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Vorwort zur 5. Auflage.

Die 5. Auflage konnte infolge mehrerer, z. T. mit den Verhilt-
nissen des Krieges zusammenhédngender Umsténde leider erst
mit erheblicher Verspiatung herausgegeben werden. Eine gewisse
Entschidigung hierfiur dirfte dadurch geboten sein, daB die
wihrend des Krieges erschienenen Neuerungen, soweit wie dies
in den Kriiften des Verf. stand, bis zur letzten Zeit beriicksich-
tigt wurden. Insbesondere wurden auch diejenigen Ersatzstoff-
fragen, deren Behandlung in diesem Buche ohne Schidigung
kriegswirtschaftlicher Interessen moglich war, an mehreren Stellen,
z. B. bei Leinélfirnis, Harz, Schmiermitteln, Bohrslen, Seifen usw.
beriicksichtigt. Neue wichtige Abschnitte, wie ,,Elektrische
Erregbarkeit und ILeitfiahigkeit, ,,Schmelzwirme‘, ,,Graphit-
schmiermittel*, ,,Oberflichenspannung*, ,,Cumaronharz*, ,,Kunst-
harze, ,,Harzleim* u. & wurden eingefiigt; andere Kapitel wie
die ,,Zéhigkeitsbestimmung*, ,,Theorie der Reibung*, ,,Bestim-
mung des Heizwerts**, ,Priifung von Balsamolen (Terpentinél
usw.*), ,, Wollfett*, ,,Cholesterin*, ,,Seifen‘ usw. wurden weitgehend
umgearbeitet und aktueller gestaltet. Um den Umfang durch
den erheblichen Materialzuwachs nicht zu sehr zu belasten,
wurden wieder wesentliche Vereinfachungen im Text, Tabellen
und in der sonstigen Anordnung vorgenommen. Die Neuauflage
bringt trotz des verhiltnismiBig geringen Mehrumfangs von etwa
10 Druckbogen neben dem sehr erweiterten Textinhalt noch 19
Figuren und 30 Tabellen mehr als die 4. Auflage. ‘

Die schwierige Frage, ob und in welchem MafBle neben
den Priifungsvorschriften, d. h. den sog. Kochrezepten des che-
mischen und physikalisch-chemischen Laboratoriums, auch den
technologischen und theoretischen Zusammenhingen, welche den
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Priifungen zugrunde liegen, Besprechungen zu widmen sind, wurde
erneut eingehend gepriift. GewiB besitzen wir jetzt auf den
Gebieten der Erdsle und Fette die groBziigigen und umfassenden
Werke von C. Engler und H. v. Héfer, Hefter, Ubbelohde-
Goldschmidt, Benedikt-Ulzer und Lewkowitsch. Doch
konnte ich mich zu einer Kiirzung der theoretischen und tech-
nischen Kapitel in dem vorlicgenden Buch d shalb nicht ent-
schlieBen, weil gerade die Abgabe technologischer Gutachten oft,
auch bei vi len analytischen Aufgaben, die gleichzeitige Beriick-
sichtigung der technischen, theorctischen und analytischen Merk-
male des zu begutachtenden Gegenstandes bedingt. Daher wurde,
natiirlich in entsprechend gedringter Weise, auch den auBerhalb
der eigentlichen Priifungsverfahren liegenden technischen und
theoretischen Wissensgebieten wiederum ein gebiithrender Platz
eingerdumt. Zur ndheren Orientierung dienen die gleichfalls
sehr vermehrten Literaturhinweise.

Den speziellen Kapiteln iiber die Chemie, Technologie und
Priifung der einzelnen Stoffgruppen (Erdoéle, Teerole, Erdwachs,
Fette, Wachse usw.) wurden diesmal diejenigen allgemeinen
physikalischen und chemischen Priifungsmethoden im 1. Kapitel
vorausgeschickt, deren Anwendung fiir die simtlichen weiterhin
behandelten Stoffe mehr oder weniger in Betracht kam. Zur
Wahrnehmung des nétigen Zusammenhangs mit den spiteren
Kapiteln wurden aber gleich im 1. Kapitel bei den Beschreibungen
der einzelnen Methoden deren Beziehungen zur technischen Be-
urteilung der spiter behandelten Stoffe kurz darlegt.

