t.
Ein grofler Verlust bedeutete die Abtretung der Pechelbronner
Gruben an Frankreich, besonders, da diese durch das Schacht-
bauverfahren steigende Ergiebigkeit versprachen.

Der Erdolverbrauch in Deutschland ist iibrigens im Vergleich
zu anderen Léndern ein geringer. Es verbrauchen, berechnet auf
den Kopf der Bevolkerung:

Amerika . . . . . 69,3 Gall.
England . . . . . 11,6 ,,
Frankreich . . . . 59
Deutschland . . . 24 !

Deutschlands Einfuhr von Erdoélerzeugnissen hat in den ersten
dreiviertel Jahren 1927 und 1928 folgende Mengen und Werte
erreicht: 2

Artikel 1928 1927
dz ] 1000 RM dz | 1000 RM
Schmiergle . . . . . . 41111735 59863 | 3104222 52 314
Rohsl . . . ... .. 389 308 3116 241 271 21706
Schwerbenzin . . . . . 1110830 | 16922 1 003 876 17 528
Gasol . . . . .. .. 2387923 | 15627 1972 275 15 826
Leuchtol . . . . . . . 1014 529 10 285 1156 371 14 031
Rohbenzin . . . . . . 1478 726 i 20 702 1822116 37 625
Benzin . . . . . . .. 4 169 879 1 60 977 2758 379 54 016
Asphalt . . . . . .. 489 067 3971 1 050 320 8 888
Paraffin . . . . . .. 126483 | 6442 106 484 5629

Ein Teil des Bedarfs wird neben der Ausbeutung der deutschen
Liger durch Verwertung der bitumingsen Gesteine (Olschiefer und
Olkreide) gedeckt, ferner zu einem nicht geringen Anteil durch
die Kohle. Durch geeignete Verschwelungs- und Verteerungsver-
fahren ist es gelungen, Olderivate in betrichtlicher Menge zu ge-
winnen. Einen ganz neuartigen Industriezweig stellt die Kohle-
verfliissigung dar, wovon spéter noch zu sprechen sein wird.

Da das Erdél und seine verschiedenen Produkte — Benzin,
Treibol, Heizél — neben der Kohle zu dem hauptsichlichen
krafterzeugenden Grundstoff der Welt geworden ist, bedeutet
Weltmacht zugleich Besitz und Verfiigung iiber die Erdélquellen
der Welt.

1 Flemming: Erdélpolitik 1. c.

2 Wirtschaftsdienst 1928, Heft 51 vom 21. Dezember.

Ascher, Schmiermittel. 2. Aufl.

(3]
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Der sich hieraus entwickelnde Kampf gehért zu den interes-
santesten Kapiteln der zeitgenossischen Wirtschaftspolitik. Es
wiirde zu weit fithren und den Rahmen dieses Buches iiberschreiten,
auf Einzelheiten einzugehen 1. Als Hauptrivalen treten die Ver-
einigten Staaten und England auf. U. 8. A. ist vertreten durch
die Standard Oil Gruppe, England durch die Royal-Dutch-Shell
Gruppe und die mit ihr in naher Beziehung stehenden Anglo-
Persian-Burmah-Gruppe. Die nachstehende Tabelle gibt ein an-
schauliches Bild iiber die Produktionsméchtigkeit dieser Gruppen?:

Standard Oil . . . . . . . . .. .. 25,769%,
Royal-Dutch-Shell . . . . . . . . .. 9,949,
Anglo-Persian-Burmah . . . . . . .. 3,8%

Unabhingige . . . . . . . . .. .. 15,789,
RuBland . - « o o oo e 5,67%

60,95%, der Weltproduktion.

Der Kampf um die Vormacht wird auf erbittertste Weise in den
bekannten wirtschaftlichen Formen durchgefochten, greift aber
in vielen Fillen auch auf das Gebiet der hohen Politik iiber;
Deutschland steht hierbei als stiller Zuschauer abseits, und ist
auch politisch ohne direkten Einflu8, indem es den rivalisierenden
Michten zum Spielball ihrer Interessen dient.

g) Die Gewinnung der Schmierdle,
Destillation.

Das rohe Erdél, wie es aus dem Erdinnern zutage tritt, ist
eine mehr oder minder dick- und zahflissige, mit Wasser nicht
mischbare Fliissigkeit von zumeist dunkler Farbe und eigenartigem,
petroleuméhnlichem Geruch. Beim Erbohren der Quellen treten
héufig neben den entweichenden Gasen auch Sand und Wasser
an die Erdoberfliche. Von diesen liBt sich das Erdsl durch
Absetzen in groBen Behiltern trennen. Rohéle, deren Verarbeitung
durch ihre eigenartige Zusammensetzung sich unrationell gestalten
wiirde, werden direkt verfeuert. Die geklirten Rohéle werden
sodann den Raffinerien zugefiihrt, entweder in Kesselwagen, zu-
meist jedoch durch sog. pipe-lines. Dieses sind Rohrleitungen, die
oft viele Kilometer weit von der Quelle bis zu den Verarbeitungs-
stitten reichen. In den Raffinerien wird nun das Rohél durch
Destillation und chemische Raffination auf die unzihligen Produkte
verarbeitet. Man trennt zunédchst das Rohél in drei Haupt-
fraktionen und zwar unterscheidet man Fraktion 1, bis 1500

1 Hoffmann, Karl: Erdélpolitik. Ringverlag Berlin 1927.
2 Meyer, H.: Berliner Tageblatt, 21. Marz 1928.
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siedend, ergibt das Rohbenzin; Fraktion 2, von 150° bis ca. 3000
siedend das Leuchtpetroleum und Schwerél; Fraktion 3, iiber 300°
siedend, heiBt Riickstandsél, auch Petroleumriickstand genannt.
In RuBlland hat diese dritte Fraktion den Namen Masut, in
Ruminien heiflt sie Pacura. Aus ihnen werden durch weitere
fraktionierte Destillationen die verschiedenen Schmierélsorten, das
Paraffin, die Rohvaseline, Asphalt und Koks gewonnen. Die
Zusammensetzung des Rohols an obigen Fraktionen schwankt
in weiten Grenzen. Die nachstehende Tabelle 148t dieses deutlich
erkennen!,

Rohdl aus Spezifisches

Gewicht Benzin Leuchtol Riickstand
Pennsylvanien . | 0,79—0,82 10—209, 55—159, 10—209
Galizien . . . . | 0,82—0,90 5—309, 35—409, 30—559,
Ohio . .. .. 0,80—0,85 10—209, 30—409, 35—509,
Baku . . ... 0,83—0,90 0—59, 25—359, 55—659,
Celle-Wietze . . | 0,88—0,93 0—59%, 10—259, 70—909,

Man sieht hieraus, daB die russischen und deutschen Ole die
groBten Prozentsitze an Riickstand und damit auch an Schmierél
besitzen.

Die Destillation selber geschieht zumeist bis 3000 mit direkter
Feuerung entweder periodisch oder in neuerer Zeit im kontinuier-
lichen Betriebe. Zu diesem Zwecke wird das gereinigte, vor-
gewirmte und wasserfreie O] — man 1iBt das Wasser im Tank
sich méglichst vollkommen absetzen — in walzenformigem Kessel
iiber freiem Feuer abdestilliert. Bei den hoheren Fraktionen iiber
300°, die durch die Hitze leicht zersetzt werden wiirden, arbeitet
man indessen unter Einleiten von iiberhitztem Wasserdampf und
unter Verwendung von vermindertem Druck. Es muB darauf hin-
gewiesen werden, dafl die Art, wie die Destillation durchgefiihrt
wird, sich nach dem Rohstoff richtet und fiir die Verwendung
wie fiir die Qualitdt des resultierenden Produktes von ausschlag-
gebender Bedeutung ist. Durch stellenweise Uberhitzung des Oles
treten tiefgreifende Zersetzungen in der Struktur der Kohlen-
wasserstoffmolekiile auf; Wasserstoff und kleinere Bruchstiicke
der Kohlenwasserstoffe werden abgespalten und entweichen gas-
formig, ein Umstand, der natiirlich einen Verlust, sowie eine
Verschlechterung der Destillats bedeutet. Dabei werden die hoch-
siedenden Produkte in leichtersiedende iibergefiihrt und Hand in
Hand hiermit geht eine Verminderung der Zahflissigkeit, wodurch

1 Ost: Lehrbuch der chem. Techn. 6. Aufl., S. 353.
9%
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auch der Wert des Produktes beeintrichtigt wird, sofern man es
als Schmiermittel verwenden will. Indessen sei darauf hinge-
wiesen, daB unter Umsténden gerade eine derartige destruktive
— abbauende — Destillation angestrebt wird. Bei dem sog.
KrackingprozeB werden die Ole absichtlich htheren Tempera-
turen und langandauernder Hitzeeinwirkung ausgesetzt. Je nach
der Intensitit und der Dauer der Einwirkung erhilt man benzin-
artige Fraktionen oder auch gasférmige Produkte und beim Durch-
leiten dieser Gase durch rotglithende Rohre kann man betrichtliche
Mengen zyklischer Kohlenwasserstoffe wie Benzol und dgl. ge-
winnen. Bei dem ungeheuren Verbrauch an Treibstoffen, Benzin
u. dgl., reichen die natiirlich vorkommenden Benzine seit langem
nicht mehr aus. Es bestehen in Amerika gewaltige Krack-
Anlagen um aus den hochsiedenden Olen niedrig siedende Benzine
zu gewinnen. Es wiirde zu weit fithren, auf die einzelnen Krack-
Methoden hier einzugehen.

Fiir die Schmiermittel sind aber diese Zersetzungsprodukte von
duBerst schidlicher Wirkung. Das Schmierél soll einen méglichst
hohen Flammpunkt, hohe Viskositit und eine gewisse Stabilitit,
die durch die chemische Zusammensetzung bedingt ist, besitzen.
Es soll ein geringes Verharzungsvermogen aufweisen und beim
Sduern mit Schwefelsdure, wie es bei der nachfolgenden Raffina-
tion notwendig wird, soll die Abscheidung asphaltartiger Stoffe
moglichst gering sein. In den modernen Anlagen wird deswegen
die Trennung durch kontinuierliche Destillation mit {iberhitztem
Wasserdampf oder iiberhitztem Gas bei moglichst vermindertem
Drucke durchgefiihrt. Nach dieser Methode arbeitet man sowohl
in RuBland, Ruméinien, Galizien, wie auch in vielen Teilen von
Amerika. Besonders geeignet ist sie fiir die asphaltreichen amerika-
nischen Ole. Man erhalt dann fast ebenso gute und bessere Ole
wie es die russischen Ole sind. Die russischen Rohéle haben nur
eine Teerzahl von 0,2 gegeniiber 1,1—1,6 der iibrigen Erdéle.
Nach dem Erhitzen steigt die Teerzahl um 0,72, wohingegen
andere Ole einen Zuwachs von 1,4%, und mehr aufweisen.

Die abgetriebenen Anteile werden in Luftkiihlern gekiihlt und
die einzelnen Fraktionen nach Siedepunkt und spezifischem Ge-
wicht gesondert aufgefangen und fiir sich dann weiter verarbeitet.
Die Wirkung des iiberhitzten Dampfes bei der Destillation ist,
physikalisch gesehen, sehr kompliziert und soll daher hierauf
nicht niaher eingegangen werden. Als Ergebnis ist festzustellen,
daB durch das Einleiten iiberhitzter Dimpfe und Gase die Destil-
lationstemperatur eines sonst hochsiedenden Anteils betrichtlich
herunter gedriickt wird. In gleicher Weise wirkt auch die An-
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wendung des Vakuums. Je geringer der Druck, um so niedriger
liegt die Siedetemperatur der Fliissigkeit. Man bemiiht sich daher
den Druck méglichst zu vermindern. Durch Kombination der
oben skizzierten Verfahren — und in modernen Betrieben finden
beide Anwendung — gelangt man zu moglichst unzersetzten und
dadurch wertvollen Destillaten. In den modernen Betrieben
werden die gewaltigen Kessel durch Réhren ersetzt, und statt
fraktioniert zu destillieren, pflegt man fraktioniert zu konden-
sieren! Die Vorziige der Rohrendestillation bestehen darin, daB
die Wirmeiibertragung besser und das Material nur kurze Zeit
der Hitze ausgesetzt ist, und Reparaturen der Apparate leichter
sind 2.

Nachdem die Mengen des Benzins und des Leuchtpetroleums
abdestilliert worden sind, wird nun der verbleibende Riickstand
in gesonderten Apparaten wiederum der Destillation unterworfen
und in Fraktionen von verschiedenem Gewicht und verschiedener
Zshigkeit getrennt. Man erhilt der Reihe nach: Gas6l — auch
Mittelsl genannt — Spindelél, leichtes Maschinenél,
schweres Maschinendsl und Zylinderdl; als letztes hochstes
Konzentrat das natiirliche Vaselin. In der Destillationsblase
verbleibt ein harter, pechartiger Riickstand, der sog. Destillations-
goudron. Destilliert man solange, bis auch die letzten Olanteile
verjagt sind, erhdlt man einen ginzlich aschefreien Koks, der
fiir elektrische Zwecke sehr geeignet ist.

Die Methode der Destillation richtet sich nach der Wesensart
des zu verarbeitenden Rohmaterials. Die russischen, naphthen-
reichen Ole verlangen eine andere Bearbeitung als die paraffin-
reichen pennsylvanischen oder die leicht zersetzlichen Texasole.

Bei den russischen Olen, die nur einen verhaltnismaBig ge-
ringen Prozentsatz an leicht siedenden Anteilen wie Benzin und
Leuchtoél enthalten, arbeitet man im kontinuierlichen Betriebe
mit 10—12 Blasen, welche zu einer Batterie vereinigt sind, zu-
gleich. Durch genaue Regelung des Zu- und Abflusses, der Tempe-
ratur und des Zutritts des Wasserdampfes 148t sich die Destillation
in der Weise fiihren, daB man nebeneinander leichte und schwere
Maschinenéle auffingt, die sich ganz regelméBig um 0,01 Einheiten
in ihrem spezifischen Gewicht voneinander unterscheiden. Infolge
ihres hohen Flammenpunktes, ihrer groBlen Zihigkeit und ihres
Mangels an Paraffin gelten diese Ole als besonders geeignet fiir
die Schmierung schwerer Maschinen. Die daneben anfallenden

1 Frank, Petr. 19, 907 (1922). Z. f. angew. Chem. 34, 336, (1922).
2 Birck und Dunstan, Petr. T., 27. Okt. 1928, 741.
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Zylinderdle sind nicht so wertvoll und werden auch nur in kleineren
Mengen gewonnen.

In Amerika, dessen Rohmaterial durch seinen Paraffinreichtum
und Asphaltgehalt sich von dem russischen in wesentlichen
Punkten unterscheidet, wird auch die Aufarbeitung nach anderen
Gesichtspunkten geleitet. Man unterscheidet hier zwischen de-
struktiver oderzersetzender Destillation und konservieren -
der oder erhaltender Destillation. Durch die erstgenannte ge-
winnt man groBe Mengen der leichten Fraktionen, wie Benzin,
Petroleum und Gasél; Schmierdl, ein diinnfliissiges Spindelsl, fillt
dabei als Nebenprodukt ab. Der verbleibende Riickstand wird in
kleinere Kessel iibergefiihrt und nochmals iiber starkem Feuer
destilliert. Das Destillat, von Paraffin befreit, ergibt ein diinn-
fliissiges, leichtes Maschinendl. Aus diesem erhélt man durch Ein-
leiten von iiberhitztem Wasserdampf, wodurch leichter fliichtige
Anteile abgetrieben werden, ein 01, das einen ausreichend hohen
Flammpunkt besitzt. Uber die nachfolgende Raffination mit
Schwefelsiure soll spiter gesprochen werden.

Bei der konservierenden Destillationist man bemiiht, neben
dem Benzin usw. zur Hauptsache hochviskose und hochflammende
Ole zu erhalten. Nachdem man durch Wasserdampf die leicht-
fliichtigen Produkte entfernt, heizt man weiter unter moglichster
Vermeidung értlicher Uberhitzungen mit stark iiberhitztem Dampf
von etwa 450°. Es gehen nun Spindelsl und Maschinendl iiber
und in der Blase verbleibt als Konzentrat ein sehr hochflammendes
Produkt, das als Zylinderol Verwendung findet. Ist dieses asphalt-
arm, so wird es durch Filtration iiber Bleicherde (Fullererde)
weitergereinigt. Hierbei werden die letzten Asphaltspuren und
firbenden Substanzen herausgenommen und man erhélt die hellen,
griingelben , filtrierten‘‘ Zylinderéle, auch ,,mineral jelly‘‘ genannt.
Bei Behandlung der Konzentrate mit Benzin 16sen sich gewisse
Anteile leicht, und dekantiert man nun von dem breiigen Boden-
satz ab, so gelingt, nachdem man das Benzin abdestilliert hat, eine
Trennung, zwischen dem sehr zihen, salbenartigen Naturvaselin
und dem relativ kiltebestindigen Zylindersl. Durch nachfolgende
Raffination gewinnt man dann fast reinweille Vaseline und sehr
helle Ole. Nach diesem Prinzip werden vor allen Dingen die
pennsylvanischen Rohéle verarbeitet, die aullerordentlich wertvolle
Zylindersle liefern.

Die Ole der anderen Bezirke, welche sich durch hohen Gehaltan
Asphalt und Kohlenstoff und durch leichte Zersetzlichkeit auszeich-
nen, verlangen andere Fabrikationsmethoden. Man kann auch vor
der Destillation Bleicherde zusetzen und erhilt dann helle De-
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stillate und rote anstatt schwarze Riickstandsole. Man destilliert
diese Ole unter Beriicksichtigung aller Vorsichtsmafregeln, nimlich
unter hohem Vakuum und mit iiberhitztem Wasserdampf. Auf
diese Weise gelangt man zu guten Maschinendlen und dunkelfar-
bigen, asphaltreicheren Zylinderélen.

Bei den paraffinarmen Olen wird zuweilen nur der leicht-
siedende Anteil abdestilliert, der Gesamtriickstand sodann durch
Absitzenlassen oder Filtration gereinigt und das so gewonnene
dunkle Ol wird als Vulkanél oder Eisenbahnachsendl direkt dem
Konsum zugefiihrt. Nach der Hohe des Stockpunktes teilt man
diese Ole ein in Sommersle und Winterdle.

Aus den stark paraffinhaltigen Olen bemiiht man sich selbst-
verstindlich dieses wertvolle Material zu gewinnen und zwar ge-
lingt dieses durch Ausfrieren. Das paraffinhaltige Ol wird tiefen
Temperaturen ausgesetzt, wobei sich das Paraffin in feinen
Kristallen abscheidet. Die erstarrte, halbfeste Masse wird durch
Filterpressen gedriickt und das 0l von dem halbfesten ,,Gatsch*
getrennt. Durch erneutes Anwirmen bewirkt man ein Aus-
schwitzen des Oles; dasselbe wird unter starkem Druck abgepreft
und hierbei dann ein hochschmelzendes, véllig 6lfreies Produkt
gewonnen, das in éhnlicher Weise wie die Ole selber noch weiter
durch Raffination gereinigt werden kann. Paraffin, das nicht
sorgfiltig raffiniert wurde und aus Erddlen stammt, das viele
ungesittigte Verbindungen enthilt, vergilbt schnell und gibt stin-
kende Oxydationsprodukte. Die Raffination des Paraffins mufl
iiber seinem Schmelzpunkt, also bei etwa 70° vorgenommen wer-
den. Man verfihrt im iibrigen dhnlich wie bei den Schmierglen.
In der Kerzenindustrie, sowie auch als Ersatz fiir Bienenwachs,
fiir. Wachstuch und Wachspapiere, endlich fiir die Zubereitung
von allerhand Schmieren, Fetten, Salben und Bohnermassen findet
das Paraffin weitgebendste Verwendung.

Die eingangs erwihnte ungeheure Mannigfaltigkeit der Ole
stellt an die Kunst des Destillateurs die allergroBten Anforderungen ;
denn fast jede Quelle, zum mindesten jedes Olgebiet, liefert ein
Material, das infolge seiner chemischen Zusammensetzung einen
spezifischen Charakter aufweist. Diesem muB natiirlich Destil-
lation und Raffination Rechnung tragen. Ganz allgemein ge-
sprochen eignen sich die russischen Rohdle besonders zur Her-
stellung leichter und mittlerer Maschinendle, wihrend die ost-
amerikanischen Quellen gute Zylinderdle und Vaseline ergeben
und daneben auch eine gute Ausbeute an Paraffin liefern. Die
Verarbeitung der Texasile sowie der mexikanischen, kalifornischen
Ole mit ihrem hohen Gehalt an Asphalt und ungesittigten Ver-
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bindungen verursachen gewisse Schwierigkeiten. Einer besonderen
Behandlung bediirfen die schwefelhaltigen Ole.

In den letzten Jahren ist es auch gelungen, durch Anwendung
von Hochvakuum, d. h. durch Destillation bei auBerordentlich nied-
rigen Drucken zu besonders hochwertigen Produkten zu gelangen*.

Raffination.

In den wenigsten Fillen kénnen die so erhaltenen Destillate
ohne weiteres verwendet werden. Vielmehr enthalten sie
Asphalt- und Harzstoffe, Sauerstoff-Schwefel- und Stickstoff-
verbindungen, sowie auch Zersetzungsprodukte, die sich bei
der Destillation gebildet haben. Alle diese Kérper sind nicht
indifferent und daher fiir die meisten Verwendungszwecke schad-
lich. Es ist deshalb eine Reinigung auf chemischer Grundlage
erforderlich. Man nennt diese Raffination im eigentlichen Sinne.
Es gibt eine groBe Anzahl verschiedenartiger Raffinationsmethoden,
Jedoch ist die am meisten gebrauchliche die Raffination mit
Schwefelsidure und nachfolgendem Behandeln mit Laugen. Der
Hauptbestandteil der Erdéle, die Paraffine und Naphthene, sind
gegeniiber Schwefelsdure bei den Temperaturen, bei denen die
Raffination zumeist vorgenommen wird, sehr widerstandsfiahig,
wohingegen die sauerstoff- und schwefelhaltigen Verbindungen
vom Charakter organischer Sauren, ferner die harz- und asphalt-
artigen Produkte, welche die Ole meist braun bis schwarz firben,
von der Siure stark angegriffen werden.

Fiir Ole, welche spezielle Verwendung finden, ist es erforderlich,
nach der Vorraffination eine nochmalige intensivere Raffination
folgen zu lassen. So werden insbesondere die Transformatorenéle,
die WeiBole und das Paraffinum liquidum durch wiederholtes
Behandeln mit zum Teil rauchender Schwefelsiure gewonnen. Es
sind namlich auch in den vorraffinierten Olen noch immer betricht-
liche Mengen von Siuren und Harzen enthalten, die nur durch
hochstkonzentrierte Schwefelsdure und Oleum mit einem Gehalt
von 209, Schwefelsdureanhydrid zerstort werden. Auch die im
Ol enthaltenen ungesittigten Verbindungen, welche bei dauernder
Verwendung infolge sténdiger Beriihrung mit der Luft und durch
Erwirmung sich polymerisieren und verharzen, werden durch die
Séure zerstort. Bei der Saureraffination entwickelt sich schweflige
Séure, die teils entweicht, teils im Ol sich lost.

1 Steinschneider: Petr., 14, S. 121; Allner: Petr. 21, S. 5; Kahn:
Petr. 20, S. 1689; Singer: Petr. 20 S. 1843 Frank: Petr. 19, s, 907; Z. angew.
Chem. 34, S. 336 Jalen, Petr. 25, 358 (1929); Schulze, Ind. Eng Chem.
18, 789. (1926)-
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Um die Siurereste und die sich im Ol gebildeten sauren Pro-
dukte zu beseitigen folgt eine Nachbehandlung mit alkalischen
Mitteln, sei es mit Natronlauge, sei es mit Sodalgsung. Hier-
durch werden alle sauren Anteile des Oles wie Naphthensiuren,
Phenole, die entstandenen Sulfosiuren und endlich die noch im 01
Vorhandenen gelosten Schwefelsduremengen herausgenommen. Die
praktische Durchfiihrung der alkalischen Reinigung ist in der
Praxis recht schwierig, da sich hierbei duBerst stabile Emulsionen
bilden, die schwer zu trennen sind, da die entstandenen Seifen sich
beim Versuch sie durch Wasser auszuwaschen leicht hydrolytisch
spalten, um sich dann wiederum im Ole zu l6sen. Durch gewisse
Kunstgriffe, wie Innehaltung erprobter Konzentrationen, Zusatz
von Alkohol und Verwendung von Salzlésungen vermag man diesen
Ubelstiinden zu begegnen'. Um sehr helle, moglichst geruch-
und geschmackfreie Ole ohne den typlschen blauen oder blaulich-
griinen Schein zu erhalten, findet eine weitere Behandlung mit
sog. Bleicherden statt. Alssolche dienen Fullererde, Floridin,
Moosburger Erde, Tonsil, Silicagel u. a. Es sind dieses meist
Gemische von Magnesium- und Aluminium-Silikaten, welche in-
folge ihrer kolloidalen Beschaffenheit die Eigenschaften haben,
firbende, sowie Geruchs- und Geschmacksstoffe zu absorbieren.
Auch Blut- und Knochenkohle zeigen diese Eigentiimlichkeit und
finden gelegentlich Verwendung.

Im Verlauf dieser Behandlung treten selbstverstindlich recht
betrichtliche Verluste auf, wodurch der Preis der hochraffinierten
Produkte auBerordentlich steigt. Man wird daher nicht stirker
raffinieren, als gerade fiir den jeweiligen Verwendungszweck unbe-
dingt erforderlich ist. Dieser Grundsatz gilt um so mehr, als sich
gezeigt hat, daB gerade die schmierfihigsten Anteile des Oles bei
allzu intensiver Behandlung mit Sduren herausgel6st und zerstort
werden. Es sind nimlich die ungeséattigten Verbindungen des Erd-
6ls, welche die Oberflichenspannung stark erniedrigen und diese
werden verhiltnismiBig leicht durch die Schwefelsiure zerstort.

Die Raffination der Erddle zu Schmierslen u. dgl. findet
in besonderen Fabriken statt. Die Anlage einer solchen Fabrik
sei im folgenden kurz skizziert:

Die Raffination erfolgt in hohen, stehenden, innen verbleiten
Kesseln, den sog. ,,Agitatoren, welche nach unten konisch zu-
laufen. Dieselben sind entweder mit einer Riihrvorrichtung ver-
sehen oder aber das Ol wird durch eingepreBte Luft durcheinander-
gemischt, um mit der von oben zuflieBenden Siure in innige

1 g, a. Typke Petr. 22, 751 (1926).
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Beriithrung gebracht zu werden. Bei der Raffination der Schmier-
6le kann das Material durch einen Dampfmantel oder durch
Dampfschlangen, die sich am Boden des GefiBles befinden, auf
die gewiinschte Temperatur gebracht werden. Nachdem die Saure
eingewirkt hat, 143t man die Masse einige Zeit ruhig stehen, wobei
sich der sog. Sdureteer in der Spitze des Konus absetzt und von
dort abgezogen werden kann. Das Ol selber wird aus einem hoher-
sitzenden Ansatzstutzen seitlich abgelassen und flieBt dann in
den ein Stockwerk tiefer stehenden Agitator, woselbst die Nach-
behandlung mit Lauge und das Waschen des Oles mit Wasser
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Abb. 5. Schema einer Raffination (aus KiBling, Technologie des Erdéls, 2. Aufl.).

erfolgt. Zur Erzielung heller und geruchsschwacher Ole wird
das Produkt nunmehr in einem weiteren Gefi mit Bleicherde
behandelt. Um die Fliissigkeit von der Erde zu befreien, wird
das Gemisch durch Filterpressen gedriickt und gelangt nun
in die Vorratstanks, wo es nach Qualititen gesondert aufbewahrt
wird.

Dieses in wenigen Worten angedeutete Verfahren erfordert
eine aulerordentliche Praxis und langjihrige Erfahrungen, da
jede Provenienz und jedes Rohmaterial einer besonderen Behand-
lung bedarf. Die Stirke der Saure, die Dauer der Einwirkung, die
Hohe der Temperatur und unzihlige andere Momente miissen
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beriicksichtigt werden, um zu einem Produkt zu gelangen, das
verkaufsfihig und fir die gewiinschten Verwendungszwecke ge-
eignet ist.

Neben dieser Reinigung mit Schwefelsiure hat man auch auf
andere Weise versucht das Rohdestillat auf edlere Produkte weiter
zu verarbeiten. Besonders bekannt und erfolgreich ist das Ver-
fahren von Edeleanu. Dieser verwendet fliissige schweflige
Sdaure, welche bei einer Temperatur von —10° die Fahigkeit
besitzt, aus einem Gemisch die ungesittigten und aromatischen
Kohlenwasserstoffe in Losung zu bringen, wihrend die Paraffin-
kohlenwasserstoffe ungelost bleiben und auf diese Weise leicht von-

«— Saugleitung for SOy der Aihemaschine

3
<
N
Y
D
S
S,

l té

A - -
]
Aompressor Wﬂ/’{pm&fa/‘t:
Aolemasching :' _‘.ﬁ:rf%_ él W T g 3 Tttt

Verdompfungsge/al
Sar Extrokt

rafimetes O —— (xrokt
Hondensier/es Pumpe
Wasser aus dey
HNerzschlongern

Abb. 6. Schema einer Edeleanuanlage. (Aus KieBling, Technologie des Erdols.)

einander getrennt werden konnen. Zu bemerken ist hierbei, daB3
der Gehalt an in schwefliger Sdure loslichen Verbindungen nicht
allzuhoch sein darf, um eine méglichst vollkommene Trennung
zu bewirken. Um geringe Spuren von schwefliger Saure zu be-
seitigen werden die Ole im Vakuum erhitzt, Luft und trockenes
Ammoniakgas hindurchgeleitet 1.

Man hat auch versucht, andere Losungsmittel fiir die Reini-
gung der Erdéle zu verwenden, indessen haben alle diese Versuche

1 Rosenberg, J.: Petr. XXVI, 1930, 8.137. Lazar, Erdol u. Teer 1915.
H.26,9. Neumann, Chem. Fabr,, 1, 641 (1928), Brandt, Oil and Gas
Journ. 27, 119 (1929).
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technisch bisher keinerlei wesentliche Bedeutung erlangt. Es
handelt sich hierbei um Produkte wie Alkohol, Amylalkobol,
Benzin, Azeton, Eisessig, Tetra-Chlorkohlenstoff, Pyridin Fur-
furol usw. doch sind alle diese viel zu teuer, um mit ihnen eine
6konomische Ausnutzung der Verfahren zu erzielen.

Wie bereits erwihnt, 148t sich der Grad der Raffination durch
die Menge und Stirke der Siuren, sowie durch die Temperatur
und die Dauer der Einwirkung in weiten Grenzen modifizieren.
Ein allgemeines, wenn auch nicht bindendes Kriterium fiir die
Starke der Raffination ist die Farbe des Oles und sein Gehalt
an organischen S#iuren. Bei der Beobachtung des Farbtones
jedoch ist zu bedenken, wie hell das Ausgangsmaterial be-
reits gewesen ist. So kann unter Umstéinden ein schwach
raffiniertes Ol aus einem hellen Rohél besser erscheinen als
ein hochraffiniertes Produkt aus einem dunklen Ol. Ferner ist
daran zu erinnern, daB die Behandlung mit Bleicherde die
Farbe wesentlch verbessern kann. Durch die Raffination
gehen in dem Destillat folgende Verdnderungen vor sich.
Das spezifische Gewicht nimmt bei der Raffination ab
und zwar um so stirker, je héher der Gehalt des Rohéls
an hochmolekularen, ungesittigten Verbindungen und Asphalt-
stoffen ist. Bei der Herstellung von WeiBiolen fillt beispielsweise
das spezifische Gewicht von 0,905 auf 0,885. Der Flamm -
punkt éndert sich meist wenig, steigt bei den schweren Destillaten
etwas an, weil durch die Saure die leichteren Anteile besser heraus-
gelost werden. Die Zahigkeit nimmt meist betriachtlich ab und
zwar um so mehr, je viskoser das Ausgangsmaterial war. Die
Wirkungen der absorbierenden Erden sind folgende. Da die Hydro-
silikate vorziiglich die firbenden Stoffe aufnehmen, sowie die
dunkelfarbigen Harz- und Asphaltstoffe, so tritt eine starke Auf-
hellung der so behandelten Ole ein. Ferner werden auch die
ungesittigten und die aromatischen Verbindungen, die Naphthen-
sduren, Stickstoff- und Schwefelverbindungen und die festen
Paraffine aufgenommen, wohingegen die hochviskosen Kohlen-
wasserstoffe unverandert im Ol verbleiben, ein Umstand, der fiir
die Praxis von auflerordentlicher Wichtigkeit ist. Werden durch
die Behandlung mit Bleicherden die festen Paraffine heraus-
genommen, so steigt die Viskositat, handelt es sich dagegen um
die Beseitigung der Asphalte, so ist ein Abfall der Zahigkeit zu
beobachten.

Aus der Art der Herstellung und der Behandlung ergeben sich
naturgeméf die Unterschiede zwischen Destillaten und Raf-
finaten. Durch die Destillation wird der chemische Charakter
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des Olmolekiils nur insofern geéindert, als durch die Erhitzung die
sehr labilen Verbindungen zerfallen. Die Zersetzung ist um so
geringer, je sorgfiltiger und schonender die Destillation geleitet
wird. Zweck der Destillation ist ja in der Hauptsache, eine Tren-
nung in einzelne Fraktionen von den leicht siedenden bis zu den
schwer fliichtigsten, wobei die Individuen des sehr komplizierten
Olgemisches nur sehr unwesentlich verindert werden. Infolge-
dessen enthalten die Destillate ein durch gewisse Siedegrenzen
umschlossenes Gemisch, das jedoch noch die gesamten Sauer-
stoffverbindungen, Phenole, Siuren, die stark ungesittigten
Verbindungen, sowie die Asphalt- und harzartigen Substanzen
enthdlt. Diese letzteren erleiden bei der Schmierung, wenn
also Ol mit Metall und der Luft in Beriihrung kommt, eine
wesentliche Verinderung; sie bilden klebrige Riickstinde und
machen daher das Schmiermaterial fiir viele Verwendungszwecke
unbrauchbar.

Bei der Raffination hingegen findet durch die Einwirkung
der Siuren, durch das Behandeln mit Lauge und mit den Bleich-
erden eine tiefgreifende chemische Verinderung im Olmolekiil
statt, so dafl das Raffinat ein chemisch gereinigtes Produkt dar-
stellt. Die ungesittigten Verbindungen werden chemisch abgebaut,
die Sauerstoffverbindungen zum Teil in wasserlosliche Form tiber-
gefithrt und beseitigt, die harz- und asphaltésen Produkte als
feste Massen abgeschieden, so daB ein gut raffiniertes Ol keine
der bei den Destillaten beschriebenen Nachteile aufweisen soll.
Es ist aber bei der Priifung der Raffinate darauf zu achten, daB
auch die letzten Spuren der verwendeten chemischen Agenzien,
wie Sduren und Laugen vollig entfernt sind. Raffinate diirfen
weder Mineralsiure noch Spuren von Salzen enthalten. Uber die
Priifung und Untersuchung der Raffinate siehe Kapitel II, S. 117.
Uber die bei der Raffination anfallenden Nebenprodukte sei kurz
folgendes bemerkt.

Die sauren Abféille bestehen zur Hauptsache aus unver-
brauchter Schwefelsidure, Schwefeldioxyd, und zersetzten schmier-
élartigen Verbindungen. Sie werden entweder auf die Wieder-
gewinnung der Schwefelsdure oder auf die Gewinnung des sog.
Siuregoudrons, welcher bei der Walzenfettbrikettfabrikation, oder
als Asphaltersatz verwendet wird, verarbeitet.

Aus den alkalischen Ablaugen bemiiht man sich durch
Aussalzen und andere Verfahren die Naphthensiuren bzw.
Naphtha-Sulfosiduren zu isolieren, um aus ihnen dann Seifen,
Textilseifen, wasserlosliche Ole, Fettspalter, Desinfektionsmittel,
Lacke, Beizen u. dgl. zu gewinnen.
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B. Aus Schiefer, Braunkohlen, Steinkohlen und
dihnlichen Rohmaterialien gewonnene Produkte.

a) Das Schieferdl.

Wihrend die im vorigen Abschnitt beschriebenen Produkte aus
natiirlich vorkommendem Rohmaterial durch chemische Verfahren
veredelt und alsdann dem Gebrauch zugefiihrt werden, folgt nun-
mehr die Beschreibung solcher Produkte, die erst bei der Ver-
arbeitung sich bilden und alsdann zu Schmiermitteln weiter
verarbeitet werden. Es handelt sich um die Destillationsprodukte
des Schiefers, der Braunkohle, der Steinkohle, des Torfs und
ahnlicher Rohprodukte.

Auf Seite 2 wurde erwihnt, dal man ein erdolihnliches Pro-
dukt bereits im Jahre 1862 durch Destillation der schottischen
Schiefer gewonnen hat. Solche sog. bitumingsen Schiefer finden
sich nicht nur in Schottland zwischen Edinburgh und Glasgow 1
sondern auch in gréBeren Mengen in Estland 2 sowie in Colorado,
Amerika, und schlieBlich auch in Deutschland bei Messel in der
Nihe von Darmstadt und in Wiirttemberg. Die in den Olschiefern
vorhandene organische Substanz riihrt aus dem sog. Sapropel
her, ein Faulschlamm, der sich aus den absterbenden Kleinlebe-
wesen in den Lagunen und anderen seichten Gewéssern ablagert.
Das Ol wird gewonnen, indem man den Schiefer in geeignet
konstruierten Retorten destilliert, wobei Uberhitzung moglichst
zu vermeiden ist. Die fliichtigen Bestandteile werden kondensiert,
der mineralische Anteil bleibt in der Retorte zuriick. Die fliichtigen
Bestandteile bestehen aus:

d 1. nicht kondensierbaren Gasen, welche Heiz- und Leuchtzwecken
ienen;

2. Wasser, das betrichtliche Mengen Ammoniak enthdlt und auf
Ammonsulfat verarbeitet wird;

3. dem rohen Schieferél, einer dickfliissigen, braunen teerartigen Masse.

In der Retorte verbleibt der Riickstand, welcher zu drei Vierteln
aus Tonerde und Kieselsdure besteht und da man fiir ihn keine
Verwendung hat auf Halden zusammengetragen wird.

Die Schieferolindustrie ist in den seltensten Fillen gewinn-
bringend und 148t sich nur dann rationell gestalten, wenn man das
Ammoniakwasser zu Ammonsulfat verarbeitet. Beriicksichtigt
werden muB3 auch der Umstand, daB es sich bei dem rohen Schie-
ferol um ein Halbfabrikat handelt, daB erst durch Fraktionierung

1 Lubricating oils, fats & greases by George H. Hurst. 3rd revised
edition.
2 Sander: Petr. 1925, 1775.
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und Raffination zu verkéuflichen Produkten fiihrt. Aus diesem
Grunde konnte sich die Schieferslgewinnung nicht in dem Mafe
entwickeln wie die Erdélindustrie, obwohl die Olschieferlager
michtiger sein sollen als alle bekannten Erdélfelder.

Die im rohen Schieferdl enthaltenen Bestandteile dhneln im
allgemeinen denen im Erdél vorhandenen und zwar sind es:
. Paraffine von C,H,, — C;3,Hj,,
. Olefine von C,H,—C, Hg,,
. Acetylene CnH ,n—,,
. aromatische Kohlenwasserstoffe Benzol, Naphthalin, Anthrazen u. a.
. stickstoffhaltige Basen, Ammoniak und Pyridin,

. sauerstoffhaltige Korper, Sduren und Phenole,
. schwefelhaltige Kérper, — das Ol enthilt ca. 0,0289%, S.

Die chemische Weiterverarbeitung mittels Siduren und Alkalien
wird nach denselben Prinzipien wie beim Erdél vorgenommen.
Bei der Destillation gewinnt man aus dem Rohol verschiedene
Fraktionen, die nach spezifischem Gewicht und Siedepunkt unter-
schieden sind und zwar:

3— 59, Leichtbenzin,

20—259% Leuchtsl (0,780—0,830),

15—20% Gasél (0,840—0,870),

15209 Schmiersl (0,865—0,910),

10—149%, Paraffin,

2— 39, Nebenprodukte, Elektrolytkohle usw.,
25—309, Gas, Wasser und Verluste.

Wie man sieht, ist der Anfall an Schmierélen nicht sehr
bedeutend, auf die speziellen Gewinnungsmethoden soll hier nicht
besonders eingegangen werden.

Die deutschen Vorkommen in Messel und imWiirttembergischen
sind fiir den inlindischen Konsum ebenfalls nur von untergeord-
neter Bedeutung. Aus dem Messelschen Schiefer gewinnt man
6—109, Ol, 40—45% Wasser und 40—45%, Riickstand; der
Wiirttembergische Olschiefer hat einen Bitumengehalt von ca. 16%,!.

IO Otk QO N

b) Braunkohlenteerdle und Montanwachs.

Ein auBerordentlich ergiebiger Rohstoff fiir die Gewinnung
élartiger Substanzen sind die Braunkohlen.

Die Braunkohlen finden sich in gewaltigen Lagern in Mittel-
deutschland und zwar in Sachsen bei Bitterfeld und WeiBenfels,
bei Senftenberg in der Lausitz und im Erzgebirge.

Da die Fundstellen teilweise dicht unter der Erdoberfliche
liegen, kann die Braunkohle in einfacher Weise im Tagebau ge-

1 Gaisser: Chem. Ztg. 1921, S. 837.
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wonnen werden. Die Braunkohle enthilt meist sehr viel Wasser
(40—60%,) und viel Asche, so daB ihr Heizwert nur gering ist;
ihr Wert beruht auf ihrem Gehalt an bitumindsen Substanzen.
Braunkohlen mit hohem Bitumengehalt sind das Rohmaterial zur
Gewinnung von Paraffin, erdslahnlichen Produkten und Montan-
wachs 1,

Die Verarbeitung der Braunkohle wechselt mit der Qualitét
des Rohmaterials und mit den Produkten, welche man in erster
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Abb. 7. (Aus Graefe, Die Braunkohlenindustrie.)

Linie zu gewinnen wiinscht. Urspriinglich war das Hauptprodukt
der sog. Grudekoks, wihrend der anfallende Teer als Neben-
produkt betrachtet wurde. Heute wird das Hauptgewicht auf
einen moglichst groBen Anfall an Teer gelegt, wihrend der Grude-

1 Zusammenfassende Aufsitze siche Z. angew. Chem. 1921, Nr. 53;
ferner Scheithauer, W.: Die Schwelteere. Spamer 1922. Graefe, E.: Die
Braunkohlenteer-Industrie. Knapp 1922.
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koks zu billigen Preisen zum Verbrauch an die Haushaltungen
in Mitteldeutschland verkauft wird. Um einen maglichst wert-
vollen Teer zu erhalten, ist die Destillation so zu fiihren, daB die
Destillationsprodukte moglichst kurze Zeit der Hitze ausgesetzt
sind. Man arbeitet daher in eigens hierfiir konstruierten Ofen,
sog. Rolleéfen, in neuerer Zeit in noch besser konstruierten Ofen
der Kohleveredlungsgesellschaft, in Lurgiofen u. a.l. Die sich aus
der Braunkohle entwickelnden Dampfe werden abgesaugt und
moglichst schnell kondensiert, so daB sie nur kurze Zeit mit den
heiBen Retortenwandungen in Beriihrung kommen. Die Destil-
lationstemperatur ist niedrig zu halten. Beim Schwelen ent-
wickelt sich ein dicker, unangenehm riechender Teer, aus dem
dann das Paraffin und die diversen Braunkohlenteersle gewonnen
werden. Zu diesem Zwecke wird der Braunkohlenteer im Vakuum
und mit Wasserdampf bei niedriger Temperatur destilliert, um
irgendwelche Zersetzungen infolge Uberhitzung tunlichst zu ver-
meiden. Der Hauptanteil sind leichtsiedende Fraktionen und
Paraffin, wihrend schmierélihnliche Fraktionen verhiltnismiBig
in geringen Mengen anfallen. Jedoch sind diese Schmierdle ein
nicht zu iibersehender Faktor fiir die Versorgung Deutschlands mit
Schmiermitteln. Von der Bedeutung des Braunkohlenteers zur
Gewinnung von Kraft- und Schmierstoffen durch das Hydrierungs-
verfahren der I. G. Farben soll spater gesprochen werden.

Charakteristik der Braunkohlenteerdle. Die Braunkohlenteeréle
unterscheiden sich von den entsprechenden Erdélprodukten durch
ihren Gehalt an Phenolen und Kresolen, welche dem Rohél durch
wiederholtes Waschen mit Laugen entzogen werden miissen, auch
Alkoholextraktion findet Anwendung. Nachweis der Phenole usw.
durch die Diazoreaktion S. 133. Das spezifische Gewicht der
Braunkohlenteeréle ist meist hoher als bei den Erdélen infolge
des héheren Gehalts an schweren Kohlenwasserstoffen. Auch
die Jodzahl ist hoch, 20—70 nach Hiibl, weil ungesittigte Ver-
bindungen zahlreich vorhanden sind. Der Schwefelgehalt kann
0,7—1,4%, erreichen.

Aus diesen Kriterien 1iBt sich schon ersehen, daf3 die Braun-
kohlenteersle in Qualitit den Erdolen nicht gleich kommen. Die
Destillate, leichte Paraffindle, finden Verwendung als Gaséle,
Putzole und Spindeléle. Die schwereren Destillate z. B. das
Rositzer Ol, konnen als gutbrauchbare Schmiermittel angesehen
werden, da sie in den Anlagen der Deutschen Erdol-A.-G. einer
sorgfiltigen Raffination und zwar nach dem Edeleanu-Verfahren

1 Weise: Asphalt und Teer 29, 180 (1929).
Ascher, Schmiermittel. 2. Aufl. 3
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unterworfen werden. Wihrend das Rositzer-Ol nach dem Gene-
ratorverfahren hergestellt wird, indem man die brikettierte Braun-
kohle bei verhiltnismaBig niedriger Temperatur verschwelt und
dabei einen wenig zersetzten Teer erhilt, werden grofe Mengen
Ol auch heute noch durch trockne Destillation gewonnen. Hierbei
fallen meist niedrig siedende Produkte an, die durch Raffination,
Kristallisation und Filtration auf Solarél, Putzél, Paraffinél,
Schmiersl und Paraffin verarbeitet werden. Die Schmieréle ent-
halten stets hohe Prozentsitze an Paraffin, sie sind daher wenig
kéltebestindig und den Mineralolen nicht gleichwertig .

Beim Behandeln der Braunkohle mit Losungsmitteln wird das
Bitumen ein hochschmelzender, teilweise verseifbarer Ester bzw.
Estergemisch extrahiert. Dieses rohe Montanwachs ist ein wert-
volles Rohmaterial fiir eine Reihe von technischen Produkten.
Infolge des wechselnden Gehaltes an Bitumen sind nicht alle
Braunkohlenvorkommen fiir die Gewinnung des Montanwachses
geeignet. Wirtschaftlich konnen Braunkohlen mit einem Gehalt
von 10—209% Bitumen verarbeitet werden. Nach Pschorr und
Mitarbeitern 2 besteht das Montanwachs aus Harz, freier Montan-
sdure (17%) Estern der Montansdure mit aliphaten Alkoholen
(53%,) und Korpern unbekannter Zusammensetzung ca. 309,. Aus
Braunkohle mit geniigend hohem Bitumengehalt wird das Montan-
wachs durch Extraktion mit verschiedenen Losungsmitteln, wie
Benzol, Azetondl und Gemischen dieser gewonnen. Vor dieser
Behandlung sind die Kohlen méglichst vollkommen zu trocknen,
damit das Losungsmittel gut benetzt. Da die letzten Spuren nie
vollig entfernt werden kénnen, kann eine quantitative Ausbeute
nicht erzielt werden.

Um das rohe, dunkelbraun bis schwarze Montanwachs, das
einen Schmelzpunkt von 80—90° aufweist, zu reinigen, wird es
entweder mit iiberhitztem Wasserdampf destilliert, oder aber das
mit Wachs und Paraffin verdiinnte Produkt mit Schwefelsiure
und Bleicherde behandelt. Das rohe Montanwachs findet Ver-
wendung zur Herstellung minderwertiger Fette und von Walzen-
fettbriketts. Auch in der Kabelindustrie, ebenso in der Schall-
plattenindustrie und Schuhcremeindustrie werden betrichtliche
Mengen verarbeitet. Beim Destillieren des rohen Montanwachses
erhélt man eine gelbweise, wachsartige Masse vom Schmelzpunkt
74—789, wihrend das sog. Montanpech zuriickbleibt. Durch
Nachbehandlung mit Benzin und Entfirbungspulver gelangt man

! Graefe: Die Braunkohlenindustrie, 1922 bei W. Kpapp, Halle;

Scheithauer: Die Schwelteere, 1911, Chem. Techn. in Einzeldarstellung.
z Z. f. angew. Chem. 1921, S. 334.
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zu einer weiBen kristallinischen Masse, die in der Hauptsache in
der Schuhcremeindustrie Verwendung findet.

Es mag noch erwihnt sein, dall man auch zu hochsiedenden,
schmiercldhnlichen Produkten gelangen kann, wenn man die
niedrigsiedenden Braunkohlendestillate mit Chlorzink kondensiert.
Die Eigenschaften dieser Ole sowie der nach dem Generatorenver-
fahren gewonnenen finden sich in nachstehender Tabelle.

Physikalische Konstanten von Maschinenélen aus
Braunkohlenteer.

Art AuBere Er- |spez.Gew. Fl'Ft. off. [Viskositit n. Engler | Stock-

des Oles | scheinungen | ‘bei 15° iegel 20° 50° |punkt
Maschinen| zahflissig, 0,970 171 24,1 3,92 +8¢
6l aus dunkelbraun

Urteer und durch-
sichtig nach
Braunkoh-
lenteer rie-
chend

Chlorzink | zéhfliissig, 0,976 198 34,9 5,46 +70
Konden-| dunkelbraun
sations- | undurch-
produkt | sichtig nach
sog. Mineralsl
BaQ-Ol | riechend

Bemerkenswert ist das hohe spez. Gewicht und der Viskositits-
abfall von 20° auf 50°. Amerikanische und russische Ole mit
einer Viskositit von 24 bei 200 haben bei 50° noch eine Viskositit
von 4% bis 5. Auch in ihrer chemischen Zusammensetzung sind
diese Produkte vom Erdél merklich unterschieden. Der Kreosot-
gehalt im BaQ-Ol betrigt 19, der Asphalt, gefillt mit Normal-
benzin, 19,.

¢) Schmierdlartige Produkte aus Steinkohle.

1. Teerfettéle.

Die Teerfettole, auch Steinkohlenschmieréle genannt, sind in
der Kriegszeit, der Zeit der Schmiermittelnot, zu Bedeutung ge-
langt und sind seit dieser Zeit nicht mehr vollkommen vom Markte
verschwunden. Bekanntlich werden groe Mengen Steinkohlen im
Koksofen und in der Gasretorte destilliert und erleiden hierbei
infolge der hohen Temperaturen eine tiefgreifende Zersetzung. Der
zwischen 300 und 3600 siedende Anteil heit Anthracensl und aus

3*
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ihm gewinnt man das Steinkohlenschmiersl. Durch Abkiihlen und
Filtrieren beseitigt man die festen Bestandteile und die dabei
zuriickbleibenden, ziemlich zéhfliissigen Produkte werden entweder
durch Einblasen von Luft oder durch Erhitzen unter Druck, sowie
auch durch Zusatz von Erdélpech noch weiter verdickt. Bei
sachgemiBer Herstellung und bei zweckmaBiger Verwendung
konnen die Teerfettole fiir bestimmte Zwecke sehr wohl die
Mineralschmierdle ersetzen. In den ,,Richtlinien‘‘ von 1922 werden
die Steinkohlenschmiersle als vollwertiges Schmiermittel be-
zeichnet. Um mit den Teerfettolen keine Schwierigkeiten zu
haben, ist darauf zu achten, da8 die zu schmierenden Flichen sich
stets in gutem Zustande befinden und auch die Zufiihrungskanile
stets sauber sind. Grundsitzlich sollen Steinkohlenschmierdsle
nicht mit Mineralschmierélen vermischt werden. Derartige Mi-
schungen neigen sehr zur Verharzung und Riickstandsbildung und
konnen dann den Maschinen duBerst gefihrlich werden und fiihren
den Verbraucher zu einem allgemeinen Vorurteil gegen die Teer-
fettole. SachgemidB hergestellte Steinkohlenschmieréle kénnen
zur Schmierung aller Arten von Maschinenlagern und Achsen
dienen, sofern nicht allzu hoher Druck, Hitze oder Kilte ihre
Benutzung in Frage stellen; fiir die Schmierung der Zylinder sowie
fiir Kiltemaschinen kommen sie also nicht in Frage, wohl jedoch
fiir Transmissionen, Eisenbahnachsen, Pumpen usw.l.

Die Gewerkschaft Duisburg-Meiderich bringt als Spezialprodukt
das Meiderol, die Riitgerswerke das Riitgersol in den Handel.
Unter Russinol versteht man ein Teerfettél, das durch den
Zusatz von feinverteiltem RuB, der wie Graphit wirken soll, er-
hohte Schmierkraft besitzt und vor jenen den Vorzug haben soll,
nicht so schnell zu Boden zu sinken?2

L. Singer, Diisseldorf, stellt ein kéltebestindiges Teerfettsl her
(DRP. 303 786) durch Zusatz von solchen Mineralélanteilen, die
durch Extraktion mit schwefliger Sdure gewonnen wurden. Diese
besitzen ein groBes Losungsvermdgen fiir die festen Anthracen-
anteile. Man erhilt so Teerdle mit einem Stockpunkt von —359.
Vergleichende Versuche dieses Steinkohlenschmiersls ,,Ess” mit
entsprechend viskosem Mineralél ergaben sehr giinstige Werte. Um
die Teerfettole zu verdicken kann neben dem Durchleiten von
Luft bei 200° auch die gleiche Behandlung bei Gegenwart von
1—29, Schwefel dienen. Nach Entweichen des Schwefelwasser-
stoffes erhilt man ein verdicktes Produkt, das als Wagenschmiere

! Baum, G.: Die Verwendung der Steinkohlenschmiersle im Bergbau.
Gliickauf 1925, Nr. 11, 305/9.

Hamburger, Chem.-techn. Wochensch. 1918, 66.
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Verwendung findet. Die Steinkohlenschmiersle werden auch in
groBen Mengen zu Wagenfetten und Spritzfetten verarbeitet.

2. Der Tieftemperaturteer.

Der Tieftemperaturteer (T-Teer) auch Urteer genannt, verdankt
seine Gewinnung der Erkenntnis, da man zu wesentlich wert-
volleren Produkten gelangt, wenn man hohe Temperaturen bei
der Destillation und damit verkniipften Zersetzungen vermeidet.

Die ersten Arbeiten in dieser Richtung stammen von Bérn-
stein 1, die bahnbrechenden Forschungen jedoch sind von F. Fischer,
W. Gluud und ihren Mitarbeitern ausgefiihrt und in den ,,Gesam-
melten Abhandlungen zur Kenntnis der Kohle* niedergelegt. Diese
Forscher gewannen den Urteer oder T-Teer durch Destillation der
Kohle in einer rotierenden Trommel, wobei die einzelnen Kohle-
teilchen stets aus der Zone der heiBen Wandungen bewegt werden
und durch Einblasen von Wasserdampf dafiir gesorgt wird, daB
die Destillationsprodukte rasch abgeleitet werden.

Die Gewinnung des T-Teers. Wenn man die Kohle bei Tem-
peraturen, die niedriger liegen als wie sie im Koksofen oder in
der Gasretorte vorkommen, destilliert, erhilt man folgende Pro-
dukte: T-Teer, Halbkoks, Teerwasser und Gas. Von Interesse ist
fiir uns nur der T-Teer, weil aus ihm die Schmierdle gewonnen
werden. Die Ausbeute an T-Teer ist etwa doppelt so gro3 wie die
an gewohnlichem Steinkohlenteer. In ihrer chemischen Zusam-
mensetzung weichen die beiden Teerarten wesentlich voneinander
ab und zwar zeigt der T-Teer im chemischen Aufbau dhnlichen
Charakter wie die Mineraléle und wie die Produkte, die man durch
Extraktion der Steinkohle mittels Losungsmitteln gewonnen hat.
Die Vorginge, die sich bei der gewdhnlichen Steinkohlendestil-
lation abspielen, sind auBerordentlich kompliziert. Abspaltung von
Wasserstoff, Polymerisation der zersetzten, labilen Verbindungen
spielen die Hauptrolle. Man kann sich den Zerfall etwa nach
folgendem Schema vorstellen:

Paraffine — Olefine — Diolefine — aromatische Kohlen-

¢ wasserstoffe
Naphthene — aromatische Kohlen-
wasserstoffe.

Gelingt es nun bei der Destillation die Temperatur so zu
regulieren, daB sich aus den Diolefinen und Naphthenen keine
aromatischen Kohlenwasserstoffe bilden kénnen, so wird damit ein

1 J. Gasbel. 49, 627/30 und 667/71, 1906.
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ganz neues Gebiet zur Gewinnung der in den Steinkohlen vor-
gebildeten Stoffe erschlossen. Wie schon erwihnt, gelang dies
F. Fischer, indem er in einer rotierenden Trommel arbeitete, die
er von auBlen mit Gas beheizte und wobei die an der Wand be-
findlichen Kohleteilchen durch die Drehung der Trommel immer
wieder aus der heiBen Zone entfernt wurden. Nach Verdampfen
des Wassers und Freiwerden von Kohlensiure setzt bei etwa
4500 die eigentliche Destillation ein, welche bis maximal 600°
getrieben wird. Neben dem T-Teer geht viel Wasser iiber, das
sich nur schwer von der &ligen Substanz trennen lit. Man
schiittelt daher entweder mit Salzwasser aus oder aber man faingt
in getrennten Vorlagen auf, derart, daBl man den Teer iiber 130°
kondensiert; er enthilt dann nur wenige Prozente Wasser. Bei
der Gewinnung im groBen verwendet man dhnlich konstruierte
Drehifen oder aber man gelangt zu dem T-Teer durch eine ver-
héltnismaBig einfache Konstruktionsinderung in den Generatoren.
Der bisher aus diesen der Koksgewinnung anfallende feste
Generatorteer war ein listiges Nebenprodukt, fiir das man keine
Verwendung hatte. Durch Einbau von Réhren in denen die
hinab gleitenden Kohlen von den heilen Generatorgasen nur
umspiilt werden, gelang es, die Teerdimpfe moglichst schnell und
unzersetzt dem Ofen zu entziehen und man erhilt so einen dem
T-Teer sehr dhnlichen Generatorteer. Der Heizwert der Generator-
gase wird nur unwesentlich gemindert, dagegen ein wichtiges und
wertvolles Nebenprodukt gewonnen. Zur Verarbeitung in so um-
gebauten Generatoren eignet sich am besten Gasflammkohle mit
einem Gehalt von 30—409, flichtiger Bestandteile. Diese Kohle
liefert ca. 8—129, Teer. Andere Kohlen wie Anthrazit, Fett- und
Magerkohle geben schlechtere Ausbeuten, da sie zusammenbacken.
Am besten geeignet ist die oberschlesische Kohle.

Eigenschaften und Charakteristik des T-Teers. Der T-Teer ist
eine dunkelbraune, in diinner Schicht goldrote, homogene, zu-
weilen mit Paraffin durchsetzte Flissigkeit, gewohnlicher Teer
dagegen ist schwarz, Der T-Teer riecht frisch bereitet nach
Schwefelwasserstoff, wihrend gewohnlicher Teer ausgesprochen
nach Naphthalin riecht. Das spezifische Gewicht des T-Teers ist
0,96 bis 1,06, gewohnlicher Teer dagegen hat ein Gewicht von 1,1
und dariiber. In chemischer Beziehung sind die Unterschiede
beachtenswert und charakteristisch. T-Teer ist ein Gemenge von
Kohlenwasserstoffen und Phenolen und zwar von Paraffinen,
Olefinen, Naphthenen, teilweise hydrierten aromatischen und im
Kern substituierten Kohlenwasserstoffen. Es fehlen dagegen die
im Steinkohlenteer stets vorhandenen niedrigen aromatischen
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Verbindungen wie Benzol und Naphthalin, wihrend die hoher
molekularen aromatischen Verbindungen gelegentlich in geringen
Mengen nachgewiesen wurden. Der Nachweis von Naphthalin
ist daher entscheidend fiir die Losung der Frage, ob ein T-Teer
oder anderer Teer vorliegt. Beim T-Teer fillt die Naphthalin-
probe negativ aus. Sehr bedeutend ist der Gehalt an Phenolen
und zwar hingt er ab von der Art der verarbeiteten Kohle. Mit
Bezug auf seinen Phenolgehalt, der bis zu 509, steigen kann,
nimmt der T-Teer unter allen erdslihnlichen Produkten eine Son-
derstellung ein; mit Bezug auf seine sonstige Zusammensetzung
dhnelt er dem russischen Erdol .

Die Verarbeitung und Beseitigung der Phenolmengen sowie die
Verwendung des Halbkoks ist fiir die Entwicklung der T-Teer-
industrie von entscheidender Bedeutung.

Verwendung. Der hohe Phenolgehalt verbietet es, den rohen
T.Teer direkt als Schmiermittel zu verwenden, weil ein solches Ol
zu schnell durch Verharzung seine Schmierfihigkeit einbiilen
wiirde. Man destilliert daher in analoger Weise wie beim Erdél
und Braunkohlenteer und gelangt dabei zu ganz dhnlichen Pro-
dukten. So erhilt man z. B. bei der Destillation mit iiberhitztem
Wasserdampf und nachfolgender chemischer Behandlung nach-
stehende Produkte:

% des Teeres

Kohlenwasser-  Teerbenzin (bis 200° siedend . . . . . 10,0
stoffe Brennol . . . . . . .. .. ... 12,5
Schmiersl . . . . . . . ... ... 15,0

Paraffin . . . . . .. ... ... 1,56

Neutrale Harze . . . . . . . . . .. 10,0

Phenole Carbolsdure . . . . . . . . .. . .. 0,06
Kresole (hauptsidchl. Meta-) . . . . . 1,2
Brenzcatechin . . . . . . . . . . .. 0,2

andere Phenole . . . . . . . . . .. 33,0

Saure Harze . . . . . . . . . . .. 10,0

Basen = . . . . ..o e e e e 1,0

Der Kohlenwasserstoffanteil des T-Teers ist einem ,,paraffin-
armen‘ (10—15%, Paraffin) Roherdsl vergleichbar.

Durch Waschen mit Laugen lassen sich die phenolartigen An-
teile von den mineralélartigen trennen. Das gleiche gelingt nach
F. Fischer durch Extraktion mit Wasser bei 220° unter Druck 2,
sowie durch Behandeln mit 569, igem Alkohol und Einleiten von
Ammoniak. Die sich bildenden Schichten werden getrennt destilliert.
Die Phenole reichern sich in den hoheren Fraktionen an und be-

1 Marcusson und Picard, Petr. 18, 637 (1922).
2 Fischer, F.: Z. angew. Chem. 1927, S. 161.
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dingen ihre Viskositit. Entfernt man sie, so tritt eine starke
Herabminderung der Zahfliissigkeit ein. Da diese sauren Bestand-
teile das Metall angreifen, sind phenolhaltige Ole nur fiir unter-
geordnete Zwecke verwendbar. Fiir Innenschmierung kommen
diese Ole nicht in Frage; wirklich brauchbar wird das Ol erst nach
Entfernung der Phenole. Es gelingt jedoch auf andere Weise
T-Teere zu veredeln und zwar durch Einwirkung von Glimment-
ladungen, sog. Voltolisieren (s. Seite 68). Durch Einwirkung der
stillen elektrischen Entladungen findet durch Elektronensto3
Wasserstoff-Abspaltung statt, sowie Anlagerung des Wasserstoffs
an die ungesittigten Gruppen. Die Restmolekiile polymerisieren
sich. Dadurch wird einerseits eine Absittigung der ungesittigten
Verbindungen bewirkt, welche sonst zu Verharzungen fiihren wiir-
den und ferner tritt eine bedeutende Erh6hung der Viskositit ein.
Nach Eichwald ! konnte folgende Verinderung festgestellt werden :
T-Teer vor dem Voltolisieren 429, gesittigte Verbindungen,

589, ungesittigte Verbindungen,

Viskositat 2,3 bei 50°;
nach dem Voltolisieren . . . 699, gesittigte Verbindungen,

319, ungesiittigte Verbindungen,

Viskositat 37,6 bei 50°.