Die Ratschlige, welche der Verf. anliflich des Erscheinens
der 4. Auflage in wohlwollenden Kritiken und Zuschriften von
verschiedenen Kollegen, z. B. Herrn Dr. L. Singer und Herrn
Dipl.-Ing. F. Fritz erhalten hatte, wurden tunlichst beriick-
sichtigt. Neben Herrn Dr. Meyerheim, welcher mich trotz
seiner Inanspruchnahme durch den Heeresdienst bei der Be-
arbeitung des Manuskripts und der Korrekturen in bewiihrter
Weise unterstiitzt hat, haben folgende Herren die Mitarbeit bei
einigen Abschnitten iibernommen, fiir deren Behandlung ihnen
besondere ‘Erfahrurgen zur Verfiigung standen: M. Stange
(Prifung von Buchdruckfirnissen), R. Kempf (Heizwertbestim-
mung), J. Lifschiitz (Wollfett), J. Davidsohn (Seifen- und
Rohfettpriifung). B:itrige lieferten zu dem Kapitel ,kolloidale
Graphite® H. Karplus und K. Steinitz, zu den Kapiteln
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»Holzteere* und ,, Kampferol“ J. Budowski. Die Herren Gilde-
meister und Stephan haben das Kapitel ,,Terpentinol®“ und
F. Goldschmidt das Kapitel ,,Seifen* iiberpriift. Herr K.
Scheel hat geeignete Ratschlige fiir die Durchfithrung einer
einheitlichen physikalischen Terminologie gegeben und die Re-
visionsbogen ncchmals gepriift.

Allen diesen Herren Kollegen bin ich fiir ihre wertvolle und
freundliche Unterstittzung zu lebhaftem Dank verpflichtet.

Berlin-Wilmersdorf, den 20. August 1918.

Holde.



Inhaltsverzeichnis.

Erstes Kapitel.
Allgemeine Priifungsmethoden.

Seite
A, Physikalische und physikalisch-chemische Priifungen.

I. Spezifisches Gewicht . . . . . . . . . . ... . ... 1
I1. Ausdebnungskoeffizient . . . . . . . . . . ... ... 7
IIL. Zihigkeit (Bestimmung mittels Ka.plllaren, Kugelfallapparat,

Zihigkeitswerte, Bezugseinheit, Viskosimeter) . . . . . . 10
IV. Oberflichenspannung (Flissigkeit/Gas, feste Grenzflichen,
kapillare Steighéhe) . . . . . . . . . . . ... 43

V. Erstarrungseigenschaften fliissiger Ole . . . . . . . .. 51

V1. Schmelzpunkt, Erstarrungspunkt, Tropfpunkt . . . . . 53
VIL Flammpunkt (Pensky-Martens, Abelprober, offener Tiegel
nach Marcusson, Unterschiede im geschlossenen und offenen

Prober) . . . .. e e e e e e e e e e e e e e e 56

VIOL Brennpunkt . . . . . . . . .. o000 e . 62
IX. Wirmetechnische Priifungen (spezifische Warme, Warmelei-

X
XI.

tung, Verdampfungswirme, Schmelzwirme, Heizwert) . . 63

Optische Priifungen (Drehung der Polarisationsebene, Bre-
chungskoeffizient) . . . . . . . . . . . . ... .. .. 82
Elektrische Priifungen (Leitfihigkeit, Dielektrizititskon-
stante) . .. . L L L L Lo oL L e e e e . 90

B. Chemische Priifungen.

L

IL
IIL
Iv.
V.
VL
VIL
VIIL

Sauregehalt (freie Mineralsiuren und Basen, organische

Sduren) . . . . . L . . L e e e e e e e e e e e e 29
Wassergehalt . . . . . . . . . .. ¢ 0o o 00 103
Mechanische Verunreinigungen und Salze . . . . . . . . 106
Aschengehalt . . . . . . .. ... 000 106

Gehalt an Lein und anderen wasserlgslichen Stoffen . . . 107
Gehalt an Entscheinungs- und Parfiimierungsstoffen . . . 107
Gehalt an verseifbaren und unverseifbaren Olen. . . . . 109
Gehalt an Schwefel, Chlor, Stickstoff. . . . . . . . . . 110



Inhaltsverzeichnis.

Zweites Kapitel.
Erdol und seine Verarbeitungsprodukte.

A. Rohes Erdil (Rohpetrolenm).

L
II.
III1.

IV.
V.
VL
VIL
VIIL
IX.

X.
XI.
XIL

XIIL.

XIV.

Vorkommen, Verarbeitung, Verwendung . . . . . . . .
Chemische Zusammensetzung . . . . . . . . . . . . .
Entstechung des Erdéls . . . . . . . . . ... .. ..

Physikalische Eigenschaften.
Spezifisches Gewicht und Ausdehnungskoeffizient

Spezifische Warme . . . . . . . . .. ..o L. )

Verdampfungswarme . . . . . .. ... ... ...
Heizwert . . . . . . . . . 000
Entflammbarkeit (Feuergefihrlichkeit). . . . . . . . . .
Optische Eigenschaften . . . . . . . . . . ... ...
Chemische Priifungen.