Der Vorgang lif3t sich nach folgender Gleichung erkliren:

CH,(CH,), - CH = CH, + CH, = CH4(CH,), - CH, - CH, - C,H,
und kann als Aliphatisierung des Urteers bezeichnet werden. Der
Anfall an T-Teer ist in Deutschland verhiltnismaBig gering und
in der Qualitdt den aus Ed6l gewonnenen Schmierprodukten noch
nicht absolut gleichwertig.

Zwar bedeuten die aus Schiefersl, Braunkohlenteer und Stein-
kohlenteer gewonnenen Schmierprodukte eine gewisse Entlastung
der Mineraldleinfuhr, aber von dem Ziel beziiglich der Schmier-
mittel vom Ausland vollkommen unabhiingig zu werden, sind wir
vorliaufig noch weit entfernt. Durch die stindige Zunahme des
Automobilverkehrs ist auch der Schmierslverbrauch in den letzten
Jahren gewachsen, infolgedessen sind auch die Einfuhrziffern fiir
Schmiermittel von Jahr zu Jahr grofler geworden (s. Seite 17).

Kohleverflissigung.

In diesem Zusammenhang muBl noch ein Problem kurz ge-
streift werden, das unter dem Namen Kohleverflissigung zu-
sammengefafit werden kann 2. Der erste Gedanke zur Veredelung

1 Z.angew. Chem, 1922, S. 305 u. 611; Brennstoffchem. 1924, S. 106.

? Laszlo: Petr. 1926, 421 ff. Briickmann: Petr. 1928, 26. Bergius:
Stahleisen 1926, 1717.
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der natiirlich vorkommenden Bodenschitze, des Erdéls und der
Kohle durch Behandlung mit Wasserstoff, geht auf Emil Fischer
zuriick, der bereits im Jahre 1912 durch folgende Worte den Weg
wies :

»Die Aufgabe der Zukunft wird es sein, aus festen Brenn-
materialien durch einen passenden Reduktionsprozel auf 6ko-
nomische Weise flissige Brennstoffe herzustellen.“ Ein wesent-
liches Antriebsmotiv dieses Problem in wenigen Jahren zu lésen,
lag in dem Bediirfnis, der steigenden Nachfrage an Bengin und
Heizstoffen zu geniigen.

Von verschiedenen Seiten ist man an die Losung dieses Pro-
blems herangegangen. Bergius geht bei seinem Berginverfah-
ren davon aus, daB er asphaltreiche Ole und Riickstinde, die als
solche schwer oder gar nicht verwendbar waren, in leichtsiedende
benzinidhnliche Produkte verwandelt. Dies gelingt ihm dadurch,
daB er die Produkte unter Druck mit Wasserstoff destilliert. Das
hochmolekulare Ausgangsmaterial wird ahnlich wie im Krack-
prozeB zu Bruchstiicken aufgesprengt, welche Wasserstoff anlagern
und dann die leichtsiedenden, mehr oder weniger geséttigten
Benzine bildet. Spéter ging Bergius dazu iiber, statt des asphalt-
reichen Ols, Kohle, die mit dem Ol zu einer zihen Paste angeriihrt
war, direkt zu verarbeiten. Auf diese Weise gelang es auch die
Kohle direkt zu verfliissigen. Bis zur technischen Durchfiihrung
des Berginprozesses waren sehr langwierige und schwierige Ar-
beiten noétig; besonders die Fertigstellung der Apparaturen, die
sowohl hohen Druck — 150 Atmosphiren — wie hohe Tempera-
turen — 4500 C — aushalten miissen, verschlang grofle Mittel und
bedurfte angestrengter technischer Arbeit. Da indessen nach dem
Berginverfahren in erster Linie leichtfliissige Ole entstehen, ist es
fiir die synthetische Herstellung von Schmiermitteln von geringerer
Bedeutung. Nach Bergius entstehen 60 kg Schmierdl aus 1000 kg
Rohkohle und zwar enthilt eine Tonne Rohkohle 120kg Schmierél,
wozu 2,8 Tonnen Kohleinsgesamt erforderlich sind, oder, um 1Tonne
Schmiersl herzustellen, sind 23,3 Tonnen Kohle erforderlich.
Wenn auch inzwischen die Ausbeuten verbessert sein diirften, so
wiren doch ungeheure Anlagen nétig, um auf diese Weise den ge-
samten Schmierslbedarf Deutschlands zu decken .

Bessere Aussichten bieten die Verfahren von Franz Fischer
und Tropsch % und die Hydrierverfahren der I. G. Farben. Nach
dem Verfahren von Fischer werden aus Wassergas, also aus einem

1 Die Verfliissigung d. Kohle nach Fr. Bergius v. Dr. W. Friedmann.

1928. Allg. Ind. Verl.
2 7. angew. Chem. 1926, S. 1202; Tropsch: Stahleisen 1926, 752.
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Gemisch von Wasserstoff und Koblenoxyd, aliphate Erdélprodukte
gewonnen, und zwar ohne Zuhilfenahme von hohem Druck, jedoch
unter Verwendung geeigneter Katalysatoren — meist Eisen- und
Kobaltverbindungen — bei verhiltnisméBig niedrigen Tempera-
turen. Die Bedingungen miissen so gewihlt werden, dafl Methan.
bildung vermieden wird. Die giinstigste Temperatur liegt unterhalb
300°, chemisch handelt es sich um eine Kombination von Hydrie-
rung und Polymerisation, welche durch die Basizitit gewisser
Zusitze beeinfluflt wird.

Die Arbeiten der I. G. Farben dhneln denen von Fischer und
gehen ebenfalls vom Wassergas aus. Auch bei ihnen war zunichst
das Ziel, benzinihnliche Produkte, Treib- und Brennstoffe zu ge-
winnen, daneben vor allem Methylalkohol und héhere Alkohole;
als Nebenprodukte entstehen Aldehyde, Ketone und Sauren.
Kennzeichnend fiir das Verfahren ist die Verwendung hoher
Drucke, deren Technik aus der Stickstoff-Wasserstoffsynthese be-
kannt und geliufig war, sowie durch die Benutzung neuartiger
Katalysatoren. Statt Nickel, Platin und Palladium verwendet
man Oxyde schwer reduzierbarer Metalle. Durch die Wahl der
Bedingungen gelingt es nach Wunsch Methylalkohol, Isopropyl-
alkohol oder Kohlenwasserstoffe zu gewinnen. Wesentlich ist
die vollkommene Abwesenheit von Eisen in dem Reduktionsraum,
da das Eisencarbonyl ein Kontaktgift bedeutet. In den riesigen
Anlagen des Leunawerkes arbeitet die I. G. Farben bereitsseit 1923.
Zur Verwendung kommen hier statt des Wassergases Braunkohlen-
teere, die in groBen Mengen in dieser Gegend gewonnen werden.
Ein wesentlicher Vorteil des Verfahrens der I. G. beruht darauf,
daB man es in der Hand hat, niedrigsiedende oder hochsiedende
Produkte zu erhalten. Durch Variation der Temperatur, des
Wasserstoffdrucks, der Stromungsgeschwindigkeit und der Kataly-
satoren ist es moglich, nach Wunsch mehr aromatische oder ali-
phatische Kohlenwasserstoffe zu erzielen und dieses ist insofern
wichtig, als man bei der Darstellung kiinstlicher Brennstoffe in
der Lage ist, klopffreie Benzine (Motyl) entstehen zu lassen.
SchlieBlich hat man es auch in der Hand, Schmiersle zu gewinnen.
Es ist errechnet worden, daBl bei Verarbeitung von nur 29, der
Kohlenférderung Deutschlands der gesamte Mineraldlbedarf ge-
deckt werden kénnte. Vorldufig jedoch sind die Kosten des Ver-
fahrens noch zu bedeutend, um sich auf dieser Basis von der aus-
lindischen Einfuhr unabhéngig zu machen.

Der Vollstandigkeit halber sei noch auf die Destillationspro-
dukte von Holz und Torf hingewiesen, wobei jedoch die hierbei
entstehenden Teerprodukte stets nur in ganz geringen Mengen den
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kompliziert zusammengesetzten Spezialschmiermitteln zugesetzt
werden. Man hat auch versucht, Holz und Torf dhnlich wie die
Kohle und Braunkohle zu verschwelen! und gelangt hierbei zu
dhnlichen Produkten.

C. Die pflanzlichen und tierischen Fette und Ole.

Bereits im Eingangskapitel war darauf hingewiesen worden,
daB urspriinglich zur Schmierung der Maschinen ausschlieBlich
tierische und pflanzliche Ole und Fette verwendet wurden und daB
erst mit dem pl6tzlichen und iiberraschend schnellen Aufbliihen
der Industrie nach einem Ersatz gesucht und in den Mineral-
schmierslen gefunden wurde. Trotzdem haben die fetten Ole ihre
Bedeutung fiir gewisse Zwecke nicht verloren; teils dienen sie als
Zusatz zu den Mineraldlen, oder aber sie bilden die Grundlage fiir
die Starrschmieren, die konsistenten Fette, und dhnliche Produkte.
Aus diesem Grunde muB in folgendem auch auf diese Stoffe niaher
eingegangen werden.

a) Definition von 01 und Fett.

Die Bezeichnung Ol und Fett umfaBt eine Gruppe von organi-
schen Substanzen und zwar bezeichnen beide Worte das gleiche,
nur kennzeichnen sie die verschiedenen Aggregatzustinde der in
Frage stehenden Korper. Fette sind bei gewohnlicher Temperatur
fest und zwar unterscheidet man feste oder talgartige, sowie
butter- und schmalzartige. Im Gegensatz hierzu stehen die
,.fliissigen* Ole und Trane. Diese Definition gilt aber nur fiir nor-
male Temperaturen, denn Stoffe, die in den mitteleuropiischen
Klimaten als Schmalz oder gar talgartig bezeichnet werden, sind
in den Tropen als Ole anzusprechen. Selbst die festesten Fette
schmelzen unter hundert Grad und geben dann ein diinnflissiges
Ol. Die Zihfliissigkeit der Ole ist groBer als Wasser. Ihre Ober-
flichenspannung ist gering. Die Bestindigkeit der Ole gegeniiber
atmospharischen und anderen chemischen Einfliissen ist verhiltnis-
miBig groB und darauf griindet sich ihre Verwendungsmoghchkelt
als Schmiermittel. Auf Papier hinterlassen die Ole und Fette einen
bleibenden, durchscheinenden Fleck. Der Ausdehnungskoeffizient
ist bedeutend griBer als bei den meisten anderen Fliissigkeiten.
Es entsprechen z. B. tausend Liter Olivendl bei 0° einer Menge von
1016,6 Liter bei 20°C.

1 Z. angew. Chem. 1921. Nr. 53.
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Die Farbe der Fette und Ole wechselt in weiten Grenzen von
weiB-gelblich bei den festen Fetten bis gelb und gelbgriin bei den
Olen, wihrend die Trane meist rot bis rotbraun gefirbt sind.
Ebenso schwankt Geruch und Geschmack und jede Art zeigt einen
ihr eigentiimlichen. An der Luft und im Lichte verdndernsich Fette
und Ole leichter als die Mineralole, sie werden sauer und ranzig
und viele von ihnen trocknen mehr oder weniger schnell ein.

Im Alkohol sind neutrale Fette unléslich. — Eine Ausnahme
macht das Rizinusél. Dagegen werden sie leicht von Ather, Chloro-
form, Benzin, Benzol und Chlorkohlenwasserstoffen aufgenommen.

b) Chemische Konstitution der Fette.

Wihrend die Mineralole fast ausschlielich aus Kohlenstoff und
Wasserstoff bestehen, enthalten die tierischen und pflanzlichen Ole
Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff. Wie die Erdéle ein
kompliziertes Gemisch darstellen, so sind auch die Fette nicht ein-
heitlich, sondern setzen sich aus zahlreichen chemischen Individuen
zusammen.

Die grundlegende Arbeit iiber die Konstitution der Ole und
Fette stammt von Chevreul, welcher von 1810—1823 seine
Arbeiten: ,,Recherches sur les corps gras d’origine animale‘ ver-
offentlichte. Diese Arbeiten bilden die Grundlage fiir die weiteren
Konstitutionsforschungen. Danach sind die Fette anzusehen als
Glyzerinester oder Glyzeride der hoheren Fettsiuren.

Glyzerin ist ein dreiwertiger Alkohol der Formel:

CH,0H—-CHOH—CH,0OH,

er leitet sich ab von Propan CH,CH,CHj,, einem Grenzkohlen-
wasserstoff, wobei ein H-Atom an jedem Kohlenstoff durch eine
Hydroxylgruppe OH ersetzt ist. Diese Hydroylgruppe nun wiede-
rum geht unter Wasseraustritt mit dem Wasserstoff einer organi-
schen Saure in Reaktion unter Bildung eines Esters. Als organische
Sduren kommen gesittigte Karbonsiduren in Betracht, welche sich
von der Essigsiure ableiten und zwar hauptsichlich solche mit
hoher C-Zahl. Auch einfache und mehrfach ungesittigte Sauren
sowie auch hydroxylhaltige Karbonsiauren kénnen mit dem Glyze-
rin zusammentreten. Der Zusammentritt der drei OH-Gruppen
im Glyzerin kann mit drei gleichartigen Siuren stattfinden, etwa
wie beim Tristearin,

CH, - 00C — C;,H s
I
CH - 00C — C;,Hys
l
CH, - 007 — C,,Hy;
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oder aber es konnen sich sog. gemischte Glyzeride bilden, wobei
jedes Hydroxyl durch eine andere Fettsiure verestert ist, etwa
wie beim Oleopalmitostearin.

CH,- 00 - C - C;,Hy,
CH-00-C-C,H,,
l

CH,- 00 -C- Cy,H,,

Nach den neueren Forschungen scheinen gerade diese Koérper
hauptsichlich in der Natur vorzukommen.

Bei den natiirlich vorkommenden Fetten finden sich drei
Gruppen von Fettsduren:

I. Einbasisch gesittigte Fettsauren C;H,,0,, deren Haupt-
vertreter die Essigsaure CH,COOH, Buttersiure C;H,COOH,
Laurinsdure C,;H;3COOH, Palmitinsiure C,;H,,COOH, und
Stearinsidure C;¢H,,COOH sind.

II. Einbasischeinfach oder mehrfach ungesittigteFettsiurenvon
der allgemeinen Formel: C,H,, ,0,; ChH,yn 4 0,; ChH,ypn O, usw.
Hierzu rechnet die Olsaure mit einer Doppelbindung C,,H,,COOH;
die Linolsiure mit zwei Doppelbindungen C,,;H, COOH die
Linolensiure mit drei Doppelbindungen C,,H, COOH und endlich
die Klupanodonsiure mit vier Doppelbindungen C,,H,,COOH.

III. Einbasisch ungesiittigte hydroxylierte Fettsiuren
CuHyp ;05 zu welcher Gruppe die Rizinolsiure zu rechnen ist.

Die in der Natur sich vorfindenden Fette sind in der Haupt-
sache Gemische von Glyzeriden der Palmitin-, Stearin- und Ol-
sidure, wihrend die Glyzeride der anderen Fettsiuren zwar fiir
die Charakteristik der Fette eine bedeutsame Rolle spielen, der
Menge nach jedoch gegeniiber den erstgenannten zuriicktreten.
Im Kokossl und Palmkerndl finden sich gréBere Mengen Laurin-
sdure und ihrer Homologen.

Von den Fetten streng zu scheiden sind die Wachse. Dieses
sind esterartige Verbindungen der Fettsiuren mit einwertigen
aliphaten Alkoholen von hoher Kohlenstoffzahl. Die Rolle des
Glyzerins spielen hier hochmolekulare Alkohole wie Cetylalkohol,
C,6H3;0H im Walrat, Myricylalkohol C,0Hg,OH im Bienenwachs,
und Cholesterin und Isocholesterin C,,H,,OH im Wollfett, sowie
in den meisten tierischen Fetten. In den Pflanzenfetten findet sich
ein dhnlicher Alkohol, das Phytostearin mit dhnlichen jedoch
spezifischen Eigenschaften (Kristallform und Schmelzpunkt).

Einem tieferen Eindringen in die Fettchemie kann hier nicht
Raum gegeben werden, nur die Begriffe Verseifung und Hydro-
lyse seien hier kurz definiert.
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Unter Verseifung versteht man einen chemischen Proze8, bei
dem sich aus den Fetten durch Behandeln oder Kochen mit Al-
kalien, Erdalkalien oder anderen Basen fettsaures Salz (Seife) und
das Glyzerin bilden. Als Formel wird dieser Vorgang folgender-
mafBen dargestellt:

CH,00CR
HOOCR 4 3KOH = C,H (0H), + 3R - COOK
b 000w
Neutralfett -+ Alkali = Glyzerin + Seife.

Unter Hydrolyse hingegen versteht man die Aufnahme der
Elemente des Wassers unter Bildung von Glyzerin und Fettséure.
In der Technik wird diese sog. Fettspaltung im groBen durchgefiihrt
und zwar durch Behandeln mit Wasserdampf oder mit Mineral-
siuren oder Sulfofettsduren, schlieBlich durch gewisse Fermente.
Das Reaktionsschema ist dem obigen dhnlich:

CH,00CR

cIJH - OOCR + 3H,0 = C,H,(OH); + 3RCOOH
CH, - OOCR
Neutralfett -+ Wasser — Glyzerin - Fettsiure.

Auf die verschiedenen Verseifungs- und Spaltverfahren kann
hier nicht néher eingegangen werden.

¢) Yorkommen und Gewinnung.

Ole und Fette kommen im Tier- und Pflanzenreich vor. Bei
den Pflanzen tritt das Fett im ganzen Gewebe verteilt auf, sam-
melt sich indessen in der Hauptsache in den Samen, Samen-
blittern, sowie im Fruchtfleisch an. Diese Teile der Pflanzen
bilden die Grundlage der Fettgewinnung. Vor allen Dingen sind
es die Samen des Rapses, die Leinsaat, Mohnsamen, Baumwoll-
saat, Rizinussamen, sowie das Fruchtfleisch der QOlive, von Palm-
kern- und KokosmuB, welche als Ausgangsmaterial dienen. Der
Fettgehalt variiert in weiten Grenzen und kann bis 609, steigen;
in den Tropen ist er héher als in den gemé#Bigten Klimaten.

Im Tierorganismus findet sich das Fett in allen Organen, hiuft
sich aber an gewissen Stellen des Korpers an, beispielsweise in der
Bauchhohle, an den Nieren, in der Leber; die Milch und das Mark
der Knochen sind zumeist sehr fettreich. Im lebenden Kérper ist
das Fett fliissig, erstarrt aber nach dem Tode.
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Man unterscheidet folgende gebrduchliche Gewinnungsmetho-
den:
1. Das rein mechanische Auspressen,
2. eine physikalisch-chemische durch Herauslésen,
3. das Auskochen und Ausschmelzen.

1. Die mechanische Methode.

Diese Gewinnungsart besteht seit den éltesten Zeiten und hat
sich seither wenig gedndert. Durch Zerdriicken und Quetschen
der Samen oder der 6lhaltigen Pflanzenteile wird das Ol herausge-
preBt und auf diese Weise gewonnen. Gegeniiber den Olmiihlen des
Altertums haben sich die modernen Olpressen im Prinzip wenig,
in der technischen Ausfiihrung dagegen weitgehendst gedndert.
Es gelingt heute nahezu die letzten Anteile dem 6lhaltigen Saatgut
zu entziehen.

Die eingehende Saat wird zunichst in gerdumigen Speichern
gelagert, damit die Miihle mit geniigend Material fiir das ganze
Jahre versehen ist und um dadurch 6konomischer zu arbeiten. Die
Saat wird nun griindlich von Sand und Staub befreit, welche durch
Aufsaugen des Oles die Ausbeute verschlechtern wiirde. Auch
Eisenteilchen und Steine miissen beseitigt werden, weil durch diese
die Maschinen gefahrdet und der verbleibende Olkuchen, welcher
zum Verfiittern dient, fiir das Vieh unverwendbar wire. Auch
fremde Olsaaten miissen tunlichst ferngehalten werden. Die
Reinigung geschieht durch Sieben, Ventilieren, d. h. Durchblasen
von Luft, wodurch die leichteren Anteile, wie Staub, Samenschalen
usw. weggeblasen werden. Das Zermahlen geschieht in Walzen
und Schleudermiihlen. Das ist notwendig, um die Samenhiille
und die Zellen, in denen das Ol in feinsten Tropfen eingelagert ist,
zu zerreilen. Vor dem Auspressen wird die Saat angewirmt,
hierdurch wird das Ol diinnfliissiger und 1aBt sich dann leichter
auspressen. Ferner werden die Eiweil- und Schleimstoffe zum
Gerinnen und zur Ausscheidung gebracht. Ein Nachteil allerdings
ist, dal3 durch das Anwéirmen auch Farb-, Geschmack- und Riech-
stoffe mit in das Ol gelangen, wodurch dieses unter Umstianden
stark gemindert werden kann. Infolgedessen werden nicht alle
Ole warm gepreBt, vielmehr nimmt man diese Operation in mehre-
ren Stufen vor und unterscheidet demgemaB Ole erster, zweiter
und dritter Pressung, warm- und kaltgepreBte Ole.

Die Pressung selber erfolgt in hydraulischen Pressen und er-
reicht Drucke von einigen hundert Atmosphéiren. Die Dauer der
Pressung wahrt 15—30 Minuten. Es verbleibt der Olkuchen,
der stets noch Olmengen enthilt, und aus diesem Grunde sind
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diese Riickstdnde auch infolge ihres EiweiBgehaltes ein vorziig-
liches Viehfutter.

2. Gewinnung durch Extraktion.

Durch Behandlung der Olsaat mit Losungsmitteln gewinnt man
hierbei Ol und Fett, wohingegen Zellulose und EiweiB ungelést
bleiben. Verwendung finden Schwefelkohlenstoff, Benzin, Benzol
und die unbrennbaren Chlorkohlenwasserstoffe, z. B. Trichlor-
dthylen und Tetrachlorkohlenstoff. Der Einfiihrung des Extrak-
tionsverfahrens stellten sich anfangs mannigfache Schwierigkeiten
entgegen, die teils in der mangelhaften Konstruktion der Appara-
turen, teils in der Schwierigkeit der restlosen Wiedergewinnung
der Losungsmittel beruhten. Auch 1§sen die Losungsmittel manche
Geruchs- und Geschmackstoffe mit heraus; es ist auch schwierig,
dieletzten Spuren der Extraktionsmittelrestlos zu entfernen. Extra-
hierte Olesind daher fiir GenuBzwecke nur bedingt verwendbar ; fiir
technische Zwecke kann man sie den gepreBten Olen vollig gleich-
stellen. Extrahierte Fette enthalten mehr feste Anteile, harzartige
Stoffe, sowie auch Kalkseifen. Benzinextrahiertes Knochenfett
ist dunkler und weniger rein als das durch Auskochen gewonnene.

3. Das Auskochen und Ausschmelzen.

In wesentlich anderer Weise erfolgt die Gewinnung der
tierischen Ole und Fette. Es kommen hier in der Hauptsache
in Betracht: Rinder-, Hammeltalg, Schweinefett, Knochenfett
und Knochensl und die verschiedenen Transorten, wie Robben-
tran, Waltran, Dorsch-, Leber- und Sardinentran. Die eigentliche
Fettsubstanz dieser Fette und Trane liegt eingebettet in einem
Zellgewebe, aus dem sie sich am besten durch Ausschmelzen
resp. Auskochen gewinnen lifit. Gelegentlich kommt jedoch
auch das Auspressen und die Extraktion zur Anwendung. Das
Ausschmelzen kann durch direktes Feuer, durch siedendes Wasser,
durch Dampf und endlich auch unter Druck erfolgen. Die Zweck-
méaBigkeit der einzelnen Verfahren richtet sich nach der Art des
Rohmaterials. Knochen werden beispielsweise vorzugsweise unter
Druck im Autoklaven erhitzt und so das Knochenfett bis zu einem
verbleibenden Teil von 2 bis 3%, gewonnen. Diese restlichen An-
teile werden dann noch durch Extraktion herausgezogen. Haufig
wendet man in dieser Weise beide Verfahren nacheinander an. Die
dann verbleibenden Riickstinde konnen, da sie sehr stickstoff-
reich sind, als Viehfutter oder als Diinger verwendet werden.
Die bei der Gewinnung von Fischdlen verbleibenden Riickstinde
werden als Fischmehl ebenfalls zu Diingezwecken verwertet.
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d) Reinigung.

Die so gewonnenen Ole sind nun keineswegs rein und verwen-
dungsfihig, enthalten vielmehr die mannigfachsten Verunreini-
gungen, und zwar koénnen diese mechanisch beigemengt sein,
emulgiert, d. h. im Ol feinst verteilt, oder endlich darin gelést sein.
Die Reinigungsmethoden richten sich nach den jeweils vor-
liegenden Umstdnden. Bei mechanischen Beimengungen und
wenn Emulsionen vorliegen, wird man physikalische Methoden an-
wenden, andernfalls bedarf es der Einwirkung chemischer Agenzien,
um ein klares, blankes und reines Ol zu erhalten.

Um die Reste der Zellgewebe zu entfernen, 18t man das Ol
in geeigneten Gefalen absitzen oder man reinigt es durch Filtration
in Filterpressen oder in Zentrifugen. — Schwieriger ist eine Tren-
nung von Emulsionen. Hierbei ist zumeist auch die Einwirkung
von Chemikalien notwendig. Zu den in Fett gelésten Verunreini-
gungen sind zu rechnen: Eiweil, Schleimstoffe, Enzyme, Seifen,
Harze, Glyzerin, sowie Riech- und Geschmackstoffe. Durch Zu-
satz von Sduren, Salzlosungen u. dgl. werden jene Stoffe in eine
unlésliche Form iibergefiihrt, um dann durch Filtration oder Ab-
sitzen beseitigt zu werden. Um ferner die tierischen und pflanz-
lichen Ole fiir die Schmlerung feinerer Maschinenteile verwendungs-
fahig zu machen, miissen sie vollig von Mineralsduren, freien Fett-
sduren und sonstigen verharzenden Bestandteilen befreit werden,
da diese die Metallteile angreifen und die sachgemiBe Schmlerung
vereiteln wiirden. Die zu entsiduernden Ole werden mit alkalischen
Mitteln, wie Alkalilauge, Sodalésung, Magnesia usta u.dgl. be-
handelt, hierbei bilden sich Seifen, die sich zum Teil absetzen, zum
Teil auch durch Auswaschen mit Wasser entfernt werden. Zur
Beseitigung der firbenden Bestandteile verwendet man #hnlich
wie beim Erdol Bleicherden und Knochenkohle. Schleim, Eiweil
und die harzartigen Stoffe werden durch konzentrierte Schwefel-
sdure zerstort. Hierbei ist aber zu bedenken, daB ein UberschufB
an Siure, ferner eine zu lange Einwirkungszeit und zu hohe Tem-
peraturen nicht unbetrichtliche Mengen Ol in Fettsiuren, Fett-
schwefelsdure und Glyzerin spalten. Bei dem nun folgenden Wa-
schen mit Wasser wird zwar die wasserlosliche Schwefelsiure ent-
fernt, zugleich tritt aber eine hydrolytische Spaltung der Fett-
schwefelsdure ein, und das nunmehr raffinierte 01 enthalt be-
deutend mehr freie Fettsiure als das unraffinierte Ausgangs-
material; z. B. enthalten nach Holde

rohes Riibél 0,7 bis 1,5% Siure ber. als Olséure,
raff. Riibol bis zu 6%, Saure ber. als Olsdure.

Ascher, Schmiermittel. 2. Aufl. 4
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Die Neubildung von Fettsiuren vermeidet man bei der Raffination
mit Zinkchlorid sowie mit Alkalilaugen und Ammoniak.

Die Geruchsstoffe werden durch Behandeln mit Wasserdampf
entfernt, jedoch gelingt dieses Verfahren nicht bei den sehr stark
riechenden Tranen. Hier erzielt man Erfolge durch Erhitzen auf
Temperaturen von 150 bis 200° unter LuftabschluB. Neuerdings
fithrt man die ungesittigten Verbindungen durch Anlagerung von
Wasserstoff in gesiittigte iiber, wobei der Geruch ebenfalls ver-
schwindet. Bei Anwendung starker Oxydationsmittel, wie Kalium-
bichromat, Permanganat, ferner von schwefliger Siure und deren
Salzen, endlich durch Einwirkung von Licht vermag man die
Geruchsstoffe und die firbenden Bestandteile bei den iibrigen
(Olen und Fetten zu beseitigen; sehr wirksam ist das Filtrieren
iiber Fullererde.

e) Klassitikation.

Unter der groBien Zahl der Fette und Ole kommen im unver-
mischten Zustande als Schmiermittel nur die nichttrocknenden
in Frage, wihrend die halbtrocknenden und trocknenden infolge
ihrer groBen Verinderlichkeit hierfiir wenig geeignet erscheinen.
Riibol und Olivensl dienten urspriinglich in reinem Zustande als
Schmiersl. Heute werden sie neben Knochendl und Rizinusél
als Zusatz zum Mineralél verwendet. (Schiffsmaschinensl, Web-
stuhlol.)

Die oben erwihnte Unterscheidung in:

I. nichttrocknende 1
II. halbtrocknende Ole
III. trocknende ]

findet bei den pflanzlichen Fetten seine Begriindung in folgenden
grundlegenden Eigenschaften.

1. Die nichttrocknenden Ole sind gekennzeichnet durch
eine Jodzahl unter 100. — Unter Jodzahl versteht man den
Prozentgehalt an Jod, welchen das Fett aufzunehmen vermag. Es
bedeutet also die Jodzahl 100 : 100 g Fett vermdgen 100 g Jod
zu binden. Die Jodzahl ist ein MaB fiir den Gehalt an unge-
sattigten Verbindungen im Fette. Je mehr ungesittigte Fett-
sduren nun vorhanden, je hoher also die Jodzahl, um so mehr
ist das Ol den chemischen Verinderungen unterworfen. — Das
Olivensl und ErdnuB6l gehéren in diese Gruppe, und sie sind
ganz hervorragend als Schmierstoff geeignet, da sie sehr geringe
Neigung zeigen, sich irgendwie zu verdndern.

II. Die halbtrocknenden Ole haben eine Jodzahl bis etwa
130. Hierzu gehoren das Riibél, das Baumwollsaatol und Soya-
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bohnendl. Auch diese Gruppe findet als Schmierdl noch vielfache
Verwendung. Speziell das Riibol spielte frither und auch jetzt
in Verbindung mit Mineraldl eine nicht unbedeutende Rolle.

III. In purem Zustande fast unbrauchbar sind die Vertreter
der dritten Gruppe, die trocknenden Ole, welche durch
eine besonders hohe Jodzahl ausgezeichnet sind (130 bis 190).
Sie neigen infolge ihres hohen Gehaltes an ungesittigten Verbin-
dungen zum Eintrocknen und Verdicken und zur Bildung von
Firnissen. Die Hauptvertreter dieser Gruppe sind das Leinél,
Hanfél und Mohndl.

IV. Zu erwihnen sind ferner noch die festen Pflanzenfette,
wie Kokosfett und Palmkerndl, die sich durch ihren hohen
Gehalt an niedrig schmelzenden und leichtfliichtigen Fettsduren
auszeichnen und daher leicht ranzig werden.

V. TFeste Fette mit hohem Gehalt an hochschmelzenden,
nichtfliichtigen Fettsiuren sind Dikafett und Muskatbutter.

Die tierischen Ole und Fette lassen sich einteilen in:

I. Ole von Landtieren, Klauenél, Talgsl, mit hohem Olsaure-
gehalt und einer Jodzahl unter 100.

II. Ole von Seetieren mit hohem Gehalt an ungesittigten
Séuren, demzufolge hoher Jodzahl (ca. 130), Dorschtran, Wal-
und Lebertran.

III. Die festen Fette kommen fast ausschlieflich bei Land-
tieren vor, sie enthalten viel feste Fettsiuren und haben die
niedrigsten Jodzahlen. Talg, Schmalz und Butterfett.

Aus den Eigenschaften ergibt sich die Eignung der einzelnen
Klassen fiir die diversen Schmierzwecke. Die unter I. genannten
Produkte eignen sich infolge ihres niedrigen Gehalts an festen
sowie an ungesittigten Fettsiuren ganz besonders zur Schmierung
sehr feiner Maschinenteile, wie Uhren- und Prizisionsmaschinen,
wihrend die unter II. genannten Fette in der Hauptsache wie die
halbtrocknenden pflanzlichen Ole nur in Verbindung mit Mineralsl
Verwendung finden. — Die Talgsorten endlich werden selten allein,
sondern meistens in verarbeitetem Zustande als Seife, im kon-
sistenten Fett, in Verbindung mit Paraffin bei Lederschmieren
u. dgl. verwendet. .

Wachse. Von den Olen und Fetten scharf chemisch unter-
schieden sind die tierischen und pflanzlichen Wachsarten. Sie
enthalten kein Glyzerin, sind vielmehr Ester einer Fettsiure mit
hoher Kohlenstoffzahl mit den einwertigen héheren aliphaten,
auch aromatischen Alkoholen. Sowohl gesittigte wie auch un-
gesittigte Fettsiuren konnen sich mit den Alkoholen vereinen,
und je nach der Zusammensetzung bilden sich die verschiedensten

4*
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flissigen und festen Wachse. In den natiirlich vorkommenden
Wachssorten finden sich iiberdies noch freier Alkohol, freie Fett-
sdure und hochschmelzende Kohlenwasserstoffe.

Verbindungen von ungesittigten Fettsiuren mit leichtschmel-
zenden Alkoholen bilden fliissige Wachsarten wie den Déglings -
tran und das Spermazetél. AuBerlich dhneln diese den
fliissigen Fetten, unterscheiden sich jedoch durch ihr sehr niedriges
spezifisches Gewicht von etwa 0,875 bis 0,885.

Die festen Wachse sind Verbindungen aus gesittigten Kohlen-
wasserstoffen mit hochschmelzenden Alkoholen von hoher C-Zahl
Sie sind meist sehr hart und fest, l6sen sich nur schwer in Lésungs-
mitteln und verseifen sich auch schwierig mit Alkalien. Im
Pflanzenreich findet sich das Karnaubawachs, von den tierischen
sind das Bienenwachs und das Wollfett die bekanntesten.

Die schwierige Verseifbarkeit der Wachse ist zugleich Grund
fiir ihre Widerstandsfahigkeit gegen das Ranzigwerden und gegen
sonstige Verdnderungen. Infolgedessen eignen sich die fliissigen
Wachse wie das Spermazetél speziell zum Schmieren von feinsten
Maschinenteilen, ahnlich wie das Klauenél. Die festen Wachse
finden bei der Fabrikation kompliziert zusammengesetzter Schmier-
stoffe, wie Schuhcreme, Bohnermassen u. dgl. eine ausgiebige
Verwendung.

f) Unterscheidungsmethoden.

Bei der groBen Mannigfaltigkeit der in der Natur vorkommen-
den Fette und Ole einerseits und bei ihrer duBleren Ahnlichkeit
andererseits ist es notwendig, die wesentlichen Methoden zu
wissen, um wenigstens die einzelnen Gruppen zu unterscheiden.
Infolge des sehr gleichartigen chemischen Aufbaus der Fettstoffe
ist es hier nicht mdéglich, wie bei den anorganischen Verbindungen,
durch eine genaue prozentuale Analyse einen Einblick zu gewinnen,
vielmehr wird hier die Aufgabe darin bestehen, sich dariiber
klar zu werden, welche Gruppen von Fettsduren, ob gesittigte,
ungesittigte oder hydroxylierte vorliegen, ob ein einheitliches
Produkt vorhanden oder ob eine Verfilschung vorgenommen
wurde. Zu diesem Zwecke sind bestimmte Verfahren physikalischer
und chemischer Art ausgearbeitet worden, die bei sachgemiBer
Anwendung eine recht einwandfreie Deutung zulassen.

1. Die physikalischen Merkmale.
Schon die duBere Beschaffenheit 148t Schliisse auf die Art
des Fettes ziehen und ein Urteil zu, ob das Material fiir den ge-
wiinschten Zweck geeignet ist. Unter Olen versteht man bei
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gewohnlicher Temperatur, also bei 200 C, leichtfliissige Produkte,
nur das Rizinusél ist als dickfliissig zu bezeichnen, wihrend man
bei den Fetten unterscheidet zwischen salbenartig, schmalzartig,
butterartig, talgartig und wachsartig.

Die Farbe der fetten Ole schwankt je nach dem Reinheitsgrad
auBerordentlich von hellgelb bis dunkelschwarzbraun. Fette Ole
fluoreszieren nicht ; ist Fluoreszenz zu beobachten, so deutet dieses
auf Zusatz von Harz oder Mineraldl.

Geruch und Geschmack ist den einzelnen fetten Olen eigen-
tiimlich und lassen sehr oft Schliisse zu, was fiir ein Ol vorliegt.
Bemerkenswert ist, dal der Geruch der tierischen Fette meist den
der pflanzlichen iiberdeckt.

Loslichkeit. Alle fetten Ole sind loslich in Ather, Chloroform,
Schwefelkohlenstoff, Petrolither und Mineralsl, nur das Rizinusél
macht beziiglich der Loslichkeit in letzteren eine Ausnahme.
Unléslich sind die nicht fettsaurehaltigen Ole in absolutem Alkohol,
jedoch nimmt die Léslichkeit hierin mit steigendem Gehalt an
Fettsiuren zu, welche ihrerseits wieder darin vollkommen léslich
sind. Besonders bemerkenswert ist wiederum die Ldslichkeit des
Rizinuséles in Alkohol.

Das spezifische Gewicht bewegt sich zwischen 0,910—0,970.
Sehr niedriges spezifisches Gewicht haben, wie schon erwdhnt
(s. S.52) die fliissigen Wachse. Die nichttrocknenden Ole:
Olivenél, Klauenél, Riibél und Senfél, haben niedrige spez. Ge-
wichte, etwa zwischen 0,910 bis 0,920. Das Gewicht steigt mit
der Jodzahl. Leinél hat eine Dichte von etwa 0,935 und die
Fischtrane um 0,930. Ausnehmend hoch ist das Gewicht von
Rizinusél mit ca. 0,960, bedingt wohl durch seinen Gehalt an
Oxysiuren. Die festen Wachse haben hohe Dichten, 0,960 bis 0,990
Aus Abweichungen von diesen Werten lassen sich Schliisse ziehen
auf Verfilschungen, speziell auf Mineralol.

Von groBer Bedeutung fiir die festen Fette ist der Schmelz-
oder Tropfpunkt resp. der Erstarrungspunkt. Da die Fette
durchweg aus Gemischen der verschiedensten Individuen bestehen,
ist der Tropfpunkt meist recht unscharf, ebenso auch der Schmelz-
punkt, d. h. der Punkt, bei dem die feste Substanz in eine klare
Schmelze iibergegangen. Aus diesem Grunde legt man mehr Wert
auf den Erstarrungspunkt oder Titertest der abgeschiedenen
Fettsiuren. Durch Freiwerden von Schmelzwirme, beim Uber-
gang vom flissigen in den festen Zustand hélt sich die Temperatur
hier konstant, so daB man diesen Punkt sehr genau ermitteln
kann. Zur Bestimmung dieses Punktes sind verschiedene Methoden
in Gebrauch, auf die spiter eingegangen werden soll (s. S.106 ff.).
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Bei den fiir Schmierzwecke dienenden Olen ist endlich auch
der Erstarrungspunkt von einiger Bedeutung. Unter Erstar-
rungspunkt versteht man die Temperatur, bei der das fliissige
Ol in salbenartige Konsistenz iibergeht. Dieser Punkt ist insofern
von Bedeutung, als das Ol auch nach lingerem Verweilen bei
niedriger Temperatur noch fliissig bleiben soll. Schmierdle sollen
infolgedessen méglichst paraffinfrei sein, und durch Ausfrieren und
Abpressen der Stearine in der Kilte gewinnt man beispielsweise
hochkiltebestindige Knochenoéle, die noch bei —200 fliissig sind.
Diese finden speziell fiir Uhrensle Verwendung.

Eine feines Unterscheidungszeichen fiir die fetten Ole gibt die
refraktometrische Methode, durch welche man das Licht-
brechungsvermégen feststellt. Indessen diirfte diese Priifung im
Laboratorium des Betriebsmanns wohl héchst selten vorgenommen
werden.

Viel hiufiger dagegen mag die Zahfliissigkeit untersucht
werden, zumal wenn die fetten Ole unvermischt fiir Schmier-
zwecke verwendet werden sollen oder wenn es gilt, den Fliissig-
keitsgrad eingedickter Ole zu untersuchen Hierfiir dient in
Deutschland allgemein das Englersche Viskosimeter. (Hieriiber

Kap. II, S. 87ff)

2. Chemische Untersuchungsmethoden.

Durch die chemische Untersuchung wird man vor allem auf
die in der Substanz vorhandenen Nichtfettstoffe aufmerksam, die
zunédchst erkannt sein miissen, bevor man durch spezielle Methoden
die Identifizierung des vorliegenden Materials vornimmt. Als
Verunreinigungen und Fremdstoffe kommen in der Hauptsache in
Frage:

I. Wasser, sofern es in groBeren Mengen vorhanden, glbt
sich durch Trubung des Oles zu erkennen. Beim Erwirmen im
trocknen Reagenzulase schiumt das Ol oder bei sehr geringen
Mengen hort man ein eigentiimliches Knacken.

II. Mechanische Verunreinigungen verbleiben beim
Losen der Fettsubstanz in Ather oder Petrolither ungelost. Es
findet sich als Riickstand Schmutz, Haut- und Zellfragmente so-
wie Beschwerungsmittel, wie Stirke, Ton, Kreide, Sand u. dgl.

III. Sehr wichtig ist die Priifung auf Vorhandensein von
Mineralsduren und freiem Alkali. Mineralsiuren kénnen bei
mangelhafter Raffination in den Olen zuriickbleiben. Selbst ge-
ringe Mengen kénnen beim Schmieren groBen Schaden hervor-
rufen, da die Siure das Metall der Lager heftig angreift. Ebenso
wenig erwiinscht aber ist das Vorhandensein von freiem Alkali.
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Bei ungeniigendem Auswaschen bleiben oft Seifen und Alkali im
01, letzteres verseift noch einen Teil des Neutralfettes, und die
Gegenwart von Seife bewirkt, daB das Ol zur Bildung von Emul-
sionen neigt. Die im 1 aufquellende Seife verursacht ferner ein
Verdicken des Oles, wodurch die Schmierfiahigkeit natiirlich stark
beeinfluBBt wird.

IV. Unraffinierte Ole sind meist durch EiweiB und Schleim-
stoffe verschmutzt, welche sich oft erst beim Erwirmen des
Oles bemerkbar machen und ihm dann ein triibes Aussehen geben.
Gute Schmiergle miissen natiirlich génzlich frei sein von derartigen
Verunreinigungen, weil sich die Lager und vor allem die Zu-
fiihrungskanéle zu ihnen in kurzer Zeit zusetzen wiirden.

V. SchlieBlich ist noch auf den Aschegehalt hinzuweisen,
welcher, wenn vorhanden, zumeist auf Vorhandensein von Seife
deutet, dessen schidliche Wirkung bereits oben beschrieben wurde.
Wird das Ol als Brennol verwendet, so setzen die Aschenbestand-
teile den Docht zu und verhindern ein weiteres Brennen.

Zur Charakterisierung eines Oles oder Fettes muB dieses
zuniichst von den oben erwihnten Verunreinigungen véllig befreit
werden. Die Kennzeichnung geschieht nun durch Feststellung
besonders definierter Kennziffern. Die Bestimmung dieser ist
einer der wichtigsten Punkte bei der Analyse der fetten Ole.

Wie bekannt, sind die Fette ein Gemisch von Triglyzeriden
der verschiedensten Fettsiuren. Da nun in jedem Fett das Ver-
hiltnis der Fettsiuren zum Glyzerin ein relativ konstantes ist,
8o lassen sich durch Feststellung der Kennziffern gewisse Schliisse
auf die Wesensart der Fette ziehen. Im allgemeinen werden fol-
gende Zahlen festgestellt:

1. Die Verseifungszahl, sie gibt ein MaB fiir die gesamte im
Fett vorhandene Fettsiuremenge.
II. Die Jodzahl, sie gibt einen Anhalt fiir den Gehalt an ungesittig-
ten Fettsiauren.
1I1. Die Reichert-Meissl-Zah!l ist maBgebend fiir die im Fett
vorhandenen fliichtigen Fettsiuren.
IV. Die Hehnerzahl ergibt die in Wasser unléslichen Fettsiuren.
V. Die Azetylzahl. Nach ihr kann man den Gehalt an Oxysiuren,
Alkoholen und Laktonen bemessen.
V1. Die Saurezahl, sie gibt an, wieviel freie Fettsauren in der Probe
enthalten sind.
VII. Die Atherzahl, sie ist das MaB fiir das vorhandene Neutralfett.
VIII. Gehalt an Unverseifbarem schwankt bei den verschiedenen
Fetten. Er darf einen gewissen Prozentsatz nicht iibersteigen, andernfalls
man auf Verfalschung schlieBen muB.

Die Werte I bis V sind konstante Werte, welche fiir jedes
Fett charakteristisch sind, wohingegen die unter VI bis VIII
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genannten Zahlen variable sind, welche durch Reinigung, Alter
Ranziditit usw. bedingt und fiir die Qualitit mafgebend sind.

Aus der Héhe der Verseifungszahl lassen sich Schliisse
ziehen einerseits auf die Art des Fettes, andererseits, wenn das
Fett bekannt ist, a8t sich an ihr erkennen, ob nicht Beimengungen
oder Verunreinigungen vorhanden sind.

Fette mit einer Verseifungszahl von 170 bis 183 deuten auf
Riibél und Verwandte, sowie Rizinus- und Traubenél hin. Wachse,
wie Bienenwachs und Wollfett, haben sehr niedrige Verseifungs-
werte, etwa um 100, da sie ca. 509, unverseifbare Anteile ent-
halten.

Die groBte Mehrzahl der Fette haben Verseifungszahlen zwi-
schen 190 und 200. Die Verseifungszahl steigt iiber 200 bei den
Fetten, welche bedeutende Mengen fliichtiger Fettsduren enthalten
mit niedriger Kohlenstoffzahl, wie Butterfett, Kokosfett und
Palmkernfett. Natiirlich gelten diese Werte nur fiir reine Sub-
stanzen. Durch Zusatz unverseifbarer Mineralole u. dgl. lassen
sich die Verseifungswerte beliebig herunterdriicken.

Die Jodzahlist die charakteristischste Konstante eines Fettes.
Nach ihr gliedern wir die gesamten Ole und Fette in trocknende.
halbtrocknende und nichttrocknende. Uber die Klassifizierung
hiernach vgl. S. 50.

Die Sdurezahl ist auBerordentlich schwankend bei ein und
demselben Fett. Ein hoher Siurewert deutet auf hohes Alter,
weitgehende Zersetzung und starke Ranziditdt hin. Freie Fett-
siduren verbinden sich mit Metall, greifen also bei lingerer Be-
rithrung das Lagermetall an, verursachen Korrosionen, geben zu
Seifenbildung, Emulsionen, Verdickungen der Ole, ja auch zu
Riickstandsbildungen Veranlassung.

Bei der Feststellung des Unverseifbaren erhilt man ein
Bild, ob es sich um ein reines Fett handelt, oder ob Mineralél oder
sonst irgendein anderer unverseifbarer Stoff zugesetzt ist. Auch
Wachse lassen sich an ihrem hohen Gehalt an Unverseifbarem
leicht erkennen.

Neben diesen allgemeinen Bestimmungen kennt man noch
die Phytosterin- und Cholesterinreaktion zur Unterschei-
dung des tierischen vom pflanzlichen Fett. Tierische sowohl wie
pflanzliche Fette enthalten neben den Triglyzeriden ganz geringe
Mengen unverseifbarer Anteile, welche als Alkohole charakterisiert
sind. Die im tierischen Fett vorkommenden nennt man Chole-
sterin, die im pflanzlichen Phytosterin. Diese beiden Korper
unterscheiden sich nun durch Kristallform, Schmelzpunkt und die
Schmelzpunkte ihrer Verbindungen, speziell ihrer Azetate. Durch
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Abscheidung dieser Produkte also und Feststellung ihrer Schmelz-
punkte resp. Beobachtung ihrer Kristallform lassen sich tierische
und pflanzliche Fette scharf voneinander unterscheiden.

Beachtenswert sind einige Farbreaktionen, welche fiir gewisse
Fette kennzeichnend sind.

I. Die Halphensche Reaktion auf Baumwollsaatsl. 2 ccm
Ol in Amylalkohol gel6st. dazu eine 1%,ige Losung von Schwefel
in Schwefelkohlenstoff 10 Minuten lang gekocht, verursacht eine
rote bis orange Farbung.

II. Schwefelsdurereaktion auf rohes Riibél. Beim Schiit-
teln von rohem Riibél sowie auch von Senfél mit Schwefelsdure
vom spez. Gew. 1,6 entsteht eine intensive grasgriine bis blau-
griine Firbung der sich absetzenden Sédure. Raffiniertes Riibol
gibt nur eine braunliche bis schwach gelbliche Firbung. Auf diese
Weise lassen sich rohes und raffiniertes Riibol unterscheiden.

III. Sehr charakteristisch und scharf ist die Reaktion mit
Essigsdureanhydrid und konzentrierter Schwefelsaure. Bei Gegen-
wart von Harz und Harzsiuren entsteht eine sehr typische rot-
violette Féarbung, welche sofort eintritt (Morawskische Reak-
tion), wihrend Wollfett und Wollfettprodukte eine langsam ein-
tretende intensive Griinfairbung hervorrufen (Liebermannsche
Reaktion), so dal man auch beide Substanzen nebeneinander
nachweisen kann. Man mul} allerdings diese Priifung an den
abgeschiedenen Fettsiuren vornehmen.

Trocknende Ole mit mehreren Doppelbindungen lassen sich fest-
stellen durch das schwerlésliche Hexabromid, wihrend Trane
durch die in ihnen vorhandene Klupanodonséure mit vier Doppel-
bindungen durch das Oktobromid gekennzeichnet sind.

g) Besprechung der einzelnen Ole und Fette.

In ganz kurzen Kennworten sei nun noch einiges iiber das
Vorkommen, die Art und die charakteristischen Eigenschaften der
einzelnen Ole angefiihrt.

1. Pflanzliche Ole und Fette. Der Hauptvertreter der
nichttrocknenden Ole ist das Olivensl. Dieses Ol findet sich in
groBen Mengen in den reifen Friichten des Olbaumes (Olea euro-
paea var. sativa), welcher in den meisten Mittelmeerlindern an-
gepflanzt wird, da nur in den warmen Klimaten die wertvollen
Olfriichte reifen. Aus den Oliven wird das Ol durch Pressen
gewonnen. Es ist dann diinnfliissig, klar, hellgelb goldgelb, zu-
weilen leicht griinstichig. GepreBtes Ol be51tzt einen eigentiim-
lichen Geschmack, welcher den extrahierten Olen fehlt. Bereits
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bei +4-10° C triibt sich das Ol und ist bei 4+6°C fast zur Halfte
erstarrt. In der Hauptsache besteht das Olivenél aus dem Glyzerid
der Olsaure. (Konstanten s. Tabelle S.70.) Das Olivensl gibt keine
Farbreaktionen, infolgedessen werden Verfilschungen leicht er-
kannt. Das beim Pressen zuerst gewonnene Ol ist das beste, es
heilt Jungfernsl und dient meist nur zu Speisezwecken. Das im
Fleisch verbleibende Ol wird durch Kochen mit Wasser oder
durch Auspressen gewonnen und fiir technische Zwecke verwendet.
Die letzten Reste endlich werden mit Schwefelkohlenstoff heraus-
gezogen, sie sind meist stark gefirbt und kommen fiir unter-
geordnete Zwecke als Sulfurél in den Handel.

Frither wurde Olivenol viel fiir Maschinenschmierung ver-
wendet, heute jedoch infolge seines hohen Preises nur noch in
Verbindung mit Mineralol fiir Spindeln und leichtere Lager. Es
mufB aber dann moglichst frei sein von Fettsiuren, welche mit
dem Metall des Lagers Seifen bilden und zu Riickstandsbildungen
und erhohter Reibung Anla8 geben.

Das ErdnuB6l, auch Arachisél, stammt aus den Friichten
einer Leguminose, der Arachis Hypogaea. Die Pflanze ist in den
tropischen Lindern weit verbreitet und wird hauptsichlich in
Siidamerika, Asien und Afrika angepflanzt. Aus den Friichten
und Samen wird das 01 durch Pressen gewonnen. Im groBen und
ganzen dhnelt es dem Olivensl, weswegen es zuweilen zu dessen
Verfilschungen verwendet wird. Es neigt etwas mehr als das
Olivensl zum Festwerden, wird daher selten unverschnitten zur
Schmierung gebraucht.

AuBerordentliche Bedeutung hat das Rizinusé6l, welches fiir
gewisse Schmierzwecke ganz besonders geeignet ist. Das Ol findet
sich in dem Samen der Rizinusstaude, Ricinus communis. Die
Pflanze gedeiht nur in den wirmeren Zonen; speziell in Indien,
Java, Nordamerika, Mexiko und den Mittelmeerlindern wird sie
in groBen Mengen angepflanzt. Die purgierende Wirkung des Oles
ist bekannt. Reines Rizinusél ist farblos und durchsichtig, das
technische Ol ist schwach griin bis gelbstichig. Beim Stehen an der
Luft verdickt sich das Ol, trocknet aber nicht ein. Besonders
charakteristisch sind die Loslichkeitsverhiltnisse des Oles. Das
Rizinusél ist 16slich bei ca. 259 C in absolutem Alkohol und Eis-
essig, worin die iibrigen Ole, sofern sie arm sind an Fettsiuren,
sich nicht l6sen. Unléslich dagegen ist es in Petrolither, Petroleum
und hochsiedenden Kohlenwasserstoffen, worin die iibrigen fetten
Ole sich wiederum leicht 16sen. Bezeichnend sind die relativ niedrige
Verseifungszahl und die niedrige Jodzahl. Beim Abkiihlen triibt
sich das Ol durch Abscheidung von Stearin. Der Hauptbestandteil
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des Oles ist das Tririzinolein, also das Glyzerid der Rizinolsiure,
einer Oxyséure der Formel C, H32 (OH) COOH. Diesem Gehalt an
Oxysiure verdankt das Ol seme besonderen Elgenschaften zu
denen auller den obenerwihnten Besonderheiten noch sein Ver-
mogen kommt, mit Schwefelsiure wasserlosliche Verbindungen,
die Tiirkischrotole, zu geben. Infolge seiner groBen Zihfliissigkeit
(Englerviskositat ca. 16,5 bei 50°) sowie seiner Unléslichkeit in
Petrolither wird das Rizinusol zur Schmierung von schweren,
schnellaufenden Wellen fiir Automobile und fiir Umlaufmotore bei
Flugzeugen verwendet. Seine Schmierféhigkeit ist auBerordentlich
hoch, und da es in dem Brennstoff (Benzin), welcher zugleich in
den Kolben eingespritzt wird, unloslich ist, so behilt es seine
Schmierwirkung auch wihrend der Rotation des Motors lange
Zeit bei.

Natiirlich hat man versucht, das zéhflissige Rizinusél auf irgend-
eine Weise mit Mineralsl mischbar zu machen. Die Chemische
Fabrik Noerdlinger verkauft unter dem Namen Floricin ein nach
dem Deutschen Patent 104 499 hergestelltes Produkt, welches er-
halten werden soll, wenn man Rizinusél auf 300° erhitzt und 5 bis
109, seines Gewichtes abdestilliert. Nach DRP 482 634 der gleichen
Firma erhédlt man losliches Rizinusgl durch Erhitzen bei ver-
mindertem Druck in Gegenwart von hoheren Fettsiuren. Es ist
dann in seinen Ldslichkeitsverhédltnissen gerade umgekehrt und
mischt sich nun in jedem Verhéltnis mit Mineralsl. Nach einem
Patent von R. Dodge und R. R. Nunn gelingt es ebenfalls Rizinus
mit Mineral6] zu mischen ; diese Mischungen haben im Motor wesent-
lich bessere Schmiereigenschaften als gewshnliches Mineral6ll, Da
das Rizinusél jetzt reichlich gewonnen wird, findet man Verfil-
schungen selten, durch die eigenartigen Loslichkeitsverhaltnisse
sowie durch den hohen Gehalt an Oxysduren ist es geniigend
charakterisiert.

Die halbtrocknenden Ole. Der Hauptvertreter dieser
Gruppe ist das Riib6l, welches in der Schmiertechnik reichlich
Verwendung gefunden hat und auch heute noch findet. Die man-
nigfach vorkommenden Raps- und Kohlsaaten gehoren alle der
Gruppe Brassica an. Dieses sind krautartige Pflanzen, welche
schotenartige Friichte tragen, in denen die dlhaltigen Samen ent-
halten sind. Diesen Samen, Raps oder Riibsen genannt, wird meist
durch Pressung, seltener durch Extraktion ein Ol entzogen, dessen
Qualitit je nach der Pressung stark variiert. Die Ole zweiter und
dritter Pressung sind dunkler, meist braungriin gefirbt und ent-

1 Ol- und Gas-J. 1925, S. 90.
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halten viel Schleimstoffe. Infolgedessen wird das meiste 1, bevor
es in den Handel kommt, nach irgendeiner der friiher beschriebenen
Raffinationsmethoden gereinigt, und zwar wird es zumeist mit
konzentrierter Schwefelsdure behandelt, wodurch Harz und
Schleimstoffe verkohlt werden, wihrend das Olselber unangegrlffen
bleibt. Das raffinierte Ol ist von hellgelber Farbe und hat einen
charakteristischen Geruch und Geschmack. Bezeichnend fiir
Riibol ist die relativ niedrige Verseifungszahl von etwa 175, sowie
eine relativ hohe Jodzahl von etwa 100. Um rohes und raffiniertes
Riib6l zu unterscheiden, kann die intensive griine Farbe dienen,
die bei Zugabe von konzentrierter Schwefelsiure zu rohem Ol
auftritt.

Seit Einfiihrung der Mineraléle wird Riibél in reinem Zustande
nur wenig, wohl aber als Zusatz in kleinen Portionen zum Schmier-
6l verwendet. Uber die Verwendung von geblasenem 0l s. Seite 68.
Die Verwendung als Brennél sei erwihnt. Bei den Eisenbahnen
und fiir Nachtlampen ist es als Brennél noch heute im Gebrauch;;
jedoch ist die friihere allgemeine Anwendung als Lampenél z. Z.
zumeist durch das Petroleum ersetzt worden. Bei der Schmierung
ist moglichste Sdurefreiheit erwiinscht. Das Riibél dient auch zur
Herstellung konsistenter Fette.

Das Baumwollsaatsl (auch Kottonél) wird in der Speise-
olfabrikation, gelegentlich auch in der Schmiermitteltechnik ver-
arbeitet. Der Samen der sehr verschiedenen Baumwollsorten
(Gossypium) enthélt betrichtliche Quantititen eines Oles, das zu
gewinnen erst nach vielen vergeblichen Versuchen gelungen ist.
Die Samen sind namlich mit kleinen Haaren bedeckt, welche zu-
néichst entfernt werden miissen. Auch ist die Saat leicht verderb-
lich, so daf man sie gleich an Ort und Stelle verarbeiten muB. Die
gereinigten, entfaserten und geschilten Samen werden zunichst
zerkleinert, dann gewirmt und endlich der Pressung unterworfen.
Das rohe Ol, welches rot bis rotbraun von Farbe ist, hat einen
eigentiimlichen Geruch und schmeckt kratzend. Eine darauf-
folgende Raffination ist daher stets notwendig, weil das Rohél
stets eine groBere Menge Schleimstoffe und harzartige Stoffe
absetzt.

Beim Behandeln mit Natronlauge wird das rohe Ol blauschwarz
bis violett gefirbt, woran man es auch erkennen kann. An che-
mischen Individuen enthilt das Baumwollsaatél in der Hauptsache
die Glyzeride der Palmitin-, Olein- und Linolsiure. Speziell der
Gehalt an dieser letzten bew1rkt daB man das Ol zu den halb-
trocknenden Olen zahlt (Jodzahl 100). Bezeichnend ist der hohe
Schmelzpunkt der freien Fettsiuren. Durch die Halphensche
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Reaktion ist das Kottonél auch noch in kleinen Mengen nachzu-
weisen. Die Verwendung des Kottondles ist dhnlich wie beim
Riibél, meist wird es in geblasenem Zustande dem Mineralschmiersl
zugesetzt, um dessen Schmierfihigkeit zu erh6hen. Auch zur Ver-
arbeitung von Seife und konsistenten Fetten werden gewisse
Mengen verwendet.

GroBes Interesse hat in den letzten Jahren die Soyabohne
gewonnen. Ihr Anbau in Europa ist verschiedentlich versucht
worden, doch kommen die gréten Mengen aus Ostasien, neuer-
dings werden sie auch in Afrika angepflanzt. Zur Gewinnung des
Oles extrahiert man meist mit Losungsmitteln; der verbleibende
Kuchen wird als Diinger verwendet. Das Ol ist von heller Farbe
und enthilt ungesittigte Sduren, die sich durch hohe Jodzahl
(ca. 130) sowie dadurch zu erkennen geben, daB das Ol, in diinner
Schicht aufgetragen, langsam unter Bildung einer Haut eintrock-
net. Aus diesem Grunde ist das Ol fiir Schmierzwecke nicht sehr
geeignet, dagegen lassen sich aus ihm sehr gute Seifen und Schmier-
fette herstellen.

Die zur Gruppe dertrocknenden Ole gehorigen Fette werden
in purem Zustande iiberhaupt nicht verwendet, da sie infolge ihrer
Eigenart, an der Luft zu erhirten, sehr bald die Lager verstopfen
wiirden und durch Bildung eines Lackes die Schmierwirkung illu-
sorisch werden wiirde. Infolgedessen soll auf Einzelheiten hier nicht
eingegangen werden, sondern es sei nur daran erinnert, da die
hierher zu rechnenden Ole — Leinél, Holzdl, Sonnenblumen-
samendl und Mohnél — durch den Gehalt an ungesittigten Fett-
siduren ausgezeichnet sind. Ihre Hauptverwendungsgebiete sind
daher die Firnis- und Lackindustrie. Indessenauch beider Schmier-
seifenfabrikation werden sie mit verarbeitet, ferner bei manchen
ganz speziellen Schmierstoffen, wie z. B. bei Zahnradglitte und
dhnlich adhirierend wirkenden Produkten.

Endlich sei noch einiger fester Pflanzenfette Erwahnung getan,
und zwar des Kokosfettes, des Palméles und des Palmkern-
6les. Alle drei finden in der Hauptsache als Speisefett Verwen-
dung, indes dienen sie auch zur Herstellung von Seifen und sind
somit fiir die Bereitung von Schlichte- und Appreturmitteln von
gewisser Bedeutung. Die festen Fette enthalten eine groBle Menge
von Glyzeriden der Fettsiuren mit niedriger Kohlenstoffzahl, wie
Myristin-, Laurin- und Kaprylsaure. Hierdurch wird die hohe
Verseifungszahl bedingt, die Neigung ranzig zu werden sowie die
Eigenart, keine aussalzbaren Seifen zu geben, d. h. die Seife setzt
sich nur bei Zugabe von sehr konzentrierter Kochsalzlgsung ab.
Das Palmél enthilt weniger Fettsauren mit niedriger Kohlenstoff-
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zahl, ist aber ebensowenig wie das Kokosol und Palmkerndl fiir die
Herstellung von Schmierfetten geeignet. Das Vorkommen dieser
Fette umfaBt die tropischen Lénder, woher es in grolen Mengen
nach Europa eingefiihrt wird.

Das mit dem irrefiihrenden Namen bezeichnete Japanwachs
ist ebenfalls ein echtes Fett, bestehend aus den Glyzeriden der
Palmitin- und der Japansdure. Es wird aus dem Fruchtfleisch
und den Samen gewisser Sumachbdume in Japan durch Pressen
gewonnen und kommt meist in gebleichtem Zustand in den Handel.
Es ist sehr hart, wachsartig, von weiller bis gelblichweiler Farbe
(Konstanten s. Tabelle S. 71). Fiir gewisse hochschmelzende
Schmierprodukte, ebenso fiir die Lederkonservierung, Bohner-
massen u. dgl. wird das Japanwachs in grofieren Mengen verarbeitet.

2. Die tierischen Ole und Fette. Die dem Tierreich
entstammenden Fette und Ole dhneln in groBen Ziigen den
pflanzlichen. Sie sind chemisch analog gebaut, eine Unter-
teilung 1aBt sich auf Grund der Jodzahl vornehmen. Mit Be-
zug auf diese Kennziffer lassen sich Parallelen ziehen zu den
im Pflanzenreich vorkommenden trocknenden, halbtrocknenden
und nichttrocknenden Olen. In dieser Hinsicht entsprechen die
Fette der Seetiere den trocknenden, die der Landtiere den nicht-
trocknenden. Einige Arten kénnen mit den halbtrocknenden ver-
glichen werden. Eine Unterscheidung zwischen tierischen und
pflanzlichen Fetten gibt die charakteristische Form sowie der
Schmelzpunkt der Sterine, die sich in den unverseifbaren An-
teilen finden; kennzeichnend sind auch die Azetate dieser Sterine.

Unter dem Sammelnamen Tran werden die aus den Seetieren
gewonnenen Ole zusammengefaBt. Sie zeichnen sich durch ihren
eigenartigen, fischahnlichen Geruch aus. Ihr spezifisches Gewicht
schwankt zwischen 0,900 bis 0,930. Ihre chemische Zusammen-
setzung ist sehr verschieden, neben Palmitin- und Stearinsiure
enthalten sie eine Reihe von ungesittigten Verbindungen, die in-
dessen nicht mit der Linol- und Linolensiure identisch sind.
Infolgedessen trocknen die Trane trotz ihrer hohen Jodzahl
(ca. 140) nicht in dem MaBe und neigen auch nicht so sehr zum Ver-
harzen wie das schnell trocknende Leingl. Verwendet werden die
Trane zumeist als Grundlage fiir Lederfette, Schmierfette, selten
direkt zum Schmieren.

Nach ihrer Herkunft bzw. nach der Tierklasse, der die Ole
entstammen, lassen sich die Trane einteilen in Fischéle, Leber-
6le und Tran im besonderen. Bei den Fischélen verarbeitet man
den ganzen Fischkorper zur Olgewinnung. Bei den Leberolen
dient die besonders fettreiche Leber als Ausgangsmaterial, wihrend
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die fetthaltigen Teile der warmbliitigen Seetiere, speziell der Wale
und Robben Tran im eigentlichen Sinne des Wortes liefern.

Zu den Fischolen ziahlt der Menhadentran, Sardinentran
und Heringstran. Sie werden durch Auskochen der ganzen
Fischmasse mit Wasser gewonnen. Das Ol tritt an die Oberfliche
und wird abgeschopft. Es ist von hellgelber bis gelbbrauner
Farbe, die Dichte ist etwa 0,930. Es enthilt wechselnde Mengen
fester Antelle die durch Kiihlen und Filtrieren des Oles abgeschie-
den werden, wobei man ein kiltebestindiges Ol erhilt. Die bei der
Olgewmnung zuriickbleibenden stickstoffhaltigen Riickstidnde
werden als Diingemittel verwendet.

Das Ol aus den Lebern des Dorsches und Hais wird in gereinig-
tem Zustand als Medizin verwendet. Die unraffinierten Sorten
werden in der Lederindustrie sowie zur Herstellung konsistenter
Schmiermittel verarbeitet.

Zur Gewinnung des Waltrans, Robbentrans und verwandter
Tiere wird deren Speck mit Wasser ausgekocht, wobei die Grieben
zuriickbleiben. Der so erhaltene Tran wird weiter verarbeitet,
indem man ihn raffiniert, entsduert und bleicht. Die Farbe dieser
Trane schwankt stark nach Art der Gewinnung und ob frischer
oder alter Speck verarbeitet wurde. Robbentran ist relativ
stearinarm, hat daher einen niedrigen Stockpunkt. Bemerkenswert
fiir alle Trane ist der hohe Gehalt an Unverseifbarem, der bis iiber
19, ansteigt. Ferner bilden die ungeséttigten Verbindungen leicht
Oxyséduren, welche in Petrolather unlsslich sind.

Die Verwendung der Trane ist durch den ihnen anhaftenden
unangenehmen Geruch beschrinkt. Es existieren eine Reihe von
Verfahren, um Trane geruchlos zu machen. Erfolgreich ist dieser
Ubelstand erst durch das sog. Hiartungsverfahren beseitigt worden.
Durch Anlagerung von Wasserstoff an die Doppelbindungen der
ungesittigten Verbindungen, und zwar erfolgt diese Reaktion in
Gegenwart von sog. Katalysatoren, wie Platin, Palladium oder
Nickel, gelingt es, aus den stark riechenden, fliissigen Tranen
Produkte zu schaffen, die geruchlos, fest und hellfarbig und selbst
fiir den menschlichen GenuB nunmehr geeignet sind.

Ole der Landtiere. Diese Fette und Ole sind durch eine
niedrige Jodzahl charakterisiert. Sie liegt zwischen 40 und 60,
ist also noch geringer als die der nichttrocknenden pflanzlichen
Ole. Infolgedessen sind alle hierher gehorigen Ole verhaltnismaBig
unverinderlich und eignen sich demzufolge fiir gewisse Schmier-
zwecke.

Das Schmalz6él oder Lardol ist der flissige Anteil des
Schweineschmalzes und wird aus diesem durch Pressen des abge-
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kiihlten Fettes gewonnen. Nach der Intensitdit des Kiihlens und
Pressens erhilt man mehr oder weniger kiltebestindige Ole. Sie
bestehen aus wechselnden Mengen Palmitin, Olein und Stearin.
Als Schmiermittel fiir feine Mechanismen wird das Lardol infolge
seiner Kiltebestindigkeit sowie wegen seiner geringen Neigung
ranzig zu werden, speziell in Amerika, wo es preiswert ist, verwendet.

Das Knochendél gewinnt man in groBen Mengen aus den
Knochen von Rind und Pferd. Und zwar werden zwei Methoden
angewandt: 1. das Auskochen des 6lhaltigen Materials, entweder
im offenen Kessel oder im geschlossenen Kessel unter Druck im
sog. Autoklaven, mit nachfolgendem Trennen des Oles von der
wiBrigen Leimschicht; 2. durch Extrahieren mit Losungsmitteln,
speziell mit Benzin. Das sog. Benzinknochenfett liefert zwar eine
wesentlich héhere Ausbeute, indessen hat das Fett einen stark
anhaftenden Geruch, zeigt dunklere Farbe und enthilt mehr freie
Fettsaure. Auch bedingt der hohe Kalkseifengehalt einen gréBeren
Wassergehalt. Durch Umschmelzen und Behandeln mit Wasser-
dampf wird das Ol gereinigt. Wihrend das Knochenfett meist
stearinreich und daher fest bis salbenartig ist, enthilt das sog.
Klauendl, das man aus den Klauen von Rind, Schaf und Pferd
erhilt, in der Hauptsache fliissiges Ol. Bei der Gewinnung, die
analog dem Knochendl ist, resultiert ein hellgelbes, fast geruch-
loses, angenehm schmeckendes Ol, welches entsprechend seinem
Stearingehalt bei hoherer oder niedriger Temperatur erstarrt.
Das Rinderklauendl ist von groBer Bestdndigkeit und nach weit-
gehender Entfernung der Stearine gewinnt man ein Produkt,
das zur Schmierung sehr feiner Mechanismen wie Uhren, Prizisions-
instrumente usw. ganz vorziiglich geeignet ist. Auch zur Her-
richtung des Leders wird das Klauensl verwendet.

Rindertalg, Hammeltalg und Schweineschmalz wer-
den infolge ihres hohen Stearingehaltes in unverarbeitetem Zu-
stande kaum als Schmiermittel verwendet. Jedoch dienen sie zur
Bereitung von Seifen und zur Herstellung konsistenter Fette.

3. Abfallfette. Hiersind zu nennen das Lederextraktionsfett,
das Leim- und Abdeckereifett, sowie die aus den Abwissern und
Schlammféngern gewonnenen Fettmassen. Ihre Verwendung ist
auBerst beschrinkt; infolge ihres hohen Gehalts an Siure, Kalk-
seifen und Wasser sind sie fiir Schmierzwecke und auch fiir die
Seifenherstellung fast ungeeignet. In kleineren Mengen dienen
sie zur Herstellung von Schmierfetten.

4. Wachse. Die fliissigen Wachse sind als Schmiermittel inso-
fern von Bedeutung als sie im Gegensatz zu den fliissigen fetten
Olen &uBerst bestindig sind, keine Fettsiuren abspalten und
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geringe Mengen fester Anteile enthalten. Ihr spezifisches Gewicht
sowie ihre Zahfliissigkeit ist geringer als die der Ole. Zu dieser
Gruppe zihlen das Spermol und der Déglingstran. Die genaue
Konstitution ist nicht bekannt. In Amerika werden diese Ole
als Schmiermittel geschitzt, jedoch sind die in den Handel
kommenden Mengen verhiltnismifig gering.

Der Hauptvertreter der festen Wachse ist das Bienenwachs.
Dieses Verdauungsprodukt der Bienen ist eine gelbe bis braun-
gefirbte Masse von eigentiimlichem, honigartigem Geruch und
klebender plastischer Konsistenz. Es kommt in den verschieden-
sten Sorten in den Handel, gebleicht und ungebleicht, als Extrak-
tionswachs, sehr oft verfilscht durch Zusitze von Zeresin, Paraffin
oder raffiniertem Montanwachs. Als Schmiermittel findet das
Wachs keine Verwendung, jedoch als Zusatz spezieller Priparate
(Bohnerwachs, Schuhcreme usw.). Ahnlichen Zwecken dient auch
das Karnaubawachs, ein der Karnaubapalme entstammendes
Produkt, das die Féhigkeit besitzt in diinner Schicht Hochglanz
zu geben.

Von gewisser Bedeutung fiir die Herstellung einiger Schmier-
mittel wie Fette, Walzenfettbriketts und einiger Spezialartikel ist
das Wollfett und aus ihm hergestellte Produkte. Das Wollfett
entstammt dem Schwei3 der Schafe und muBl vor Verwendung
verschiedenen Reinigungs- und Raffinationsprozessen unterworfen
werden. Es entstehen Produkte, von brauner bis hellgelber Farbe,
das bestgereinigte ist die sog. Adeps lanae zur Herstellung von
Salben. Chemisch ist das Wollfett charakterisiert als ein Gemisch
von Estern und héheren Alkoholen. Die in ihm enthaltenen Fett-
siauren sind vorwiegend Palmitin- und Cerotinsdure. Alkohole sind
bis zu 509, im Wollfett enthalten. AuBerdem finden sich in ihm
bedeutende Mengen sog. Oxycholesterins. Dieses verleiht dem
Wollfett die Eigenschaft groBe Mengen Wasser in sich aufzu-
nehmen. Durch die charakteristische griine Farbreaktion mit
Essigsidureanhydrid und konzentrierter Schwefelsdure kann dieses
Cholesterin nachgewiesen werden. Durch Destillation des rohen
Wollfetts mit iiberhitztem Wasserdampf gelangt man zu verschie-
denen Fraktionen: zum Wollfettolein, zum Graisse blanche und
Graisse jaune. Das Wollfettolein dient zur Herstellung von konsi-
stenten Fetten und fiir Textilpriparate. Graisse blanche schmilzt
unter 45° Graisse jaune tiber 459, beide Produkte finden in der
Fett- oder Brikettfabrikation Verwendung, ebenso zur Herstellung
von Lederfetten und Schlichtepriparaten 1.

1 Lifschiitz, I.: Z. angew. Chem. 1926, S. 1115 ff.
Ascher, Schmiermittel, 2, Aufl. 5
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5. Harze und aus ihnen gewonnene Produkte. Die in
den Nadelhélzern auftretenden Harze und die aus ihnen ge-
wonnenen Destillationsprodukte werden in gewissen Grenzen zu
Schmierzwecken verwendet, so daB eine kurze Besprechung wohl
am Platze ist. Die Hauptgewinnungslinder fir die Harze sind
Frankreich, Spanien und Amerika. Der aus den Rinden der
Nadelhslzer entflieBende Saft, das Rohharz, wird der Destillation
unterworfen ; hierbei zerfillt es in Terpentinél und Kolophonium.
Das Terpentingl wird als Verdiinnungsmittel speziell fiir Lacke
und fiir Bohnermassen und Schuhcreme verwendet. Das Kolo-
phonium oder Harz im engeren Sinne ist eine glinzende, sprode,
pulverisierbare Masse von dunkelbrauner bis hellgelber Farbe, je
nach dem Grade der Reinigung. Der Schmelzpunkt schwankt
in weiten Grenzen von 70—120°. Es lost sich in den meisten
organischen Losungsmitteln. Seinem chemischen Charakter nach
besteht es hauptsichlich aus Sauren, die allerdings mit den Fett-
sauren nicht identisch sind, sich aber in ihrem Verhalten dhnlich
wie diese erweisen. Sie lassen sich mit Alkalien verseifen und
geben seifenidhnliche Produkte.

Unterwirft man das Kollophonium der Destillation, sei es
im Kessel iiber freier Flamme, sei es mit iiberhitztem Wasser-
dampf, so geht neben dem diinnflissigen Harzspiritus, dem
Pinolin, bei einer Temperatur iiber 300° ein schweres fliissiges
Harzol iiber. Es verbleibt das sog. Schmiedepech in der Destil-
lationsblase. Bei der Destillation im Vakuum bilden sich folgende
Fraktionen: Harzessenz, blondes, blaues und griines Harzél. Che-
misch stellen die Harzéle ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen
und Harzséiuren dar, doch iiberwiegt der Gehalt an Kohlenwasser-
stoffen. Von den Mineralélen sind sie durch verschiedene Eigen-
schaften deutlich unterschieden. Teilweise 16slich sind die Harzéle
in Alkohol, worin die Mineraléle nahezu unlgslich sind. Mit
Azeton ist das Harzél in jedem Verhiltnis mischbar, Mineral-
schmierol 16st sich darin fast gar nicht. Die Verdampfbarkeit ist
bei den Harzolen sehr stark, desgleichen liegt der Flammpunkt
wesentlich tiefer. Die hohere Jodzahl gegeniiber den aus den
Erdslen stammenden Produkten, die optische Aktivitdt, ferner
das hohe spezifische Gewicht sind weitere Unterscheidungsmerk-
male. AuBerdem geben die Harzole spezifische Farbreaktionen.
Mit konzentrierter Schwefelsiure geschiittelt, farbt sich diese
blutigrot, sofern Harzol in der Mischung zugegen ist ; ferner geben
die Harzéle die Storch-Liebermannsche Reaktion: Rotviolett-
fairbung beim Schiitteln mit Essigsdureanhydrid und konzentrierter
Schwefelsdure. Ein etwas genaueres Eingehen auf dieses Produkt
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war insofern am Platze, als das Harzol vielfach als Schmiersl
resp. als Zusatz zu Schmierdl geliefert wurde, wozu es aber infolge
seines starken Verharzungsvermogens durchaus ungeeignet ist.
Bei der Herstellung von Wagenfetten sowie von anderen Spezial-
artikeln, beispielsweise von wasserl¢slichen Olen, findet es gern
Verwendung. Erwihnt sei auch noch das bei der Herstellung
der Zellulose anfallende Sulfatharz und dessen Destillations-
produkt, das ,,Tallol’. Diese Produkte werden aus Schweden und
Finnland in groBen Mengen eingefithrt und dienen als Rohstoffe
fiir Schmierseife, Bohréle und als billiger Ersatz fiir Fettsiuren,
woraus sie zu ca. 55%, bestehen 1.

6. Naphthensduren und kiinstliche Fettsduren aus
Kohlenwasserstoffen. Eine kurze Erwdhnung miissen noch die
bei der Gewinnung und Reinigung des Mineralols anfallenden
Naphthen- und Naphthasulfosduren finden, da sie einen den
Fettsiuren dhnlichen Charakter besitzen. Bekanntlich entfallen bei
der Raffination der Mineralsle beim Laugen des gesiuerten Oles die
sog. Abfallaugen, aus welchen durch geeignete Behandlung mit
Saurenund Abscheidung der darin enthaltenen Salze das,,Seifenol
erhalten wird. Dieses meist sehr schlecht riechende Produkt wird
zur Herstellung von Seifen, fiir untergeordnete Schmierzwecke,
ferner fiir Bohr- und Schneidesle verwendet. Die Qualitit und
die duBere Beschaffenheit wechselt auBerordentlichstark beidiesem
Abfallprodukt und schwankt je nach dem Ausgangsmaterial,
aus dem es gewonnen wird. Der Geruch kann durch Oxydation
mit Permanganat sowie durch Alkalischmelze beseitigt werden.

Im AnschluB an die natiirlichen im Erdol vorkommenden fett-
saureiahnlichen Substanzen soll noch kurz erwihnt werden, daB
es nicht an Bemiihungen gefehlt hat, auf irgendeine Weise die
Kohlenwasserstoffe in Fettsiduren iiberzufithren. Schon Bolley
und Tuchschmidt2, sowie Jacubowitsch3 beobachteten, daB3
sich Paraffin beim Erhitzen auf 120 bis 150° braun firbt. Es
ist dann seit langem gelungen, Kohlenwasserstoffe durch Oxy-
dation in Fettsiuren zu verwandeln. Die ersten Versuche im
grofen stammen von Schaal. Spiterhin wurden weitere Ver-
suche gemacht, in denen teilweise unter Druck, teilweise bei
Gegenwart von Katalysatoren der verschiedensten Art die Oxy-
dation erzwungen wurde. Kelber* verwendet Mangan und seine
Salze als Katalysator. Frank® wendet eine dem Berginverfahren

1 Dittmar, M. Z. f. angew. Chem. 1926, S. 262.

2 Bolley und Tuchschmidt: C. 1868, S. 500.

3 Jacubowitsch: Ber. 1875, S. 768.

4 Kelber: Ber. 53, S. 66. 5 Frank: U. 1920, S. 89, 195.

5*
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dhnliche Methode an, indem er unter Druck und in einer Sauerstoff-
atmosphire die Ole verkrackt. Hierbei sollen Fettsiuren gewonnen
werden, aus denen mit der gewdhnlichen Seife gleichwertige
Produkte hergestellt wurden. Auch Franz Fischer und Schnei-
der! sowie Adolf Griin? und viele andere Forscher haben sich
mit diesem Problem eingehend befaft. Hierher zu rechnen sind
auch die Versuche von Harries, Albrecht und Ko6ttschau,
welche aus Braunkohlendlen iiber die Ozonide zu Fettsiuren ge-
langten. Bislang hat sich allerdings die Durchfiihrbarkeit im
GroBbetrieb noch bei keinem dieser Verfahren erwiesen.

h) Kondensierte (le und Voltoldl.

Eine Klasse fiir sich und in ihren Eigenschaften speziell als
Zusatzmittel zum Verbessern der Schmiermittel bilden die ,,kon-
densierten* oder ,,geblasenen‘* Ole. Man hat nimlich gefunden,
daB durch Einblasen von Luft bei Temperaturen zwischen 70 und
120° die Zihfliissigkeit der Ole stark zunimmt, die Eigenschaften
dieser Ole sind alsdann sehr stark verindert. Diese geblasenen
oder eingedickten Ole beispielsweise Riibol, Knochenél, Tran oder
Rizinusol setzt man in Mengen von 5—259%, dem Mineraldl zu
und bewirkt dadurch eine erhebliche Verbesserung der Schmier-
wirkung und eine Erhohung der Viskositdat. Durch das Einblasen
der Luft findet eine komplizierte chemische Verinderung des Oles
statt. Durch den Sauerstoff der Luft wird ein Teil der unge-
sittigten Fettsduren oxydiert, ein Teil polymerisiert und zwar bei
niedriger Temperatur intramolekular, bei héherer Temperatur
polymolekular. Das bedeutet, es bilden sich aus mehreren Fett-
sdureresten groBere Molekiilkomplexe, welche die Erhohung der
Viskositiat zur Folge haben3. Bei dem Kondensieren der Ole
wird ein Teil der fliichtigen Fettsiuren abgetrieben, auBerdem
treten benzinunlosliche Oxysduren auf. Bei je hoherer Tem-
peratur die Ole behandelt werden, um so dunklere Farbe nehmen
sie an. Die geblasenen Ole werden nach Gewicht, oder nach
Viskositit eingedickt; beispielsweise bis zu einem Gewicht von
0,970 oder zu einer Viskositat von 50° Engler bei 500 C.

Ein duBerst interessantes und wertvolles Verfahren um diinn-
fliissige Ole in hochviskose zu verwandeln ist das von De Hemp-
tinne und Alexander, Gent, patentierte Voltolverfahren. Dieses
Verfahren wird heute in Deutschland von den Deutschen Voltol-

1 Fischer, Franz und Schneider: Ber. 1920, 53, S. 922.

2 Griin, Adolf: Ber. 1920, 53, S. 987.

3 Marcusson: Z. angew. Chem. 1920, S. 231, 1922, 543 und 782, 1925,
148 und 1926, 476.
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werken in Potschappel bei Dresden ausgefiihrt, und zwar nach
einer Reihe von deutschen Patenten, die sich im Besitze der
Rhenania-Ossag befinden.

Wenn man diinne Ole von niedriger Viskositit den Glimm-
entladungen, sog. stillen elektrischen Entladungen, elektrischer

Abb. 8. Elektrodenkorper.

Stréme von relativ hoher Frequenz aussetzt, so wird infolge des
ElektronenstoBes Wasserstoff abgespalten und die ungesittigten
Verbindungen treten zu hochmolekularen Produkten von hoher
Schmierfahigkeit zusammen. Ausfiihrliche Untersuchungen hier-
iber haben Eichwald und
Vogel angestelltl. Es konnte | —]
nachgewiesen werden, daB beim
Voltolisieren von reinem Olein L &
sich Stearinsdure bildet und beim
Voltolisieren von Urteer aus den
aromatischen ungesittigten Ver- |
bindungen hydroaromatische ge-
sittigte Verbindungen (s. S. 40).
Die Fabrikation geschieht in 3
liegenden allseitig geschlossenen Abb. 9. Voltol-Apparat.
Kesseln (Abb 8 u.9), in denen
auf einer drehbaren Welle die Elektrodenkorper angebracht sind.

1 Z. angew. Chem. 1922, Nr. 74, 1923, 611, s. a. Wolf, K.: Petr. 1929,
S. 95. S. a. Chem. Ztg. 52, 637 (1928).
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Die pflanzlichen und tierischen Fette und Ole.
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Diese Elektrodenkorper bestehen aus Aluminiumplatten von
ca. 32 QuadratfuB Fliche und !/,; Zoll Dicke und sind von-
einander durch Platten aus PreBspahn isoliert. Die totale Arbeits-
oberfliche eines Apparates betrigt 750 qm, das Fassungsvermégen
betragt ca. 80001, jedoch werden nur 2—3000 kg Ol eingefiillt,
so daB nur der untere Elektrodenkorper in das Ol eintaucht. Die
Luft wird evakuiert, durch eine Wasserstoffatmosphire ersetzt
und bei einem Unterdruck von ca. 0,9 Atm. gearbeitet. Zur
Erzeugung der Glimmentladungen verwendet man Einphasen-
strom von 4300—4600 Volt und 500 Perioden, so daB also 1000
StromstoBe pro Sekunde auf das Ol ausgeiibt werden. Die Strom-
stirke betrigt 19—23 Atm. und kann durch die Hohe des Unter-
drucks reguliert werden. Das Ol selber wird auf 60—80° erhitzt.
In verhiltnismiBig kurzer Zeit bilden sich auBlerordentlich zéh-
fliissige Produkte. Man kann sowohl von fetten Olen ausgehen
als auch Mineral§l voltolisieren. Im allgemeinen wird ein Gemisch
von 50 Teilen Fettsl und 50 Teilen reinem Mineraldl mittlerer
Viskositidt voltolisiert, und zwar bis das Gemisch die gewiinschte
Zahflussigkeit angenommen hat. Nachstehende Tabelle zeigt die
Werte von voltolisiertem Riibol und Tran.

Dichte |Br.Ind. |Visk-beil gz |y g | mittl

100 Grad Mol.-Gew.
Riibolvoltol 0,974 1,485 83,6 11,7 52 1200
Tranvoltol 0,982 1,485 74,9 15,4 51 1000

Man hat Zihflissigkeitsgrade von 170° Engler bei 100°C
erreicht. Der Zusatz von Voltol zu Mineralol bedeutet eine
auBerordentliche Verbesserung des Schmierwertes, die sog. Vis-
kosititskurve ist sehr flach, d. h. auch bei hohen Temperaturen
zeigen die Voltolole eine bessere Viskositdt und hohere Schmier-
werte als gewohnliche Mineralole. Die Voltolsle haben im Kriege
das mangelnde Rizinusdl fiir die Schmierung der Flugzeugmotore
ersetzt. Die Ole sind besonders geeignet fiir die Zylinderschmierung
von Diesel- und Explosionsmotoren, von Hochdruckkompressoren,
zum Compoundieren von Dampfzylinderslen und fiir Marinedle?.

Eine Methode zur Kennzeichnung der Voltoldle ist bisher
noch nicht ausgearbeitet, ebenso ist die Untersuchung von ge-
blasenen Olen schwierig. Es haftet ihnen ein eigenartiger Geruch
an, im iibrigen sind sie charakterisiert durch ein hohes spezifisches
Gewicht, hohe Verseifungszahl, hohe Reichart-MeiBel-Zahl und

1 Biel: V.d. J.Z. 1920, S. 449 ff.
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Azetylzahl. Die Jodzahl sinkt betrichtlich, wihrend der Gehalt
an Oxysduren naturgemifl stark anstelgt Ahnliche neuere Ver-
fahren von Siemens & Halske arbeiten in einer Luftatmosphire bei
hoher Periodenzahl und Anwendung starker Kiithlung, DRP 463 643
oder mit Wechselstrom beim Pat. 466 813. Auch die I. G. Farbenind.
hat dhnliche Verfahren patentiert E.P. 297758, 305 553, 313776.

II. Prifung und Untersuchung der
Schmiermittel.

A. Priifung der reinen Mineralile.

Jeder Betriebsingenieur, der der Okonomie der Schmiermittel
seines ihm unterstellten Betriebes einige Aufmerksamkeit zu-
wendet und bestrebt ist, gute und zugleich preiswerte Schmier-
mittel einzukaufen, mufl sich notwendig auch mit der Priifung
und Untersuchung der von ihm verwendeten Materialien ver-
traut machen. Nicht als ob er nun eine prizise chemisch-wissen-
schaftliche Untersuchung anstellen soll, das bleibe den Fach-
laboratorien und wissenschaftlichen Instituten iiberlassen. In-
dessen mit einem relativ wenig umfangreichen Instrumentarium
vermag der Betriebsmann die Schmierstoffe doch soweit zu priifen,
daB er sich dariiber Klarheit verschaffen kann, ob tatsichlich das
01 geliefert wurde, welches laut Vertrag angeboten wurde. Auch
vermag er im eigenen Laboratorium festzustellen, inwieweit das
0l den von ihm gewiinschten Anforderungen geniigt und ob es
irgendwelche Beimengungen aufweist, die der Schmierung, also
den Lagern, Kurbeln und Zapfen nachtelhg sein kénnten. Es
ist ja leider nur zu bekannt, daB gerade im Olhandel Waren mit
Mingeln vertrieben werden, d1e erst bei lingerem Gebrauch zutage
treten. Ebenso ist durch den ganzen Aufbau des Olhandels, da-
durch, daB viele und kleine Hindler den Markt mit manmgfachen
,,Spezialprodukten“ iiberschwemmen, eine derartige Unsicherheit
und UngleichmiBigkeit in diesen Handelszweig eingerissen, daB
der Verbraucher geradezu genétigt wird, die Kontrolle selber in
die Hand zu nehmen, sofern er nicht von anerkannt groBen
Firmen bezieht.

Im nachfolgenden sollen nun in mdéglichst gedringter Form
die Methoden dargelegt werden, welche fiir die Charakterisierung
und Erprobung der Schmiermittel hauptsichlich in Frage kommen,
und zwar sollen zunichst die fiir die Mineralsle wichtigsten Priif-
verfahren dargelegt werden. Ich folge hier in den Hauptziigen
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den in den Biichern von Holde!l, Marcusson? und Burstin3,
sowie in den ,,Richtlinien* * festgelegten Methoden und zwar seien
nur die wirklich wichtigsten und alltidglichsten Untersuchungen
aufgefiihrt. Die letzten Vorschlige fiir die Einheitsmethoden
zur Priifung der Schmiermittel sind Anfang 1930 vom
Deutschen Verband fiir die Materialpriifungen der Technik (Aus-
schuBl 9 fir einheitliche Priifverfahren) niedergelegt worden, und
diirfte binnen kurzem Norm werden °.

a) Probenahme.

Hier ist auch zum ersten Male auf die Notwendigkeit einer
sachgemiBen Probenahme hingewiesen worden, speziell der von
dem Probenehmer zu verwendenden Probegerite. Man pflegt aus
den einzelnen Gebinden Einzelproben z. B. von oben, aus der
Mitte und von unten zu ziehen und aus diesen werden Misch-
proben hergestellt, denen man dann die Endprobe entnimmt.
Sofern man Proben aus Mengen iiber 5000 kg zu ziehen hat,
schépft man die Oberschichtprobe etwa 109, unterhalb der Ober-
fliche, die Mittelschichtprobe aus etwa 509, der Gesamthdhe, die
Unterschichtprobe aus einer Hoéhe 109, iiber dem Boden und
schlieBlich die Bodenprobe aus dem untersten Teile des Behilters.
Bei Lieferung eines einheitlichen Stoffes in weniger als vier Ge-
binden soll man aus jedem Gebinde die Probe ziehen, bei 4—100
Einzelgebinden aus wenigstens 209,, mindestens aber aus vier
Gebinden; bei mehr als 100 Einzelgebinden aus wenigstens 109,
mindestens aber aus 20 Gebinden. Die Gré8e der Einzelprobe ist
dem Volumen der Stoffschicht anzupassen. Augenscheinlich
gleichartige Einzelproben vereinigt man zu einer Mischprobe.
Abweichende Einzelproben sind indessen mit der Mischprobe
nicht zu vereinigen.

Aus olartig fliissigen Stoffen nimmt man die Probe entweder
beim AusflieBen der Flissigkeit mit einem Schopfer oder durch
Abzweigen eines Nebenstromes. Beim AusflieBen filhrt man einen
etwa 1, Liter fassenden Schopfloffel etwa 10mal in gleichen
Abstinden durch den ganzen Auslaufstrahl. Die Partien werden

1 Holde: Untersuchung der Kohlenwasserstoffole usw. Berlin, Julius
Springer 1924.

3 Marcusson: Laboratoriumsbuch f. d. Industrie der Ole und Fette.
Halle 1911.

3 Burstin: Untersuchungsmethoden der Erd¢lindustrie. Berlin: Julius
Springer 1930.

1 Richtlinien fiir den Einkauf und die Priifung von Schmiermitteln.
5. Aufl. Diisseldorf: Verlag Stahleisen 1928.

5 Beuth Verlag, Berlin S. 14.
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zusammengegossen und gut durchmischt. Man kann jedoch auch
durch geeignete Vorrichtung an der AusfluBéffnung oder bei der
Pumpe einen dauernd flieBenden Nebenstrom abzweigen und in
einen gesonderten Behilter leiten und aus diesem dann nach
inniger Durchmischung die Endprobe entnehmen.

Bei ruhenden Fliissigkeiten geschieht die Probenahme mit
einem offenen Stechheber, wenn es sich um homogene Fliissig-
keiten handelt, mit einem
TauchgefiB, bei inhomoge-
nen Fliissigkeiten oder mit
einem VerschluBstechhe-
ber bei zihfliissigen Stoffen.
“Vor der Probenahme ist
griindliche = Durchmischung
erwiinscht. Der offene Stech-
heber (Abb. 10') besteht aus

10®

one ¢

320

3 file<]
s
—y i

0

Abb. 10. Stechheber. Abb. 11. TauchgefiB.

einem dickwandigen Glas oder verzinktem oder verzinntem Eisen-
rohr, an dessen unterer Offnung drei MetallfiiBe angebracht sind,
um eine Beschddigung beim AufstoBenauf den Boden zu vermeiden.
Die Entleerung geschieht ohne das Gerit auBlen abzuwischen.
Das Tauchgefi (Abb. 11) besteht aus einem ca. 1 Liter
fassenden zylindrischen Gefil, dessen Boden beweglich ist und
beim Hindurchgleiten durch das O angehoben wird. Beim Ruhen

1 Aus ,,Priifung der Schmiermittel, Beuth-Verlag, S. 12.
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senkt sich der Bodendeckel, schlieBt das Gefal am Boden, wihrend
sich beim Hinaufziehen auch der obere Deckel herabsenkt und den
Eintritt des Oles aus anderen Schichten verhindert.

Der VerschluBstechheber hinwiederum (Abb. 12) besteht aus
einem zylindrischen Rohr, andessen oberem Endesich ein Handgriff
befindet,der mittels

einer  Spiralfeder ~——— ™
eine am Boden be- —— S —
findliche VerschluB- f smﬂmﬂ‘ﬂ ! ¢

. . Fariiifen—== a
scheibe festhélt und /3 L] 57
damit derﬁleberallz- iz i [h et =

a2l BT 0 t 3

schliet. Man senkt | I® P i s i e

diesen Stechheber om30%serserss
bis zur gewiinschten g | _
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-
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I
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entnimmt man die — @ it €0
Probe entweder mit | U N
einem Metallspa- o R .
tel, sofern man !
von der Oberfliche g | i
die Probe zieht, mit LY
einem Spiralboh- [ e é’ !
rer (Abb. 13) wenn mile I
manausallenSchich- | - *ﬁi
ten des Gebindes smm Gemioe - 2 Wy

Einzelproben L)

inzelp “ftd g
wiinscht; mit dem :: {
rinnenférmigen I
Probenstecl%er = Versehinpois:
erschlubstechheber.

{(Abb. 14) wenn :

Schichtproben ent-

nommen werden sollen und schlieBlich mit dem Probenstecher,

Bauart Allen-Auerbach, (Abb. 15), mit dem es gelingt, auch

die am Boden befindlichen Schmutzteilchen mit heraus zu nehmen.

Die Handhabung ist aus den Abbildungen ohne weiteres ersichtlich.
Fiir die Untersuchungen sind im allgemeinen Proben von 1 kg

ausreichend, es miissen jedoch zwecks Nachpriifung mehrere
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derartiger Proben, meist vier, zuriickgestellt werden. Die Behilter,
GlasgefiBe oder auch BlechgefiBe miissen dicht verschlossen sein,
um Verfliichtigungen zu vermeiden. Salbenartige und festere
Stoffe bewahrt man entweder
in fest verschlieBbaren Blech-

1
%W dosen, Weithals-Glasflaschen

e 305 — ' oder irdenen Behiltern auf.
[ o —l .
‘  Man bewahrt meist Mengen
Abb. 13. Spezialbohrer. von je ca. 100 cem.

b) Priifung der duBeren Beschaffenheit.

1. Farbe. An der Farbe des Oles laBt sich meistens fest-
stellen, ob es sich um Destillate oder Raffinate handelt. Erstere
sind meist undurchsichtig, in der Aufsicht braun bis griinschwarz.
Diese Firbung rithrt her von den im Ol noch gelosten asphalt-

und kohleartigen Bestandteilen, welche erst

— T8 durch Raffination resp. durch Filtration aus
== ihnen entfernt werden. Die so erhaltenen Raffi-
g Ll nate sind durchsichtig, und zwar je nach der

Starke der Raffination dndert sich die Farbe von
8 dunkelbraunrot iiber gelb, hellgelb bis wasser-

T _____ hell, wie es das Paraffinum liquidum sein soll.
i Die raffinierten Ole haben im auffallenden
27 f Lichte einen eigenartigen Schein, und zwar

zeigen die amerikanischen eine griinliche, die
russischen eine mehr blduliche Fluoreszenz,
welche aber durch Zusatz von sog. Entschei-
nungsmitteln, wie Nitronaphthalin und anderen
Anilinfarben zum Verschwinden gebracht wer-
den kann. Fette Ole zeigen hingegen keine
Fluoreszenz. Diese Erscheinung beobachtet
| man am besten gegen einen dunklen Hinter-
grund, wenn man also das Ol auf eineschwarze
- l Glasplatte bringt. Wihrend in Amerika die Ole
) nach ganz bestimimten Farbwerten fabriziert

Abb. 14, und gehandelt werden — zwecks Beurteilung
Probenstecher. sind eigens gebaute Kolorimeter in Gebrauch
— hat sich diese kolorimetrische Messung

in Deutschland vorerst noch nicht eingebiirgert. Man beschreibt
die Farbe einer 3 cm starken Olschicht in durchfallendem Licht;
bei sehr hellen Olen beobachtet man eine 10 cm dicke Schicht. Man
hiite sich iibrigens vor der weitverbreiteten Anschauung, daB die
Schmierfahigkeit resp. das Ol um so besser sei, je heller es raffiniert.

143
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i
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Dieses ist ein schwerer Irrtum; gerade die schmierfahigsten Anteile
werden bei zu intensiver Raffination aus dem Ol entfernt.

2. Konsistenz. In der Konsistenz variieren die Ole in den
weitesten Grenzen, und nach dem Augenschein unterscheidet man
folgende Grade:

diinnfliissig oder petroleumartig,

wenig zahflissig oder spindelolartig,

maBig zahflissig, entsprechend leichten Maschinendlen,
zihfliissig, entsprechend schweren Maschinendlen,
dickfliissig, entsprechend fliissigen Zylinderdlen,
salbenartig (diinn- oder dicksalbenartig),

schmalzartig,

butterartig,

talgartig.

Da die Behandlung des Oles vor der Untersuchung groSe
Unterschiede bedingt, so ist man iibereingekommen, vor der
Beurteilung das Ol in dem 15 mm weiten Reagenzglas zunichst

j Abb. 15, Probenstecher nach Allen-Auerbauch.

10 Minuten im Wasserbad auf ca. 100° zu erwiarmen, endlich eine
Stunde lang auf 20° zu halten. Die Priifung geschieht dann durch
Neigen des Reagenzglases.

3.Geruch. Beim Verreiben des Oles auf dem warmen Hand-
riicken oder zwischen den Fingern tritt der charakteristische
Mineralolgeruch auf. Destillate und Raffinate zeigen gewisse
Geruchsdifferenzen. Destillate haben einen mehr brenzlichen,
Raffinate einen milden Geruch. Auch Zusitze von fremden Olen
lassen sich auf diese Weise leicht feststellen. Knochenél gibt einen
typischen Leimgeruch, und ebenso lassen sich rohes Riibol, Senfol,
Leinél, sowie Harz- und Teercle zumeist schon an dem fiir sie
spemflschen Geruch erkennen. Vielfach wird jedoch der Zusatz
fremder Ole durch andere Riechstoffe, wie Nitrobenzol, Amyl-
azetat usw. vollig iiberdeckt.

4. Triibungen. Manche Ole scheinen bei gewshnlicher Tem-
peratur getriibt, Erwirmt man das Ol auf 50 bis 60° C und ver-
schwindet die Triibung alsdann, so riihrt sie von Paraffin her,
welches entweder urSprunghch im Ole vorhanden oder auch zwecks
Verdickung zugesetzt sein kann. Beim Abkiihlen des Oles tritt
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die Triibung wieder auf. Wenn indessen Wasser im Ol vorhanden
ist, so wird das Ol erst bei hoherer Temperatur véllig klar. Das
0l schiumt, es setzen sich Wassertropfen ab oder bei geringen
Mengen tritt ein als ,,Knacken oder ,,StoBen‘ bekanntes eigen-
artiges Gerdusch auf; die Wassernebel schlagen sich am oberen
Teil des Glases nieder. Beim Abkiihlen bleibt das Ol im Gegensatz
zu obigen durch Paraffin bedingten Triibungen klar. Wasser im
Ol kann die Schmierwirkung beeintriachtigen, und es wirkt bei der
Dochtschmierung auch stérend auf die Saugfihigkeit der Dochte.

Qualitativ laBt sichnach HoldeWasser im Ol in der Weise
nachweisen, da man einige Kubikzentimeter Ol in einem Reagenz-
glas, dessen Winde mit Ol benetzt sind, durch ein auf 150—160°
bei Zylinderslen auf 180° erhitztes Paraffinbad erwdrmt. Geringe

) Spuren Wasser geben sich
I durch Schaumen resp. durch
Emulsionsbildung zu erken-
nen, oder durch das oben
erwihnte knackende Ge-
rausch.

Den Wassergehalt be-
stimmt man quantitativ
nach der Methode von
Marcusson. Abb 16.

‘?

Eine gewogene Menge Ol
(100 g, bei wasserreichen Olen
‘ %ntslprechend weniger) wird unter
B orlegung eines graduierten
7///,/ RN g unten eng ausgezogegnen Zylm-
Abb. 16. ders nach Hofmann-Marcus-
sonim Olbade mit Xylol, das vor-
her durch Schiitteln mit Wasser gesittigt wurde !, unter Zugabe von trockenen
Tonscherben destilliert bis etwa 80—90 cem iibergegangen sind. Die Menge
des Wassers wird nach Ausspiilen des inneren Kiihlerrohres mit Xylol und
AbstoBen der an der oberen Wandung des Zylinders haftenden Wassertropfen
mit einem dinnen Glasstabe nach kurzem Erwirmen der Vorlage und

Wiederabkiihlen auf Zimmerwirme direkt abgelesen.

Verbessert ist diese Methode von Aufhéiuser 2,
... Bei einem Wassergehalt von weniger als 109, werden 100 g
Ol in einem Rundkolben mit 100 ccm Xylol gemischt. Bei hohem
Wassergehalt, entsprechend weniger Ol einwiegen. Die An-
ordnung des Mefrohres und des RiickfluBkiihlers ist aus der
Abbildung ersichtlich. Destillationsgeschwindigkeit 2—3 Tropfen

! Nicht notvendig, wenn Xylol klar ist.
? Eine ausfiihrliche Besprechung ihnlicher Verfahren gibt Katt-
winkel: Glickauf 1926, 1413.
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pro Sekunde. Ablesung erfolgt nach Abkiihlung auf Zimmer-
temperatur. MeBfehler +0,05. Toleranzen fiir Maschinendle + 0,1;
fir Zylindersle -+ 0,5; fiir Maschinenschmierfette +1. Abwei-
chungen nach unten zulissig.

Handelt es sich um die Wasserbestimmung in Fetten,
welche Seifen, speziell Natronseifen,
enthalten, so setzt man zweckmafig n
zur Vermeidung des Uberschiumens |
etwas Magnesiumchlorid hinzu, wo- 5~
durch jene in weniger schiumende ;
Magnesiaseifen iibergefiihrt werden. [
Man kann auch Kaliumbisulfat zu- 4
geben, um die Seifen zu zersetzen
und in Fettsiuren iiberzufiihren.
Bei wasserhaltigen Teerolen und wo
man Genauigkeiten unter 19, er-
zielen will, sowie auch dort, wo nur
kleine Mengen fiir die Untersuchung
zur Verfiigung stehen, ist das Ver-
fahren von K. Pflug anwendbar,
dies beruht darauf die Temperatur-
erhohung zu bestimmen welche sich
bei der Reaktion: MgSO, + 7 H,0
= MgSO, - 7H,0 4- 13,7 Cal ent-
wickeltl. AuBerst geringe Wasser- i ]
mengen bestimmt man, indem man  stumung rath Marcusson. Authiuser.
Pressluft durch das auf 120°C er-
wirmte Ol leitet und dann iiber Phosphorpentoxyd streichen 148t 2.

Hiufig finden sich auch mechanische Verunreinigungen,
wie Holz, Sand, Fasern u. dgl., welche aus den Fissern her-
riihren oder sonstwie in das Ol hineingelangt sind. Bei hellen
Olen sind diese direkt in der Durchsicht zu erkennen, bei dunklen
Olen gibt man das Ol durch ein Sieb von !/, mm Maschenweite.
Zur quantitativen Feststellung der mechanischen Verunreinigungen
16st man 5—10 g der gut durchgemischten Probe in 100—200 ccm
Benzol und liBt iiber Nacht absitzen, gieBt durch ein gewogenes
Filter3, welches nun sorgfiltig mit Benzol nachgewaschen und
dann bei 105° getrocknet wird. Man erhélt so die Summe der im
Ol vorhandenen Salze und Verunreinigungen. Wischt man nun
noch mit Wasser nach, so werden auch noch die Salze entfernt.

1 Pflug: Chem. Ztg. 1927, 717/718.
2 Reiner, E.T.Z. 1925. 1447/48.
3 Schleicher u. Schiill: Nr. 589 Weilband.

Ascher, Schmiermittel. 2. Aufl. 6
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Nach Trocknen bis zur Gewichtskonstanz ergibt sich aus der
Differenz der Gewichte der Gehalt an wasserloslichen Salzen. Bei
Fetten werden 3—5 g mit einem Gemisch von 90 Teilen Benzin
oder Benzol, mit 10 Teilen abs. Alkohol am RiickfluBkiihler
gekocht, und dann die Lésung durch ein gewogenes Filter filtriert
und weiter wie oben behandelt.

Priiffehler + 0,005%, Toleranz = -+ 0,01%, Abweichungen
nach unten zuldssig.

Da in dunklen Olen enthaltene Naphthenseife in Benzol unlds-
lich sind, ist es erforder-
lich vor der Wigung den
Riickstand mit Alkohol
zu extrahieren.

Zur Bestimmung des
Gesamtgehalts von
Wasser und Schmutz
verwendet man zweck-
miBig eine Zentrifuge
(Abb. 18). Da der
Schmutz zumeist aus
Sand, Rost und Eisen-
teilchen aus den Fassern
und Reservoiren besteht,
setzt er sich am Boden
der konisch zulaufenden
Zentrifugenréhrchen ab
und kann dann direkt
abgelesen werden. —

Injedes Rohrwerden

Abb. 18, Blzeatrifugs (3 4 Runge) genau 50 ccm Benzol
. 18, Olzentrifuge (Sommer und Runge). .

(Aus Burstin, Untersuchungsmehoden). (_go%lg) und 50 ccm des

Ols eingefiillt, gut ge-
mischt und durch Einstellen in ein Wasserbad auf 40° C erwirmt.
Nach 10 Minuten Zentrifugieren wird abgelesen, und diese
Manipulation solange wiederholt, bis eine Zunahme nicht mehr
festgestellt wird. Aus den Differenzen in den einzelnen Réhr-
chen wird das Mittel genommen. — 1/,, Prozente bedeuten bei
groBen Vorratsmengen bereits wesentliche Wertminderung. —

¢) Bestimmung der physikalischen Konstanten.
1. Im spezifischen Gewicht besitzen wir eine Konstante,
um schnell und sicher Ole zu klassifizieren und bei Ollieferungen
ihre Identitdt festzustellen. Wie bereits im Kapitel I bemerkt
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wurde, sind Ole der verschiedenen Herstellungslinder in ihrem
Gewicht wesentlich voneinander verschieden, so da man aus
dieser Konstanten gewisse Schliisse auf die Provenienz des Oles
ziehen kann. Aliphatische Ole (pennsylvanische) sind leichter
als gleichviskose naphthenische (russische). Neben anderen Eigen-
schaften gibt das spezifische Gewicht auch einen Anhalt, ob ein
reines Ol vorliegt. Da die Schmiersle nach Gewicht gehandelt
und nach Volumen verbraucht werden, wird man bei sonst gleichen
Verhéltnissen stets das spezifisch leichtere vorziehen. Dieser
SchluB ist allerdings nicht véllig konsequent, denn durch Ver-
suche ist festgestellt worden, daB bei richtiger Schmierung, also
wenn gerade nur soviel Ol durch entsprechende Einstellung des
Tropfolers diesem entnommen wird, als zur ausreichenden Schmie-
rung notwendig ist, die Differenz im spezifischen Gewicht keinen
EinfluB hat. Die Dichte soll nur bei véllig entwisserten Olen, die
auch sonst frei von fremden Bestandteilen sind, ermittelt werden.

Zur Feststellung des spezifischen Gewichtes dienen folgende
Methoden:

I Mitdem Normal-Olariometer,amtlich geeicht mit Thermo-
meter fiir eine Temperatur von 20° bezogen auf Wasser von4° gleich
1. Diese Spindelnlassen sich nur beigroBeren Olmengen verwenden.

Das zu untersuchende Ol wird in einen hohen Standzylinder
von 5—6cm Weite und 50 cm Héhe gegossen, man liBt dann
das Ardometer langsam in das Ol hinein-
gleiten und ca. 1, Stunde stehen. Man liest r
dann bei freischwebender Spindel am unteren
Miniskus das spezifische Gewicht ab (Abb 19).
Zugleich wird auch die Temperatur des Oles | ) f\
am Thermometer notiert. Hat man dunkle -
Ole zu spindeln, so liest man den oberen

Miniskus ab, und addiert 0,0015 bzw. 0,001,

je nachdem die Papierskala linger oder kiirzer L

als 16 cm ist. Die Umrechnung auf die Nor-  Abb.19. Bestimmung
maltemperatur auf 200 erfolgt in der Weise, 057 onionts

daB fiir jeden Grad iiber 20° C 0,0007 dem

spezifischen Gewicht zugezéhlt wird, bei Messungen unter 20°
von diesem abgezogen wird, bei Schmierdlen aus Steinkohlen be-
trigt der Faktor 0,00065.

Beispiel:
Abgelesenes Gewicht bei 19° . . . . . . . . .. 0,9055,
Korrektur fiir das Niveau . . . . . . . . . . . 0,0010,
Korrektur fiir Temperatur 1x0,0007 . . . . . . 0,0007,
Spezifisches Gewicht bei 20° . . . . . . . . .. 0,9072.
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II. Sind nur kleinere Olmengen fiir die Untersuchung vor-
handen oder liegen dickfliissige Zylinderéle vor, bei denen die
Spindel zu langsam einsinken wird, so bedient man sich des
Pyknometers. Am praktischsten sind die von Dr. H. Gockel,

Berlin N, welche ein Volumen von genau 10 ccm be-
sitzen. Bei der Bestimmung mit diesem Apparat ist
jede Umrechnung iiberfliissig. Es wird das Gewicht
des mit Ol gefiillten Pyknometers festgestellt und

i dann durch 10 dividiert (Abb. 20.)

i Das Verfahren ist also wie folgt: Man bestimmt
zunichst das Leergewicht des Pyknometers, abziig-
lich der darin vorhandenen Luft (12 mg) und ferner
das Gewicht des mit destilliertem Wasser gefiillten
Pyknometers, woraus sich das Volumen ergibt (10 ccm).
Dann fillt man das Instrument mit dem zu unter-
suchenden Ol und wigt wieder; der Quotient, nim-
lich das Olgewicht dividiert durch das Volumen, er-
gibt das spezifische Gewicht.

Unter Umstanden ist die obenangefiihrte Korrek-
tur fiir die Temperatur anzubringen, wenn nimlich
bei einer héheren oder niederen Temperatur als 20°

gewogen wurde. Durch folgenden Kunstgriff kann

Py‘}(‘,’l‘;;f;’ger. man dieses Verfahren noch vereinfachen. Man stellt
auf die Gegenseite der Waage ein gleich groBes Pykno-

meter, welches mit Schrotkiigelchen derart austariert ist, daB es ge-
nau dem Gewicht des bei 200 mit Wasser gefiillten Pyknometer ent-
spricht. Hierdurch wird die Korrektur der Luftverdringung ver-
mieden. Auf die Schalenseite des mit Ol gefiillten Pyknometers legt
man nun soviel Gewichte auf, bis die Waage einspielt. Der Wert
der aufgelegten Gewichte von 10 abgezogen und durch 10 dividiert,
gibt das gesuchte spezifische Gewicht. Hat man also bis zum
Einspielen der Waage auf die Seite des mit Ol gefiillten Instru-
mentes noch 0,2853 g aufzulegen, so heiBt dies, da3 ein Volumen
von 10 cem Ol 10 minus 0,2853 = 9,7147 g wiegt, mithin 1 ccm
= 0,97147 g, entsprechend dem gesuchten spezifischen Gewicht.

Beim Einfiillen des Oles in das Pyknometer ist folgendes zu
beachten. Im Ol diirfen keine Luftblasen vorhanden sein, beim
Einsetzen des Thermometers soll nur am Halse angefa3t werden,
um eine Erwirmung des Oles unter allen Umstinden zu ver-
meiden. Das aus der Kapillare austretende Ol wird sorgfiltig
entfernt und alsdann die Kappe fest aufgesetzt. Nun spritzt man
das noch anhaftende Ol vorsichtig mit Benzol oder Ather ab und
trocknet schnell mit einem Leinwandlappen.

N N
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Stehen nur sehr kleine Mengen Ol zur Verfiigung oder handelt
es sich um sehr dickfliissige Ole, welche leicht Luftblasen ein-
schlieBen, so verfahrt man folgendermaflen:

Man fiillt das Pyknometer etwa zu %/; mit Wasser, wigt und
gibt sodann das Ol oben drauf, setzt nun das Thermometer ein,
wobei darauf zu achten ist, dafl kein Wasser in das Steigrohr
dringt. Bei sehr zahfliissigen Olen, speziell solchen, deren Gewicht
hoch, nahe an 1,0 ist oder gar iiber 1,0 ist, gibt man besser zuerst
das Ol hinein, wiegt und fiillt dann mit Wasser von 20° auf und
wiegt nun wieder. Die Berechnung gestaltet sich wie folgt:

Ist G das Gewicht des Oles und s das Gewicht des Inhalts
des mit Wasser aufgefiillten Pyknometers, so ist s — G = W das
Gewicht resp. das Volumen des Wassers, mithin 10— W das
Volumen des Oles. Hieraus ergibt sich die Dichte des Oles

G
D=mo—w
Beispiel:
Gewicht des vollig mit Wasser von 20° gefiillten Pyknometers 33,1257
Gewicht des leeren Pyknometers . . . . . . . . . . . .. 23,1257
Wasserwert = Volumen. . . . . 10,0000
Gewicht des zu 2/; mit Ol gefilllten Pyknometers . . . . . . 26,1768
Gewicht des leeren Pyknometers . . . . . . . .. . . . .. 23,1257
Gewicht des Oles G = . . . . 3,0511
Gewicht des mit Ol und Wasser gefiillten Pyknometers . . . 32,6852
Gewicht des leeren Pyknometers . . . . . . . . . . . . .. 23,1257
S = 9,559
G = — 3,0511
s—G =W 6,5084
10 - W = 34916
G 33,0511

Eine sehr schnelle, einfache und dabei auch recht genaue
Methode ist endlich die Bestimmung des spezifischen Gewichtes
mit der Westphalschen Waage.

Der Gebrauch der Waage ist sehr einfach. Das Instrument
besteht aus einem ungleicharmigen Wagebalken, dessen eines Ende
mit einem Senkkérper von bestimmtem Volumen belastet ist und
dessen Gewicht am anderen Ende durch ein Gegengewicht aus-
geglichenist. Beim Eintauchen des Senkkorpers in Wasser verliert
es soviel von seinem Gewicht, als seinem Volumen entspricht,
beispielsweise 10 g. Der Waagebalken ist nun in 10 gleiche Teile
geteilt, mit Kerben versehen, zur Aufnahme der Reitergewichte,
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welche in der GréBe von 0,1, 0,01, 0,001 und 0,0001 g vorhanden
sind.

Taucht nun der Senkkérper in eine Fliissigkeit, beispielsweise
in O, die leichter als Wasser, so miissen zum Ausgleich des Auf-
triebs eine gewisse Anzahl Gewichte in die entsprechenden Kerben
aufgesetzt werden. Setzt man also 0,1 auf Kerbe 9, 0,01 auf 1,
0,001 auf Kerbe 5 und 0,0001 auf Kerbe 7, worauf die Waage
nun genau einspielt, so liest man als spezifisches Gewicht ab:

0,9157. Der Senkkérper

ist meist als Thermo-

N meter ausgebildet, so dal
\ man direkt die Tempe-
\ ratur feststellen und eine
\ entsprechende  Korrek-
tur  anbringen kann

(Abb. 21).

Diese Abbildung zeigt
die Mohr-Westphal-
sche Waage, um fiir
hochschmelzende Korper
das spezifische Gewicht
festzustellen. Die Sub-

—L — stanz befindet sich im
Abb. 21. Mohr-Westphalsche Waage fiir hoch- Rea,genzg]as, die Erwar-
schmelzende Stoffe. (Aus Burstins Untersuchungs- .
methoden.) mung erfolgt durch sie-
dendes Wasser.

Fiir Schiedsanalyse ist dieses Verfahren allerdings nicht mehr
maBgebend.

IV. Die Alkoholschwimmethode ist anwendbar fiir die
kleinsten Olmengen, sofern dieselben in Alkohol unléslich sind.
Zu diesem Zwecke stellt man sich eine Reihe von Losungen her
mit wachsendem spezifischem Gewicht, z. B. 0,890, 0,895, 0,900
usw. Durch Eintropfen des zu untersuchenden Oles beobachtet
man, ob das Ol schwimmt oder untersinkt und fiigt nun zu dem
Alkohol soviel Wasser oder absoluten Alkohol hinzu, bis der
Oltropfen gerade in der Schwebe bleibt, also weder steigt noch
untersinkt. Er hat dann mit der Losung die gleiche Dichte. Das
Gewicht der Losung wird nun nach einer der vorhererwihnten
Methoden festgestellt und ist mit dem des zu untersuchenden Oles
identisch.

Das spezifische Gewicht kann niemals allein als Kriterium
gelten, ob ein reines Ol vorliegt, sondern erst in Verbindung mit
anderen Konstanten und Eigenschaften ist es ein Kennzeichen fiir
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die Reinheit resp. die Identitdt zwischen Kauf- und Lieferungs-
muster.

Fiir technische Zwecke geniigt die Angabe des spezifischen
Gewichtes bis auf drei Dezimalen, bei genaueren Arbeiten ist der
MeBfehler beim Spindeln 4+ 0,001, mit dem Pyknometer + 0,0005.
— Die Toleranz betrigt 0,005; Abweichungen nach unten sind
zulédssig.

2. Zihflussigkeit.

Die Ziahflissigkeit oder Viskositét bildet fiir die Priifung der
Schmieréle immer noch eines der wichtigsten Kennzeichen fiir
die Auswahl und Eignung der Ole. Aus ihr liBt sich beurteilen,
inwieweit das Ol befahigt ist, die Reibung zwischen den bewegten
Metallflichen zu vermindern.

Uber die theoretischen Grundlagen der Zahfliissigkeit und die
sich daran anschliefenden wissenschaftlichen Erérterungen wird
in dem Abschnitt iiber technische Olpriifung berichtet, worin
auch iiber die Beziehungen zwischen Viskositit, Schliipfrigkeit
und Schmierergiebigkeit eingehend gesprochen werden soll. Nach
Hill und Coats?! besteht eine logarithmische Beziehung zwischen
Sayboltviskositdat und spezifischem Gewicht und zwar ergibt sich
eine ,,Viskositits-Gewichtskonstante, die fiir jede Rohélsorte
charakteristisch ist.

Was die Beziehungen zwischen Konstitution des Oles und
seine innere Reibung anbetrifft, so haben Dunstan und Thole?
folgende Hypothese aufgestellt: Der wirklich schmierende Anteil
der Ole sind die ungesittigten Verbindungen, welche Jod, Brom
und Sauerstoff absorbieren und in Schwefelsiure loslich sind.
In ihnen ist das Verhiltnis von Kohlenstoff zu Wasserstoff groBer
als in den gesittigten Verbindungen. Dieselben Verhiltnisse finden
wir bei den entsprechenden fetten Olen. Ein gewisser Gehalt an
ungesittigten Kohlenstoffverbindungen bedingt mithin eine gute
Schmierwirkung, jedoch darf dieser Gehalt nicht so groB sein,
daB durch Oxydation und Polymerisation schidliche Verharzungs-
erscheinungen auftreten. Die vielkernigen, also naphthenreichen
Kohlenwasserstoffe neigen verhiltnisméiBig wenig zu chemischer
Verinderung. Aus dieser Theorie erklirt sich, da die naphthen-
reichen russischen Schmierdle von ausgezeichneter Qualitit sind.
Zweifelsohne enthalten die Ole gewisse Stoffe wie Paraffin und
Asphalt in kolloidaler Lésung. Durch allzu energische Raffination
mit Schwefelsiure werden die kolloidal gelosten Stoffe beseitigt
und die Folge ist, daB die Viskositit stark abfillt und gleich-

1 Ind. u. Eng. Chem. 1928, 641. 2 Petr. 1920, 786.
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zeitig die wesentlichen Schmierbestandteile beseitigt werden.
Nach Spilker! ist die Schmierfahigkeit durch folgende konsti-
tutionelle Eigenschaften der Molekiile bedingt: Ringformige
Kohlenwasserstoffe, die durch anhingende aliphate Ketten eine
sperrige Form erhalten, scheinen besonders gute Schmierstoffe zu
geben. Es konnte jedoch nicht festgestellt werden, daB, wie
beispielsweise bei den Farbstoffen, bestimmte Molekiilgruppen
und Molekiilkonstellationen die Schmierfihigkeit bedingen. Es
gelang Spilker durch Kondensation von Benzolhomologen schmier-
olahnliche Produkte herzustellen.

Die Viskositdt ist nun aber keineswegs allein bestimmend fiir
die Schmierfihigkeit eines Oles, vielmehr spielen noch eine ganze
Anzahl anderer Eigenschaften zur Beurteilung dieses Wertes eine
nicht unwesentliche Rolle. Es sind hier zu nennen vor allem die
Benetzbarkeit, das Haftvermogen, die Ergiebigkeit usw., um ein
Gesamturteil iiber die Eignung auszusprechen. Bestimmend fiir
die Wahl ist endlich der Verwendungszweck des Oles. Schwere
Lager verlangen viskosere Ole als leichte Lager und schnell-
laufende Spindeln. Infolgedessen unterscheidet man mit Bezug-
nahme auf die verschiedenen Verwendungszwecke vier Klassen
von Schmierdlen, die sich in ihren Viskositdten wie folgt unter-
scheiden:

I. Spindelsle

Viskositdt bei 200 . . . . . . . . .. bis 8E
II. Leichte Maschinenoéle

Viskositat bei 50° . . . . . . . . .. 21%—61, E
III. Schwere Maschinendle

Viskositdt bei 50°. . . . . . . . . .. iiber 7 E
IV. Zylinderéle

Viskositat bei 1000 ., . . . . . ., . . , 2E

Zur Bestimmung der Zihfliissigkeit oder Viskositit werden
in der Praxis eine Reihe von Apparaten verwendet, welche in-
dessen ungliicklicherweise nur die relativen Werte anzeigen,
so daB Vergleichszahlen zwischen den in den verschiedenen Lin-
dern gebrauchlichen Apparaten nur durch Umrechnung iiber die
absoluten Werte méglich sind.

In Deutschland bestimmt man die Viskositit mit dem Engler-
Holdeschen Viskosimeter, in England verwendet man den
Redwood-Apparat und in Amerika ist das Saybolt-Viskosi-
meter allgemein iiblich.

Unter Engler-Viskositit versteht man den Quotienten der

1 Z. 1. angew. Chem. 1926, 997.
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AusfluBzeiten einer bestimmten Olmenge und einer gleichen
Menge Wasser von 20° C beim Hindurchgang durch eine Kapil-

lare, deren Dimensionen ge-
nau festgelegt sind. Es ist
im allgemeinen {iblich, die
diinnfliissigen Spindeldle bei
20° C, die Maschinenéle bei
500 C und die zahflissigen
Zylinderole bei 100° C aus-
flieBen zu lassen. Man
spricht daher von Engler-
Viskositdt bei 20°, 500 und
1000 =E,;,, E;; und E, 4.
Die Konstruktion des Appa-
rates zeigt Abb. 22. Der
Apparat besteht aus Mes-
sing, die Dimensionen des
Gefilles wie der Kapillare
sind genau festgelegt und
aus Abb. 23 ersichtlich. Be-
sondere Sorgfalt muf darauf
verwendet werden, die Ka-
pillaresauber und unversehrt
zu erhalten, sie wird daher
meist aus Platin hergestellt
oder zum mindesten plati-
niert. In den Ausfiihrungs-
formen sind die Apparate

|

I

Depldegmator

i vole

i
i | l
o ¢ Taéeme

_'i';
L

2

~Asbest

A Holagrift
—Asbest

— - F

—C_ 71—

Thermameter

Abb. 22, Viskosimeter Engler-Holde.

recht verschieden, da im Laufe der Zeit immer wieder neue Ver-
besserungen angebracht worden sind, beispielsweise elektrische

Beheizung, automatische Einstel-
lung des Olniveaus usw. Im Prinzip 106
der Konstruktion sind jedoch alle
Apparate unverindert geblieben.
Das AusfluBgefi A dient zur
Aufnahme des zu untersuchenden
Oles und wird beim Versuch soweit
gefiillt, daB die an den Seiten an-
gebrachten Markenspitzen gerade
bedeckt sind. Die horizontale Ein-
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Abb. 23. Abmessungen des
Engler-Viskosimeters,

stellung des Apparates wird durch
Stellschrauben an den Fiilen bewirkt. Das Ausfluiréhrchen wird
durch den Holzstab C geschlossen. Derselbe ragt aus der Mitte
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des Deckels heraus. Das Erwirmungsbad B wird mit Wasser ge-
fiillt und durch den verschiebbaren Kranzbrenner auf die ge-
wiinschte Temperatur gebracht. Sowohl im Heizbad wie im
Ausflugefil befin-
den sich geeichte
Thermometer. Am
VerschluBstab befin-
det sich ein Draht-
stift, welcher in einen
unter dem Deckel be-
findlichen Haken ein-
greift, so daf8 beim
Anheben des Stabes
seine Spitze aus dem
Ol herausragt. Das
ausflieBende Ol wird
in einem geeichten
Kolben aufgefangen,
der bei 100 und
200 cem je eine Marke
tragt. Zur Fiillung
des Heizbades ver-
wendet man zur Er-
reichung von Tem-
peraturen unter 100°
Wagsser, fiir hohere
Temperaturen 0l
oder Glyzerin. Nach
Holde findet hierbei
eine Uberhitzung der
AusfluBkapillare
statt. Man kann da-
her, um diesen Ubel-
stand zu vermeiden,
Abb. 24. Metallviskosimeter von Holde. (Aus Holde, auch Wasser als Heiz-
Kohlenwasserstoffole. 6. Aufl.). . .

fliissigkeit verwenden,
sofern man sich eines geschlossenen Heizbades bedient, welches mit
einem Dephlegmatorrohr und einem Druckregler versehen ist, um
die Druckschwankungen des Barometers auszugleichen. Die dem
Englerschen Viskosimeter anhaftenden Fehler werden durch das
verbesserte Holdesche-Metallviskosimeter! vermieden (Abb. 24).

1 Holde: Kohlenwasserstoffole. 6. Aufl., S. 30. Berlin: Julius Sprin-
ger 1924,

—_—— —~—3
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Versuchsausfiihrung im Engler-Apparat. Bei den Ver-
suchen ist in folgender Weise zu verfahren. Das Ol wird in das
Gefil A bis zu den Marken eingefiillt, und zwar sollte man prin-
zipiell alle Ole durch ein feines Sieb von 0,3 mm Maschenweite
geben, damit keine feinen mechanischen Verunreinigungen in den
Apparat und damit in die Kapillare gelangen, wodurch die Be-
stimmung natiirlich illusorisch wird. Das Heizbad wird etwas iiber
die gewiinschte Temperatur erhitzt und unter 6fterem Umriihren
durch Drehen des Deckels um den zentralstehenden Holzstab,
so lange gewartet, bis das zu probende Ol genau die gewiinschte
Temperatur erreicht hat. Die Temperatur des Wasserbadessoll sein:

bei einer Versuchstemperatur von 20°... 20°C
» o ’ ,, H500... 50,25°C
e » » 1000 ..101°C.

Durch Liiften des Deckels iiberzeugt man sich zuvor, daB die
Markierungsspitzen gerade bedeckt sind. Durch die Warmeaus-
dehnung steigt das Ol namlich betrichtlich. Ist das GefaB zu
voll, so muB der UberschuB zuvor abgelassen werden. Nun liBt
man in das darunter gestellte MeBgefia einlaufen und beobachtet
an Hand einer Stoppuhr die Zeit, bei der 100 resp. 200 ccm Ol
durchgelaufen sind. Wahrend des Auslaufens ist nur die Tem-
peratur im Wasserbad konstant zu halten, wihrend im Olgefi8
die Temperatur sinkt, weil die Thermometerkugel vom Ol befreit
wird. Die Englergrade berechnen sich dann bei einer Versuchs-
temperatur von beispielsweise 500 aus dem Quotienten der Durch-
laufszeit des Oles und der von 200 ccm Wasser von 20°. Die
Durchlaufszeit des Wassers ist der sog. Wasserwert des Apparates;
er wechselt fiir jedes Instrument und wird bei jedem Apparat in
einem beigefiigten Eichscheine angegeben. Diese Scheine werden
ausgestellt von der physikalisch-technischen Reichsanstalt in
Charlottenburg, dem Materialpriiffungsamt in Berlin-Lichterfelde
und der Badischen Priifungs- und Versuchsanstalt in Karlsruhe
in Baden.

Der Wasserwert darf bei richtig dimensionierten Apparaten
zwischen 50,5 und 52,0 Sek. schwanken.

Beispiel:
Wasserwert des Apparates . . . . . 50,5 Sek.
Auslaufzeit des Oles bei 50° . . . . 3 Min. 30 Sek.
Englerviskositit bei 50°. . . . . . . 210 Sek.

50,5 Sek.

Die Mingel des Englerschen Viskosimeters bestehen in der
Hauptsache darin, daB verhiltnismaBig viel Ol (240 ccm) not-
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wendig sind, in der Schwierigkeit die genaue Temperatur einzu-
stellenl, stets genau das Olniveau auf die drei Markenspitzen zu
bringen, speziell wenn eine Bestimmung wiederholt werden oder
aber eine neue Bestimmung bei héherer Temperatur vorgenommen
werden soll. Das Metallviskosimeter von Holde vermeidet diese
Nachteile. Ich gebe nachstehend die wortliche Beschreibung aus
dem Holdeschen Buche:

,,Der Apparat faBit bis zum Uberlauf etwa 120 cm?® Fliissigkeit.
Als MaBstab der Zihigkeit gilt die AusfluBzeit von 120 cm? Ol.
Dadurch, daB das OlgefaB wesentlich schmaler, nur ein Wasserbad
benutzt wird und dieses breiter ist als beim Engler-Apparat, ist
die schnellere Erwirmung des Oles bei geringerem Olquantum
moglich. Die Auffiillhohe ist automatisch durch das Uberlaufrohr i
fixiert. Der UberschuB an Ol wird in dem Schilchen b aufgefangen.
Durch die zentrierte Erhitzung des Wasserbades mittels des Ring-
brenners f geniigen schon die normalen Wirmestrémungen zur
Verteilung der Temperatur. Fiir Versuche bei 100° mit siedendem
Wasser benutzt man den Druckregler no. Das Ol wird durch eine
Tiille e im Deckel mittels Trichter ¢ eingefiillt. Lot [ dient nebst
den Schrauben an den Fiien des Apparates zur lotrechten Ein-
stellung des Apparates. a ist der VerschluBstift fiir das eingefiillte
01, ¢ ein AblaBhahn fiir iiberschiissiges Wasser im Wasserbad.

Je nach der Zihigkeit des Oles werden zwecks Abkiirzung
der Versuchsdauer bei Auffiillung bis zum Uberlauf die Aus-
fluBzeiten von 25 und 50, oder 50 und 100 cm3 Ol in dem abge-
bildeten MeBkolben bestimmt. Als Umrechnungsquotienten von
50 auf 100 cm3® AusfluBzeit dient der Faktor 2,65, von 25 auf
100 cm?® 5,91.

Man kann aber auch bei noch kleinerer Olmenge, z. B. 50 cm?
oder 25cm3, die man aus einem MeBzylinder eventuell nach
vorheriger miBiger Erwirmung einfiillt, die AusfluBversuche aus-
fithren und dabei folgende Quotienten zur Berechnung von 100 cm?®
AusfluBzeit (bei normaler Auffiillung) anwenden: 3,22 bei 50 cm3
Auffiillung und 25 cm® AusfluBmenge, 2,92 bei 25 cm3 Auffiillung
fir 20 cm® AusfluBmenge.

Die Umrechnung der nach diesem Apparat festgestellten
Viskositdt auf Engler-Grade s = Sekunden pro 100 ccm erfolgt
nach der Formel

E = 0,308 4-0,015475 - s 4+ 0,0000000607 s2.
1 Nach Schliiter, H. (Chem. Ztg. 1927, 565 ff.) wird als Innenthermo-

meter ein knieférmig gebogenes empfohlen, weil hierbei bis zuletzt die
Quecksilberkugel mit Ol bedeckt ist. (Herst.: Dr. H. Gockel. Berlin NW 7.)
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Dem Apparat liegt eine Tabelle bei, aus der die Viskosititen direkt
abgelesen werden konnen 1.

Um einen ungefihren Anhalt zu haben, welche Zahfliissigkeit
das gleiche Ol bei 209, bzw. bei 50° aufweist, oder wenn man die
Viskositit bei 50 kennt, wie groB dieselbe bei 1000 ist, diene
eine empirische Tabelle, die von Schwarz in den Mitteilungen des
Materialpriifungsamtes 1909 Seite 21 versffentlicht wurde.

200 500
. . n etwa 8 entspricht etwa 2,6
leichte Maschinencle < . 15—20 i . 345
20—40 ' 4—6,5
schwere Maschinenole{ 40—50 . 6—7,5
50—60 ' 7—9
500 ' 100°
25—40 ' 3,56—5
. " 45 ' 5,1—5,5
Zylinderole . . . { (meist 5,4—5.5)
50 . etwa 6

Besondere Bemerkungen. Das Ol muB fir die Bestim-
mung moglichst wasserfrei sein. Enthalten die Ole groBere Mengen
von Pechteilen oder Paraffinkristallen, so éndert sich die Vis-
kositit je nach dem Zustande, unter welchem sich das Ol vorher
befunden hat. Man priift daher solche Ole zweckméBig bei Tem-
peraturen, bei denen die suspendierten Anteile geschmolzen sind.
FlieBt ein Ol sehr langsam, so kann man die Versuche abkiirzen,
indem man, wie bereits erwidhnt, geringere Mengen aus dem
Apparate ausflieBen liBt. Es ist dann nur erforderlich, die Aus-
fluBzeiten mit empirisch gefundenen Faktoren zu multiplizieren,
um die fiir 200 ccm giiltigen zu finden. Diese Faktoren sind beim
Engler-Apparat, fir 20ccm 11,95

,» 90 ,, 5,03

,» 100 ,, 2,353,
Man verwendet in diesem Falle entsprechend kleiner dimensionierte
GefiBe, doch ist zu beachten, daB diese Faktoren nur dann
Giiltigkeit haben, wenn die Zihfliissigkeit groBer als 3,5 ist 2.

Sehr haufig tritt der Fall ein, daB man fiir die Untersuchung
nicht geniigend Material zur Verfugung hat. In diesem Falle
kann man entweder geringere Olmengen in das Viskosimeter ein-
fiillen, oder man bedient sich des sog. Zehntelgefa Bes.

Nach Gans®, Offermann und Edeleanu sind folgende
Umrechnungskoeffizienten ermittelt :

1 K. Scheel, Petr. 15, Nr. 9. 1919/20.

2 g, a. Bleyberg, W.: Petr. 1928, 1416.
3 Chem. Umsch. 1899, S. 221.
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bei Auffiillung von 25 45 45 50 60 120ccm und
AusfluBmenge von 10 20 25 40 50 100ccm

ist fiir die AusfluBzeit von 200 ccm zu multiplizieren mit:
13; 7.25; 5,55; 3,62; 2,79; 1,65.

Bei dem sog. ZehntelgefiB arbeitet man mit 25 ccm und laBt

20 cem Ol ausflieBen; die Dimensionen eines in das normale Vis-
kosimeter einschraub-

baren kleineren Ge-

P fiBes sind derart, daf3

NI der gefundene Wert
\[ -5 77 nur mit 10 multi-

| ? pliziert zu werden
| braucht, um den wah-
Hber f ren Englerwert direkt
—l E zu erhalten. Die Be-
NP - dienung erfolgt in glei-
LU 4 . cher Weise wie beim
HJ_E HJ J gewéhnlichen Engler-
El

Viskosimeter. Ndheres
ist aus Abb. 25 er-

sichtlich.
Eine wesentliche
Vereinfachung gegen-
iiber den bisher be-
schriebenen Viskosi-
metern bedeutet das
Vogel-Ossag-Visko-
simeter ! (Abb. 26).
. Sein Hauptvorzug be-
steht darin, daB fiir
die Bestimmung der
Viskositit 15 ccm ge-
niigen. Die Bestim-
o o ) mungen koénnen bei

Abb. 25. Viskosimeter mit ZehntelgefiB nach .

Engler-Ubbelohde. jeder Temperatur vor-
genommen werden und
ist es nicht erforderlich, den Apparat jedesmal zu reinigen. Ein
besonders groler Vorzug des Apparates ist darin zu erblicken, da8
man mit dem Vogel-Ossagschen Viskosimeter keine Relativzahlen
erhilt, sondernabsolute Zahlen, nimlich die Werte fiirdie absolute

100

1 Hersteller Sommer & Runge, Berlin.Vogel: Z. angew. Chem. 1922, 561;
1929, 892.
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Zahigkeit. Der Apparat gibt namlich die kinematische Viskositit,
alsoden Quotienten aus absoluter Zihigkeit und demspez. Gewicht
anund da das spez. Gewicht als solches im allgemeinen bekannt,
laBt sich die absolute Zihigkeit ohne weiteres feststellen. Durch
entsprechende Faktoren konnen alle gebrauchlichen Viskosititen
wie Engler, Redwood und Saybolt leicht errechnet werden.

Im wesentlichen besteht der Apparat aus einer mit zwei
Marken versehenen Pipette, aus der die zu messende Fliissigkeit
durch ihr eigenes Gewicht
herausflieBt. Das Ol wird
aus einem Vorratsgefal ¢
durch Ansaugen entnom-
men, gemessen wird die
Zeit des Durchflusses zwi-
schen den Marken m, und
m, Das Vorratsgefall ist
mit einem Uberlauf und
einer Galerie versehen, so
daB sich auch bei stei-
gender Temperatur die
Druckhohe stets automa-
tisch einstellt. Dem Appa-
rat ist eine genaue Ge-
brauchsanweisung beige-
geben, so daB hier auf
Einzelheiten nicht ndher
eingegangen werden soll.
Die abgestoppte Zeit ist
mit der fiir jeden Apparat
feStgeStthen Kennziffer & Abb. 26. Vogel-Ossag-Viskosimeter.
zu multiplizieren und er-

100
8

gibt dann die kinematische Viskositit Vi = =100v, won

die absolute Zahigkeit, s das spez. Gewicht der Fliissigkeit bei
der MeBtemperatur bedeutet. Nach einer Tabelle konnen aus den
so gefundenen Werten direkt die Engler-, bzw. Redwood- und
Saybolt-Grade entnommen werden.

Es moge auch erwihnt sein, daB von Ubbelohde ,,Tabellen
zum Englerschen Viskosimeter* herausgegeben worden sind!. Sie
sind insofern auBerordentlich bequem, als man aus ihnen die
Werte fiir 50, 100 und 200 ccm AusfluBmenge direkt nebenein-
ander stehen hat und ebenso die Zahlen fiir die Wasserwerte von

1 Leipzig: S. Hirzel.
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50 bis 52 Sek. von je 0,5 zu 0,5 Sek.; ferner die sog. Zihigkeits-
faktoren Z, aus denen die spezifischen und absoluten Zihigkeiten
errechnet werden konnen. Verbesserte Werte hat Scheel be-
stimmt und zwar fiir den vorgenannten Holdeschen Apparat.
Die nach den angefiihrten Formeln
berechneten Zahlenwerte erlauben
aus den beobachtetenAusfluBzeiten
verschiedener Fliissigkeitsmengen
unmittelbar den Englergrad und
die Zahlenwerte der mit 100 multi-
plizierten absoluten Zihigkeit zu
entnehmen, welche wiederum mit
der spezifischen Zahigkeit des Was-
sers von 20,29 C iibereinstimmen,
s. S.103. Es hat auch nicht an
Bemiihungen gefehlt, chemisch ge-
nau definierte Korper als Eich-
fliissigkeiten fiir Viskosimeter aus-
zuwihlen'.

Wihrend in Deutschland fast
ausschlieBlich nach Engler-Visko-
sitit gearbeitet wird, wird in Eng-
land nach Redwood, in Amerika
nach dem Sayboltschen Viskosi-
meter die Zihfliissigkeit bestimmt.
Dieses letztere ist seit dem Jahre
1919 als Saybolt-Universal als
Abb. 27. Redwoodv israsmeter. (Au Standard - Instrument eingefiihrt.
Holde. Kohlenwasserstoffole, 6. Aufly DasichnunderImportderSchmier-

ole nach Deutschland inder Haupt-
sache aus Amerika und England vollzieht, ist man genétigt, auch
nach diesen Methoden arbeiten zu miissen, oder zum mindesten doch
ein Ol auf Grund jener Zahlen zu beurteilen. Im Prinzip sind
diese beiden Apparate dem Englerschen iiberaus dhnlich. Der
Redwood-Apparat besteht aus einem zylindrischen Gefil3, das bis
zur Marke mit dem Ol gefiillt wird, bei einer bestimmten Tem-
peratur liuft das Ol aus der am Boden befindlichen Kapillare, die
aus Achat besteht — Linge = 10 mm, ) = 1,6 mm —, in einen
50 ccm fassenden Kolben. Die Zeit in Sekunden ergibt direkt
die Redwoodzahl. (Abb. 27.)
Beim Saybolt-Viskosimeter sind die AusmaBe etwas andere,

1 Z. angew. Chem. 1928, 375.
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néheres ist aus der nebenstehenden Zeichnung ersichtlich (Abb. 28).
Die gleichméBige Fiillung des Apparates wird dadurch bewirkt, daB
am oberen Rande eine Uberlaufrinne angebracht ist. Beobachtet
wird die Auslaufszeit von 60 ccm. Die Ausfilhrungen der
Apparate sind z. Zt. so genau, daB verhiltnismaBig gut iiber-
einstimmende Werte erzielt werden. Die Temperaturen, bei denen
man die Viskosititen bestimmt, sind beim Redwood-Apparat bei
70°F (21,1°C), 100° F (37,89 C), 140° F (60° C), 212° F (1009 C),
beim Saybolt-Apparat bei 100° F (37,80 C), 130° F (54,4° C) und
210° F (98,9°C). Schwierig und umstind- .
lich ist die Umrechnung und der genaue [~ 307"
Vergleich von Engler-Viskosititen mit }
den in den englisch sprechenden Lindern
iiblichen ; denn die Relativzahlen (Engler,
Redwood, Saybolt) geben nicht die wirk-
liche Zahigkeit des Oles. Man gelangt hier-
zu nur durch die Feststellung der kinema-
tischen Zahigkeit. (Vogel-Ossag-Viskosi-
meter.) Untenstehende Tabelle gibt neben
kinematischer Zihigkeit, und Englergrad,
auch Redwood- und Sayboltsekunden-
zahlen an? (s. S. 98).

Fiir groBere Werte von E gelten die
Gleichungen:

e

- - em-- -

VYV = 0,076 E
R = 31,0 E ,
S = 36,50 E Abb. 28. Saybol-Viscosi-

. . . meter. (Aus Holde, Kohlen-
Die Tafelwerte gelten als unabhingig e Aufl)

von der Bestimmungstemperatur.

Genaue Umrechnungsfaktoren sind von Roy Cross errechnet
worden 2.

Uber die Genauigkeit der Viskositatsbestimmungen ist zu
sagen, daB durch die groBe Anzahl der Fehlerquellen wie falscher
Eichwert, ungenaue Temperatur, verschmutzte Kapillare, falsches
Niveau, ungenaue oder verschmutzte Me8kolben, falsche Messung
der Zeit eine genaue Ubereinstimmung verschiedener MeBwerte er-
schwert wird. Bei gewissenhaftem Arbeiten jedoch sind die Unter-
schiede der von ein und derselben Person bestimmten Viskositidten
nicht groBer als 4- 19, beim Vogel-Ossag-Viskosimeter 4 29%,.

1 8. Richtlinien S. 72.
2 A Handbook of Petroleum, Asphalt and Natural Gas von Roy Cross,
Kansas City Testing Laboratory 1919. Holde: Kohlenwasserstoffole. 215 ff.

Ascher, Schmiermittel. 2. Aufl. 7
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Tafel zur Umrechnung von Engler-Graden, Red-
woodundSaybolt-Sekundenzahlen in kinematische

Zihigkeit.
Absolute Viskositat Relative Viskosititen
Kinematische Redwood- Saybolt-
Zshigkeit Engler-Grade Sekundenzahl Sekundenzahl
v E R S
cm?/sek. sek. [sek. sek. sek.
0,010 1,00 26,7 28,1
0,018 1,10 29,4 31,1
0,028 1,20 32,5 34,5
0,039 1,30 35,4 38,0
0,050 1,40 38,5 41,6
0,0625 1,50 41,8 45,6
0,0745 1.60 45,1 49,6
0,085 1,70 48,0 53,2
0,096 1,80 51,2 56,9
0,107 1,90 54,5 61,1
0,118 2,00 57,9 65,3
0,128 2,10 61,1 69,4
0,138 2,20 64,5 73,2
0,148 2,30 67,8 77,2
0,157 2,40 70,9 81,2
0,166 2,50 73,9 85,2
0,211 3,00 90,8 105,0
0,254 3,50 106,4 124.4
0,293 4,00 122,0 143,1
0,333 4,50 137,8 162,0
0,373 5,00 153,7 181,1
0,412 5,50 169,6 199,5
0,451 6,00 185,0 218,0
0,529 7,00 217,0 255,5

Nach den ,,Richtlinien‘‘ betragen die Toleranzen, also die héchst
zuldssigen Abweichungen der festgestellten von der vereinbarten
oder garantierten Viskositdt:

bei einer Priiftemperatur von 20°C bis zu 10°E | 1°E

»

iiber 100 E

+10%

500 C bis zu 10°E 4 0,5°E

iiber 100 E
100° C

+5%
+ 109,
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Die Prozentzahlen beziehen sich auf den gefundenen Wert. Die
vorerwiahnten Methoden der Viskositatsbestimmung gelten nur fiir
homogene Fliissigkeiten, z. B. nicht fiir Emulsionséle und stark
paraffinhaltige Ole, sofern die Bestimmung bei diesen nicht
mindestens 30—50° iiber dem Stockpunkt ausgefithrt wird.

Die Viskosititen stellen keine additiven GréBen dar. Es
1iBt sich daher die Zihfliissigkeit von Mischungen nicht ohne
weiteres aus den Viskosititen der einzelnen Komponenten er-
rechnen. Man findet vielmehr stets Werte, die niedriger sind;
das diinnere Ol macht also seinen EinfluB stirker geltend. Es
hat nicht an Versuchen gefehlt, Formeln aufzustellen, nach denen
man aus zwei Olen bekannter Viskositit die Zihflissigkeit der
Olmischung errechnen kann. Zwar hat Schwedhelm und Oehl-
schliger ! eine einigermaBen brauchbare Formelaufgestellt. Schwed-
helm fiihrt hierbei eine Mischungskonstante d ein, welche fiir jede
Olprovenienz zunichst errechnet werden muB. Oehlschliger da-
gegen stellt eine ganz allgemeine Formel auf und zwar ist, wenn
E, E, die Engler-Viskosititen der einzelnen Komponenten sind
und n, und n, ihre Mengen, die Zahigkeit des Gemisches:

g, _ MEs ko, E,
- n, +kn,
Hierbei ist k = VE,E,. Inwieweit diese Formel ihre empirisch
gefundene Giiltigkeit auch bei Mischungen behélt von sehr vis-
kosen mit sehr diinnen Olen verschiedener Provenienz mag dahin-
gestellt bleiben. Das ergibt sich schon daraus, weil die Engler-
Viskositdten keine wissenschaftliche Bedeutung haben2.

Sehr groB ist die Zahl der auf anderen Prinzipien konstruierten
Apparate zur Feststellung der Zahigkeiten hochviskoser Fliissig-
keiten. In der Praxis haben wenige bisher Eingang gefunden.
Erwiahnt seien der Fallapparat von Fischer?, sowie von Gibson,
Jacobs und Sheppard *, welche speziell fiir hochviskose Ole geeignet
und aus der Fallzeit einer Kugel die Zahigkeit ermitteln. Ferner
sei erwihnt der Apparat von Mac Michael®, bei welchem die
Zihigkeit durch die Torsionskraft festgestellt wird. AuBerst
interessant ist endlich der Apparat von Dallwitz-Duffing®, bei
dem die absolute Zahigkeit aus der Steighohe eines Olstrahles
gemessen wird, welcher unter einem bestimmten Druck aus einer

1 Schwedhelm: Chem. Ztg. 1920, 638, 1921, 41; Oehlschliger: Z. V. d. J.

1918, 422.
2 Eine bessere Formel gibt Walther in seinem Buch: Schmiermittel.
Dresden: Th. Steinkopff.
3 Chem. Ztg. 1920, 623. 4 C. 1918, 4084.
5 C. 1920, 213. Ind. Eng.Chem., 18, 527 (1926), 15, 1112 (1923).
¢ Holde: Kohlenwasserstoffole. S. 211.
T*
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Kapillare austritt, sowie der Skalenviskosimeter von Dallwitz-
Wegner!. Von Albrecht und Wolff? ist ein Pendelzahigkeits-
prufer beschrieben, der speziell fir die Priifung der Zahigkeit
von reinen und verschmutzten Olen, von Suspensionen und
Emulsionen (graphitierten Fetten und Maschmenfetten) in wenigen
Minuten bei Temperaturen bis 300° C geeignet ist. Notwendige
Substanzmenge betragt nur 200 ccm. Die Priifdauer ist um so
kleiner je dicker das Ol ist und ist es ohne Umbau und Reinigung
méglich die Temperaturkurve aufzunehmen. Der personliche
Beobachtungsfehler wird durch selbstdndige Aufzeichnung aus-
geschaltet. Es werden namlich die Schwingungen, die das Pendel
in der Fliissigkeit ausfiihrt optisch iibertragen und aufgezeichnet.
Die Dampfung dieser Schwingungen ist das MaB fiir die Zahigkeit
der untersuchten Substanz. Je viskoser das Ol, um so groBer
die Dampfung?.

Eine zusammenfassende Arbeit tiber Zahigkeitsmessungen und
Untersuchung von Viskosimetern findet sich von S.Erk?, sowie
als Forschungsarbeit auf dem Gebiet des Ingenieurwesens. Heraus-
gegeben vom VDI. 1927.

Wie schon bemerkt wurde, geben alle angefiihrten gebriauch-
lichen Viskosimeter nicht wissenschaftlich, bzw. physikalisch genau
definierte Werte ; man erhilt vielmehr nur Relativwerte, da man mit
ihnen ja nur das Verhaltnis der Durchlaufszeiten gewisser Olmengen
mit einer ebenso groBen oder doch vergleichbaren Wassermenge
aus kleinen Offnungen, die nicht einmal wirkliche Kapillaren dar-
stellen, bestimmt. In den Auslaufsréhrchen treten bei verhiltnis-
miBig diinnflissigen Olen Turbuleszenzerscheinungen auf, so daB
bei Bestimmung dieser Werte keine einwandfreien Resultate erzielt
werden. Es ist daher notwendig mit kurzen Worten darauf ein-
zugehen inwiefern beispielsweise die Engler-Viskositit mit der
absoluten, also physikalisch genau definierten Reibung (Zihigkeit)
in Zusammenhang steht.

Unter absoluter Zahigkeit versteht man die Kraft 5 aus-
gedriickt in absolutem MaB (cm g/sek.) welche nétig ist, um eine
Fliissigkeitsschicht von 1 gem iiber eine gleichgroBe, 1 cm von ihr
entfernte, mit einer Geschwindigkeit von 1cm/sek. hinwegzu-
bewegen. Die Bestimmung dieses Wertes geschieht durch Durch-
flieBenlassen durch eine wirkliche Kapillare und auch nach an-
deren Methoden, auf deren Einzelheiten hier nicht eingegangen
werden soll.

1 Petr. 1925, 925; Petr. 1926, 1048.
3 Petr. 1928, 551; Z. V. d.I. 1927, II, 1299.
3 Herst.: Spindler & Hoyer, Gottingen. 4 Petr. 1928, 830.
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Fiir Wasser von 0° Cist [5] = 0,01797, von 20° = 0,01004 und
von 20, 2°C = 0,0100. Diesen Wert nennt man Poise (P.) und der
hundertste Teil hiervon heiBt Centipoise (cP.). Wasser von 20,2°C
hat also eine dynamische Zahigkeit von 1 ¢P. Unter kinematischer

Zihigkeit (v) versteht man den Quotienten aus :Dynamlschqr Zahigkeit .

Dichte
Mit dem Vogel-Ossagschen Viskosimeter lassen sich z. B. die ab-
250 soluten Zahigkeiten von Fliissig-
]] keiten direkt feststellen.
2o 5 | Die absolute Zahigkeit ist ab-
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Abb. 29, Viskosititskurven verschizdener Ole.

hingig von der Temperatur und zwar fillt sie mehr oder weniger
stark mit steigender Temperatur ab. Trigt man die Zahigkeits-
werte in ein Koordinatensystem ein, in dem die Temperaturen auf
der Abszissenachse, die Zahigkeiten auf der Ordinatenachse auf-
getragen werden, so erhilt man eine hyperbolische Kurve. Der
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Viskositatsabfall erfolgt anfangs rasch und nimmt bei héherer
Temperatur immer mehr ab. Nach H. Schwedhelm?! handelt
es sich um eine Exponentialkurve. Die Abhingigkeit der Zihig-
keiten fiir verschiedene Temperaturen 148t sich nach ihm in einer
Exponentialgleichung darstellen.

In den Abb. 29 (S.101) und 30 ersieht man, wie mit der Tem-
peratur bei den verschiedenen Olen der Abfall der Kurven diffe-
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riert. Bei den fetten Olen verlauft die Kurve verhaltnismiBig
flach, bei den Mineralélen wesentlich steiler und besonders stark
ist der Abfall bei den Teerfettolen. Je flacher die Kurve, d. h. je
geringer die Anderung der Zahfliissigkeit bei steigender Temperatur
ist, um so hoher ist der Schmierwert des Oles anzusehen. Giinstig

beeinfluBlt in dieser Hinsicht werden Mineralsle durch den Zusatz
von Voltolsl.

1 Chem. Ztg. 1921, S.4l.
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Wie bereits gesagt, wird, um einwandfreie Vergleichswerte zu
erhalten, entweder mit der spezifischen Zihigkeit bezogen auf
Wasser = 1 bei 0° gerechnet, besonders Ubbelohde ! hat seine
Untersuchungen auf diesem Wert aufgebaut, oder aber man rech-
net nach Centipoisen. Dieser letzte Wert mul} vorgezogen werden,
da man ja bei der Errechnung des Englerwertes mit der Zahfliissig-
keit des Wassers von 20° vergleicht. Es ergibt sich dann, da3 die
absoluten Zihigkeiten mit 100 multipliziert diespezifische Zéhigkeit
darstellen. Also die spezifische Zihigkeit des Wassers von 20,20 C
= 1, die des Riibéls bei 20° (n) 92,8 bezogen auf Wasser von
20,20 als Einheit.

Oehlschliger 2 hat festgestellt, daB, wenn man (n) fir ver-
schiedene Temperaturen errechnet und die Logarithmen dieser
Werte iiber die Logarithmen der Temperaturen auftrigt, man eine
Grade erhilt, welche in allen Fallen durch den Schnittpunkt von
t = 185% C und () = 1 geht. Ist also die spezifische Zihigkeit bei
einer beliebigen Temperatur bekannt, so trigt man den Logarith-
mus auf und verbindet den so ermittelten Punkt mit dem obigen
Schnittpunkt, so kann man an dieser Geraden die Zahigkeit fiir
jede beliebige andere Temperatur ablesen, und weiterhin auf
Engler Viskositit umrechnen. Eine noch genauere Formel fiir
die Temperaturabhingigkeit der Viskosititen ist von Vogel® auf-
gestellt; dieselbe lautet:

wobel noo die Grenzviskositdt fir t = oo,
t, die Temperatur, wo n = 1,
too die Temperatur, wo n = oo ist.

v. Dallwitz-Wegener * weist darauf hin, daB bisher iiber die
Zihfliissigkeiten der Ole bei sehr hohen Temperaturen also iiber
100° wenig bekannt ist, da im allgemeinen. die Viskosititen im
Engler-Apparat oder dhnlichen Instrumenten bestimmt werden,
deren Konstruktion die Bestimmungen bei hohen Temperaturen
auBerordentlich unsicher und ungenau werden lassen. Es handelt
sich ndmlich bei den hier iiblichen Dimensionen nicht mehr um
den Durchlauf durch Kapillaréffnungen, sondern um den Fall
einer Fliissigkeit durch ein Rohr, wobei storende Wirbelerschei-
nungen in den Fliissigkeiten auftreten. Auferdem sind die ge-
messenen Zeiten so klein, daB die Ungenauigkeiten bei der Messung

1 Petr. 7, S.773, 882, 938. 2 Chem. Ztg. 45, S. 41.
3 Physikal. Z. 1921, 645.
4 Neue Wege zur Schmierdlpriifung. Miinchen: Verlag R. Oldenbourg.
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kein einwandfreies Resultat mehr zulassen. Wo also z. B. iiber-
einstimmende Engler-Viskosititen gefunden werden, kénnen die
absoluten Zihigkeiten sehr wohl noch in weiten Grenzen diffe-
rieren. Einwandfreie Bestimmungen auch bei hohen Temperaturen
erhilt man mit dem Apparat v. Dallwitz-Duffing . Ausfiihrlich
iiber die Bedeutung des Temperaturkoeffizienten fiir die Zahfliissig-
keit und ihre Druckabhingigkeit hat in jiingster Zeit Walther
gearbeitet 2,

In den letzten Jahren setzt sich immer mehr die Erkenntnis
durch, die wissenschaftlichen genauen Werte der absoluten [7]
resp. der spezifischen Zahigkeit () zur Charakterisierung der
Schmieréle heranzuziehen, weil sie besonders im Bereiche der
héheren Temperaturen ein klareres Bild geben, als die Engler-
Viskositdten, bzw. die Werte nach Redwood oder Saybolt. Im
Handelsgebrauch jedoch werden die verhiltnismiBig leicht zu
handhabenden Apparate nach wie vor bevorzugt. Uber den Ge-
brauchswert des Schmierdles gibt ja die Zahigkeitszahl nur ein
bedingtes Urteil. Sie gibt uns AufschluBl iber die Kohésion des
Oles, d. h. ob es befihigt ist, die Gleitflichen z. B. von Welle und
Lager, genligend weit voneinander zu trennen, um trockene Rei-
bung zu vermeiden. Sie sagt uns jedoch nichts dariiber, ob nicht
vielleicht die innere Reibung des Schmiermittels unverhéltnisméBig
groB ist, so daB zur Uberwindung dieser inneren Reibung zuviel
Kraft aufgewendet wird. Man ist daher zur Beurteilung der Eig-
nung des Oles fiir spezielle Zwecke auf die Erfahrung angewiesen
und auf die noch spiter zu besprechenden ,,inneren Eigenschaften
der Schmiermittel. Zur Feststellung der Identitat ist die Bestim-
mung der Viskositit von ausschlaggebender Bedeutung. Die
Feststellung einer Zahigkeitskurve, moglichst in logarithmischem
MaBstab, ist fiir die Beurteilung des Oles vorzuziehen.

3. Der Stockpunkt und der Kiltepunkt der Mineraléle
ist die Temperatur, bei der ein Ol so fest wird, daB es unter dem
EinfluB der Schwerkraft nicht mehr fliet. Da die Mineraléle
Gemische der verschiedensten Individuen sind, so zeigen sie keinen
scharfen Erstarrungspunkt, und ebensowenig einen scharfen
Schmelzpunkt, wie dies bei chemisch einheitlichen Stoffen der
Fall ist. Die Mineraléle werden vielmehr beim langsamen Ab-
kiithlen ganz allmihlich immer zdhfliissiger, um endlich nicht
mehr zu fliefen, oder, wie man sagt, ,,sie stocken*“. Nach Briihl-
mann 3 zeigt die Viskositdtskurve vor dem Stockpunkt einen

1 Niheres siche Holde: Kohlenwasserstoffole. S. 211 ff.
2 Erdél u. Teer 1928, 510, 565, 615 1929 Heft 34.
3 V.D.I.Z. 66, 809.
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scharfen Knick. Nach Vogel?! ist der Stockpunkt die Tempa-
ratur, bei welcher die Viskositit unendlich groB ist. Der Stock-
punkt der Mineralole ist hauptséichlich durch ihren Paraffingehalt
bedingt ; natiirlich ist auch die Zahfliissigkeit von EinfluB. Es ist
verstindlich, daB viskose Ole bei hoheren Temperaturen stocken
als diinnfliissige Ole. Durch die Raffination werden paraffin-
haltige Ole mit bezug auf ihren Stockpunkt wenig beeinfluBt,
wohingegen diese Wirkung bei asphaltreichen Olen stirker in
Erscheinung tritt. Es werden ja bekanntlich die Asphaltogene,
welche besonders viskos sind, aus dem Ol entfernt, wihrend die
Paraffine bei der Raffination unangegriffen bleiben?.

Die Ole miissen vor der Priifung von Wasser vollig befreit
werden, nétigenfalls durch Schiitteln mit Chlorkalzium und nach-
folgender Filtration. Durch allzu rasche Temperaturinderungen
erhilt man ungleichméiBige Werte. Aus diesem Grunde ist es
zweckmiBig, das Ol zunichst auf 50° zu erwirmen, sodann durch
Abkiihlen eine halbe Stunde auf 20° zu halten, um auf diese Weise
gleichartige Untersuchungsbedingungen zu schaffen. Fir die
Priifung des Stockpunktes hat man ganz bestimmte Vorschriften
herausgegeben, sowohl beziiglich der GréBe der GefiBe, als auch
der Dauer und Art des Abkiihlens, da das Ergebnis von den Di-
mensionen sehr stark abhingt. Man kann zwei Arten von Bestim-
mungen unterscheiden, entweder man stellt die Temperatur fest,
bei der das Ol gerade aufhért zu flieBen, oder aber man kiihlt das
Ol eine Stunde lang auf eine bestimmte vorgeschriebene Temperatur
ab und beobachtet, ob es alsdann noch flie3t.

Nach den ,Richtlinien“ verwendet man ein Reagenzglas,
18 cm lang, 40 mm lichte Weite, dasselbe wird 40—45 mm hoch
mit Ol gefiillt, ohne daB hierbei die Innenwand mit Ol beschmutzt
wird. Mittels eines Korkstopfens wird ein Stockpunktthermo-
meter — von —40° C bis +20° reichend — in dem Reagenzglas
befestigt, derart, dall das Quecksilbergefal 1,7 cm iiber dem Boden
des Glases sich befindet und auch von den Wandungen des Glases
gleich weit entfernt ist. Die so vorbereiteten Gliser werden nun
in einer Salzlésung langsam abgekiihlt, wobei darauf zu achten
ist, daB die Oloberfliche mindestens 1 em unter der Oberfliche der
Kiltemischung steht. Die Salzlésungen selber kiihlt man durch
eine Mischung von Eis-Kochsalz ab, werden Temperaturen unter
—219 C verlangt, so nimmt man eine Mischung von Kohlenséure
und Ather oder Alkohol. Zur Innehaltung bestimmter niedriger
Temperaturen dienen Salzlosungen bestimmter Konzentration,

1 Erdol u. Teer 3, 536. 2 Petr. 23, 433 24, 654 (1927).
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welche beim Erstarren, d.h. solange feste und fliissige Phasen
nebeneinander bestehen, konstante Temperaturen zeigen.

Man erhilt Temperaturen beim Erstarren von Salzgemischen

von folgender Zusammensetzung:
0° 100 Teile Wasser und Eis
—30 100 ,, . » 13 Kalisalpeter
J13 ”
—5° 100, ” » | 3,3 Kochsalz
—100 100 ,, . » 22,5 Chlorkalium
—15° 100 ,, . ,, 26 Ammonium-
chlorid

Man nimmt nun das Reangenzglas von Zeit zu Zeit heraus und
neigt es in einem Winkel von 45% Sobald hierbei direkt am
Thermometer kein Wulst mehr beobachtet wird, wird die Tempe-
ratur — der Stockpunkt — abgelesen. Nach dem Vorschlag von
Holde 148t man das Reagenzglas eine halbe Minute
in der Salzlosung geneigt stehen und beobachtet, ob
sich der Olspiegel alsdann geneigt hat. Der Versuchs-
fehler betrigt bei dieser Methode +29. Nach den
,,Richtlinien®“ ist die Toleranz beim Stockpunkt
459, ein mit —12 angebotenes Ol darf also bei
— 790 stocken. Abweichungen nach unten sind zu-
lissig.

Nach manchen Vorschriften wird jedoch verlangt,
daB ein Ol nach einstiindigem Stehen bei einer be-
stimmten Temperatur noch fliissig ist. In diesem
Falle verfihrt man folgendermaflen: Man fiillt ein

ewohnliches Reagenzglas zu einem Drittel mit dem
O, setzt das Thermometer mit einem Stopfen ein und
umgibt zwecks Isolation das Ganze mit einem 3—4cm
weiten Reagenzglas. Durch Eintauchen in eine Eis-
Kochsalzlésung wird nun zundchst der ungefihre
Stockpunkt festgestellt. Beim Hauptversuch fiillt man
ein 15 mm weites Reagenzglas 3 cm hoch mit Ol und
kiihlt in einer entsprechenden Salzmischung auf die
apb.3t.  in Frage kommende Temperatur. Durch Neigen der
ok Dkt Glaser kann festgestellt werden, ob das Ol fliissig,
diinnsalbig, dicksalbig oder bereits fest ist (Abb. 31).

Auf die fiir Eisenbahnole verlangte Priifung im U-Rohre soll
hier in den Einzelheiten nicht eingegangen werden. Es wird hierbei
in einem U-férmig gebogenen, 6 mm weiten Rohr die Steighéhe
des Oles unter bestimmtem Druck nach lstiindiger Einwirkung
einer niedrigen Temperatur festgestellt. Ist die Beschaffung von
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Eis nicht méglich, so kann man auch durch die Verdunstung von
Ather die Abkiihlung herbeifiihren. Der nebenstehende Apparat
(Abb. 32) gestattet die Abkiihlung bis —40°C!, Die Be-
stimmung des Stockpunktes fiir die Schmieréle ist insofern von
Wichtigkeit, als durch nicht kiltebestindige Ole leicht ein
Versagen der Schmierung, besonders bei im Freien stehenden Ma-
schinen, sei es durch Erstarren des Oles im Behilter, sei es in den
Zuleitungen, erfolgen kann. Im all-
gemeinen kann man sagen, daB die
Schmierole aus dem 6stlichenAmerika,
Polen und Deutschland wenig kilte-
bestdndig, hingegen die aus dem
westlichen Amerika, RuBlland und
Rumainien kaltebestiandig sind.

4. Im Anschlul hieran soll iiber
Schmelzpunkt, Erstarrungs-
punkt und Tropfpunkt der mit
dem Mineralsl nahe verwandten Pro-
dukte wie Paraffin, Zeresin, Vaseline
und derkonsistenten Fettegesprochen ||| HiE=HIL A7ner
werden. Da alle diese Korper eben- HHLHES o
falls Gemische darstellen, so geben :
sie keinen scharfen Schmelzpunkt,
vielmehr tritt zundchst ein Erweichen
ein, dann wird die Masse durch-
scheinend (z. B. beim Paraffin) und
endlich entsteht eine klare Schmelze. avb. 32. Stockpunktbestimmungs-
Man beobachtet daher, wenn man  2pparat. (l‘:;:‘:hlggc’?;“ Unter-
die Substanz im KapillarrGhrchen
schmilzt, zunidchst den Erweichungspunkt und dann den Punkt
der klaren Schmelze. Geeigneter und charakteristischer, speziell
fiir die Paraffine, Zeresine und Vaseline ist der Erstarrungspunkt.
Hierunter versteht man diejenige Temperatur, bei welcher infolge
der frei werdenden latenten Schmelzwérme der erstarrenden Masse
diese lingere Zeit konstant bleibt.

Verfahren nach Shukoff (Abb.33). 30—40g der zu priifen-
den Masse (Paraffin) werden im Gefil @ geschmolzen, auf eine
Temperatur bis ca. 10—15° iiber dem Erstarrungspunkt erwirmt.
Das in Zehntelgrade geteilte Thermometer wird mittels eines Kork-
stopfens derart befestigt, daB sich die Quecksilberkugel mitten in
dem geschmolzenen Paraffin befindet. Sobald die Temperatur

Thermomerterd Fq
™~
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1 Hersteller: Carl Stelling, Hamburg 11.
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etwa 50 iilber dem Erstarrungspunkt steht, wird der Apparat stark
und regelmalig geschiittelt, bis der Inhalt deutlich triibe und
undurchsichtig geworden ist. Dann wird, ohne zu schiitteln, nach
jeder halben Minute beobachtet, bei welcher Temperatur das
Quecksilber stehen bleibt oder bis zu welchem Punkte es nach dem
Stehenbleiben ansteigt. Diese Temperaturist der Erstarrungspunkt.

Bei der Bestimmung des Titertestes von tierischen und
pflanzlichen Olen und Fetten scheidet man zunichst deren Fett-
sduren ab, und verfahrt ganz wie oben, be-
achtet aber, dal die Masse wahrend des Er-
starrens dauernd in Bewegung erhalten bleibt,
wohingegen man bei Paraffin nur bis zur be-
ginnenden Erstarrung bewegt, dann aber
stehen ldaBt. Die Genauigkeit dieser Bestim-
mung betrigt etwa 4-0,1°. Betreffs der im
Ausland gebrauchlichen Methoden muf8 auf
die Werke von Holde und Burstin hingewiesen
werden.

Den Tropfpunkt stellt man bei solchen
Produkten fest, welche sich beim Schmelzen
entmischen, wie bei konsistenten Fetten oder
auch bei Pechen, bei denen man infolge ihrer
dunklen Farbe das Schmelzen und Durch-
sichtigwerden in der Kapillare nicht beobach-
ten kann. Auch bei Vaseline und vaselinedhn-
lichen Produkten stellt man das Fliissig-
werden durch den Tropfpunkt fest. Als
Tropfpunkt nach Ubbelohde versteht man

Abb. 33, die Temperatur, bei welcher die Substanz,
Shukofi-Apparat.  diein einem kleinen Glasbecher mit festgelegten
Dimensionen um die Quecksilberkugel eines

Thermometers lagert, durch ihr Eigengewicht als Tropfen ab-
fallt. Unter FlieBpunkt versteht man die Temperatur, bei der
die MaBe eine deutliche Kuppe am Ende des AufnahmegefiBes
zeigt. Die Anordnung ist aus Abb. 34 ersichtlich. Der Apparat
besteht aus dem mit der zylindrischen Metallhiilse & fest-
verbundenen EinschluBthermometer a und der Glashiilse e. Die
Hiilse & besitzt bei c eine kleine Offnung, sie trigt im unteren
federnden Teil die 12,5 mm lange, an der unteren Offnung 3 mm
weite Glashiilse. Der untere Rand dieser Glashiilse ist rund
geschmolzen. Die Dimensionen dieses GefiBes miissen genau inne-
gehalten werden. Messingnippel® sind weniger empfehlenswert, da

1 Chem. Fabr. 1929, S. 137.
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man im Fett eingeschlossene Luftblasen, die den Tropfpunkt
stéren, nicht erkennen kann.

GefiB e wird mit der zu priifenden Masse durch Eindriicken
oder Hineinstechen gefiillt, wobei der Einschlufl von Luftblasen zu
vermeiden ist. Die iiberschiissige Masse wird glatt abgestrichen
und der Apparat (Nippel) parallel zu seiner Achse in die Metall-
hiilse b eingefithrt. Der aus der unteren Offnung heraustretende
SubstanziiberschuBl wird sorgfiltig beseitigt. Feste
Massen (Paraffin, Zeresin, Pech usw.), welche beim
Einstecken leicht zerbrechen wiirden, werden ge-
schmolzen und fliissig in das mit der kleinen Off-
nung auf einer Glasplatte stehende Gefall einge-
gossen. Noch ehe die Masse voéllig erstarrt, wird
das Thermometer aufgesetzt. Die Glashiilse mufl
so tief in die Metallhiilse hineingreifen, wie es die
3 Stibchen d gestatten. Der Apparat wird dann in L
einem 4 cm weiten Reagenzglas durch Kork befestigt, T
so daB das untere Ende etwa 2 cm tiber dem Boden T
des Glases zu stehen kommt. Das Reagenzglas En
wird nun in ein Becherglas von 2—3 Liter Inhalt,
das entweder mit Wasser oder mit hellem Mineralél |
oder Glyzerin gefiillt ist, eingehdngt. Anfangs er-
hitzt man rasch, sobald man sich aber dem Flie83-
punkt nihert, nur so stark, daB das Quecksilber
10 in der Minute steigt. Diejenige Temperatur, bei P %
welcher sich eine deutliche Wélbung der austreten-
den Fettmasse am Ende der Hiilse zu bilden beginnt,
ist oder heit FlieBpunkt, diejenige, bei welcher
der erste Tropfen abfillt, der Tropfpunkt. Bei —,Ab-5
hochschmelzenden Fetten findet eine Entmischung Bestimmungdes
von Ol und Seife statt, so daB zuweilen blankes (mTcif{}{,‘i,‘;',‘;‘;g:,
Mineralél abtropft. Als Tropfpunkt gilt hier die-
jenige Temperatur, bei der der erste abfallende Tropfen aus Seife
besteht. — Bei wiederholten Versuchen sollen die gefundenen
Werte nicht mehr wie +2° voneinander abweichen. Toleranz
—59. Abweichungen nach oben sind zulissig.

Fiir Asphalte und Peche wird im allgemeinen die Methode nach
Krimer-Sarnow angewandt. Sie beruht darauf, da die Tem-
peratur festgestellt wird, bei welcher eine 5 mm hohe allméhlich
erwirmte Substanzschicht durch eine auf ihr lastende 5 g schwere
Quecksilbermasse durchbrochen wird (Abb. 35). Aus der Ab-
bildung ist die Methode leicht ersichtlich. Bei Stoffen, die
iiber 100° C erweichen, verwendet man ein Luftbad. Priif-
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fehler 4-3°C, Toleranz —49. Statt des Quecksilbers, das giftig,
verwendet Mallison?! eine Metallkugel, die durch einen Ring
fallt, nachdem die Fettmasse erweicht ist. Auf einem dhnlichen
Prinzip beruht ein Apparat von Herbst 2, bei dem ein Stempel
beim Erweichen der Masse durch sein Eigengewicht in diese
eindringt, was durch den Ausschlag eines Zeigers deutlich gemacht
wird. Der Apparat soll gute Vergleichswerte liefern.

5. Flammpunkt. Von groBer Bedeutung fiir die Charakteri-
sierung der Mineralschmiersle ist der Flamm-
punkt. Man versteht hierunter diejenige nied-
rigste T'emperatur, bei der sich unter bestimm-
ten Bedingungen aus dem Ol soviel Dampfe
entwickeln, daB sie mit der dariiber befind-
lichen Luft gemischt ein explosives Gemisch
bilden, welches bei Anndherung einer offenen
Flamme aufflammt. Der Flammpunkt gibt
einen Hinweis, welcher Destillationsfraktion
das Ol entstammt und 148t erkennen, ob wir
es mit einem einheitlichen Ol zu tun haben oder
mit einer Mischung eines viskosen Riickstandes
mit einem diinnen niedrig siedenden Spindeldl.
Unvermischte Ole von bekannter Zihigkeit
besitzen einen Flammpunkt von bestimmter
Héhe. Bei je hsherer Temperatur niamlich die
Destillation des Oles erfolgt ist, um so hoher

Q D mubBauch der Flammpunkt liegen. Zugleich 146t
dieser Wert auch erkennen, ob die Destillation
@ @ sorgfiltig und richtig gefiihrt wurde. Bei

unsachgemiBem Arbeiten,speziell wenn Uber-
i hitzungen stattgefunden haben, tritt eine Zer-
s,ﬁ‘,’,‘;ﬁi‘ppg:{? s setzung der Kohlenwasserstoffe auf, die hoch
Burstin, Unter- molekularen, schmierfihigen Anteile zerfallen
suchungsmethoden. . . . . P
in niedrig molekulare, weniger schmierfihige
und leichter entflammbare Bestandteile. Die Tatsache gibt sich
durch einen relativ niedrigen Flammpunkt zu erkennen. Die Be-
deutung des Flammpunktes fiir die Beurteilung eines Oles ergibt sich
ohne weiteres aus dem oben genannten. Es sei darauf hingewiesen,
daB der Flammpunkt nicht in direkter Beziehung zur Verdampf-
barkeit der Schmieréle steht, iiber die in einem spateren Abschnitt
gesprochen wird. Die hohen Anforderungen, die man in fritheren
Jahren an die Schmierdle beziiglich jhres Flammpunktes stellte,

1 Angew. Chem. 1928, S. 839, ® Chem. Ztg. 1927, S. 141.
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sind einer milderen Auffassung gewichenl. Immerhin hat der
Flammpunkt insofern Bedeutung fiir die Bewertung des Oles,
als er in Verbindung mit der Viskositéit eine Beurteilung der Frak-

Abb. 36. Pensky-Martens-Frober.

tionsstufe erlaubt. Die Hohe des zu fordernden Flammpunktes ist
fiir jede Art des Verwendungszweckes verschieden.

Zur Prifung des Oles muB dasselbe vollkommen wasserfrei
sein, denn selbst geringe Spuren Wasser machen die Bestimmung

1 Hilliger: Z. V.d. J. 1918, 173.
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ungenau, da die Wasserddmpfe die Ziindflamme ausléschen kénnen
und bei hoherem Wassergehalt das Ol leicht iiber den Tiegelrand
steigt. Man verwendet zwei Methoden:
1. die Bestimmung des Flammpunktes im geschlossenen Tiegel
nach Pensky-Martens (Abb. 36);
2. im offenen Tiegel im Apparat von Marcusson (Abb. 37).
Der Pensky-Apparat besteht aus einem Gefal E, welches bis
zur Marke M mit dem Ol gefiillt wird. Dieser Tiegel hingt in
einem Mantelgefill H, welcher wiederum
£ von einem Metallmantel L umgeben ist,
wodurch eine wirmeisolierende Schicht
gebildet wird. Der Tiegel wird durch
einen Dreibrenner erhitzt; zum Schutze
des Bodens ist ein Drahtnetz zwischen-
geschaltet. Es existieren auch Apparate
mit elektrischer
Heizung.  Der
Tiegel ist durch
einen Deckel ver-
\  schlossen, durch
. den ein Riihrer
fiihrt, ferner
kann durch eine
Tille das geeichte Ther-
mometer luftdicht ein-
gefiihrt werden. Der Riih-
rer wird durch eine bieg-
same Welle betatigt und
mischt O1 und Oldampf.
An dem Deckel ist ferner
ein Mechanismus ange-
bracht, welcher es ge-
stattet, zwei Schieber zu
I offnen und gleichzeitig
eine kleine Ziindflamme
auf die Oberfliche des
Oles zu senken. Durch diese Art der Anordnung gelingt es, bei ein
und demselben Ol gut iibereinstimmende Flammpunktswerte fest-
zustellen, weil die Ansammlung der Oldimpfe unter der Deckel-
oberfliche in keiner Weise gestort wird. Bei der Bestlmmung des
Fla.mmpunktes miissen OlgefaB, Deckel usw. vollkommen rein und
trocken sein. Die Ziindflamme soll etwa 4 mm lang sein, anfangs
darf man etwas schneller erhitzen, etwa 6° pro Minute, 300 unter

Abb. 37. Marcusson- Apparat (nach Holde).
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dem vermutlichen Flammpunkt regelt man die Temperatur derart,
daB sie ungefahr 4° in der Minute steigt. Von 20 zu 20 setzt man
nun den Mechanismus in Bewegung und beobachtet, ob sich an der
Oberfliche des Oles innerhalb 1—2 Sekunden ein bliuliches Aui-
flammen zeigt. Erlischt die Zindflamme Z, so kann sie an der
Sicherheitsflamme S sich leicht wieder entziinden. Die Bestim-
mung ist an einem maoglichst zugfreien Orte auszufiihren, die Be-
leuchtung sei nicht zu hell, um das erste Aufflammen gut beob-
achten zu konnen. Bei wiederholten Versuchen soll der Flamm-
punkt innerhalb 3° liegen. Bei fetten Olen kann die Differenz
infolge Zersetzung noch grofer sein. Eine Korrektur des von der
P. T. R. gepriiften Thermometers fiir den herausragenden Queck-
silberfaden ist nicht erforderlich.

Im geschlossenen Apparat von Pensky-Martens kdnnen
schon sehr geringe Beimengungen niedrig siedender Anteile nach-
gewiesen werden, da sich ja die Dimpfe unter der Oberfliche des
Deckels ansammeln, welche im offenen Tiegel durch die Luft-
stromungen weggefiihrt werden wiirden. Man findet infolgedessen
im Pensky-Apparat niedrigere Flammpunkte als im Marcusson-
Apparat. Bei Olmischungen ergibt sich der Flammpunkt nicht aus
der Mischungsregel, vielmehr macht sich der Flammpunkt der
niedrig siedenden Anteile schon sehr zeitig bemerkbar.

Flammpunkt im offenen Tiegel nach Marcusson. Die
Konstruktion des Apparates ist aus Abb. 37 ersichtlich. Das Ol
wird in einen Tiegel gefiillt, welcher 4 cm hoch und 4 cm Durch-
messer besitzt. Im Inneren sind zwei Strichmarken angebracht,
welche 10 bzw. 15 mm vom oberen Rand entfernt liegen. Bei
hochflammenden Olen (iiber 2009) fiillt man nur bis zur unteren
Marke, da durch die Warmeausdehnung das Ol sonst iiber den Rand
hinauskriechen oder die Ziindflamme der Oloberfliche zu nahe
kommen wiirde. Beim Priifen des Oles ist darauf zu achten, da8
der Tiegel mit seinem Randwulst ganz auf dem Eisenring aufliegt.
Der Tiegelboden befindet sich dann 2 mm vom Boden der Eisen-
schale entfernt und soll ringsum von Sand umgeben sein. Nun
senkt man das amtlich geeichte Thermometer so tief ein, daB die
Quecksilberkugel 2 mm vom Boden und von der hinteren Tiegel-
wand entfernt ist. Die Priifflamme soll 10 mm lang sein und genau
horizontal liegen, um dann von oben nach unten auf die Tiegel-
mitte gesenkt zu werden, wobei der untere Saum in der Ebene des
Tiegelrandes liegt. Das Flimmchen soll nicht linger wie 2 Se-
kunden iiber der Oloberfliche verharren. Die Erhitzung des Oles
ist so zu regeln, daBl das Thermometer anfangs 5—7° pro Minute
steigt, in der Nihe des Flammpunktes soll der Temperaturanstieg

Ascher, Schmiermittel, 2. Aufl. 8
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3—35° pro Minute betragen. Der Flammpunkt ist die Temperatur,
bei der zum ersten Male eine Entflammung an der Oloberfliche zu
beobachten ist. Auf den Unterschied zwischen Flammpunkt im
offenen Tiegel (fp.o.T.) und Flammpunkt im Pensky-Martens
(fp. P. M.) wurde bereits hingewiesen. Durch die Luftstromungen
werden bei Priifung im offenen Tiegel gewisse Mengen leicht ent-
flaimmbarer Anteile fortge-
fiihrt, und, sofern sie nur in
geringen Mengen im Ol vor-
handen, kommen sie nicht
zur Entflimmung. Durch-
schnittlich ist die Differenz
der Flammpunkte im offenen
und im geschlossenen Tiegel
8—109, jedoch lassen sich Ge-
setzmiBigkeiten nicht fest-
stellen. Der Priiffehler fiir den
Flammpunkt betragt -39
Toleranz —5° C. Abweichun-
gen nach oben sind zulissig.

Fir die Priifung der
Eisenbahnwagensle ist ein
spezieller Apparat vorgeschrie-
ben, bei welchem die Flammen-
fithrung senkrecht von oben
erfolgt (Abb. 38). Ein Uni-
versalapparat ist von Sommer
und  Runge  konstruiert!
(Abb 39a und 39b).

In neuester Zeit ist von
Schliiter 2 ein neuer Flamm-
punktsapparat konstruiert

Abb. 3R, . worden, dessen Dimensionen

Flammpunktpriifer fiir Eisenbahnole. normiert sind und dadurch
eine moglichst gleichméBige Priifung ermdglichen. Vorliufig ist
dieser Apparat noch nicht endgiiltig eingefiihrt, es sei daher fiir
die Einzelheiten auf die ,,Richtlinien‘’ verwiesen und auf ,,Priifung
der Schmiermittel’ (Beuth-Verlag).

Brennpunkt. Unter Brennpunkt (Bp) versteht man die
Temperatur, bei welcher das Ol an der Oberfliche bei Anniherung

1" Petr. 1926, 749. 5 )
® Chem. Ztg. 1928, Nr. 26 u. Petr. 1928, 699, S. 1235, letztere Arbeit
von Meyerheim u. Frank.
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einer Flamme dauernd weiterbrennt. Zur Ermittlung dieses
Punktes erhitzt man das Ol iiber seinen Flammpunkt und fiihrt
die Ziindflamme 1-—2 Sek. lang iiber die Oberfliche des Oles hin-
weg. Die Flamme soll die Oberfliche nicht beriihren, da sonst
ortliche Uberhitzungen eintreten. Im allgemeinen liegt der Brenn-

Abb. 39a. Abb. 39b,
Universal-Flammpunktsapparat von Sommer & Runge.
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