Wassergehalt . . . . . . . . ..o 0000
Mechanische Verunreinigungen . . . . . . . . . . . ..
Bestimmung der Ausbeute an Benzin, Leuchtpetroleum,
Schmiersl usw. (fiir fabrikatorische Zwecke, fiir zoll- und
handelstechnische Zwecke) . . . . . . . . . ... ...
Verfahren zur Abscheidung bestimmter physikalisch oder
chemisch definierter Gruppen von Bestandteilen (Gehalt an
Asphaltharzen [Pech], Paraffingehalt, Formolitreaktion, Ede-
leanuverfahren, Verfahren von Engler, Schwefelgehalt) .
Physiologische Eigenschaften. . . . . . . . . . .. ..

B. Benzin.

L
IL
IIL.
Iv.
V.
VL
VIL

VIIL

Definition und Anforderungen . . . . . . . . . .. ..
Spezifisches Gewicht . . . . . . . . . . .. .. ...
Einfache Verdampfungsprobe . . . . . . . .. .. ..
Fraktionierte Destillation . . . . . . . . . . .. ...
Dampfdruck . . . . .. ... ... ...,
Entflammbarkeit . . . . . . . ... 0L L.
Explosionsgefahr (Bestimmung des Explosionsbereiches nach

- Bunte, Priifung der Explosivitit gegebener Benzin-Luft-

mischungen) . . . . . . . o .. 400 e . e e e .
Elektrische Erregbarken; (Brandgefahr) und Leitfahigkeit
(Geschichtliches, Verschwinden der Ladungen erregten Ben-
zins, Unschédlichmachung der Erregungsgefahr) . . . . .

. Spezifische Wéarme . . . . . . . . . . . . ... ...
. Verbrennungswdrme . . . . . . .. .. ... ....

XI.
XIIL
XTIT.
X1V.
XV.

Priifung auf aromatische Kohlenwasserstoffe . . . . . .
Nachweis von Terpentingl und Kiensl . . . . . . . ..
Raffinationsgrad . . . . . . ... ... ... ....
Loslichkeit in Alkohol . . . . . . . . . ... ....
Normalbenzin . . . . . . ... ... .. ......

X

Seite

144
158

161
163
163
164

1656

167



XVL
XVIL

Inhaltsverzeichnis.

Lieferungsbedingungen . . . . . . . . ... ... ..
Unterscheidung von sog. Lackbenzin (Terpentinersatz) und
Leuchtpetroleum . . . . . . . . . .. ... .. ..

C. Leuchtpetroleum,

L
II
IIT.
Iv.
V.
VI.:
VIL
VIIL
IX.

X.
XT.
XII.

XIII.
XIV.
XV.

Definition . . . . . . . .. .00 oL,
Kolorimetrische Priffung . . . . . . . . . . . .. ..
Spezifisckes Gewicht . . . . . . . . . . ... .. ..
Zahflissigkeit . . . . . . . L. L. L. oL ...
Erstarrungspunkt . . . . . . . .o L ... ...
Flammpunkt . . . . . . . ... ... ...
Brennpunkt . . . . . .. .00 L0000
Fraktionierte Destillation . . . . . . . . . . . . ...
Raffinationsgrad (Schwefelgehalt, Schwefelsgureester, Siure-
bestimmung, naphthensaure und sulfosaure Salze, Aschen-
gehalt, Brechen des Petroleums) . . . . . . . . .. ..
Gehalt an Karbiiren . . . . . . . . . .. ... ... )
Loslichkeit in Alkohol . . . . . . . . . . ... ...
Brennprobe und Leuchtwertbestimmung (Photometerein-
richtung, Ausfithrung der Prufungen) e e e e e e e e
Heizwert . . . . . . . . . .0 0 0 0o e e e
Unterscheidung von Petroleumsorten nach ihrer Herkunft
Lieferungsbedingungen . . . . . . . . .. ... ...

D. Putzile.

I
II.
IIIL.
Iv.

Allgemeines. . . . . . . . . . 040 e e e e e
Anforderungen und Elgenschaften ...........
Prifungen . . . . . . .. L0000 e e e e e e .
Ljeferungsbedingungen . . . . . . . . . . . . . ...

E. Gasile.

L
It
III.

Iv.

Technologisches . . . . . . . . . . . .. ... ...
Eigenschaften und Bewertung . . . . . . . . . . . . .
Priifungen (Bestimmung in kleinen Versuchsgasanstalten,

Laboratoriumsapparaten). . . . . . . . . . . . . ..
Lieferungsbedingungen . . . . . . . . . . ... ...

F. Transformatorenile.

L
1L
IIT.
IV.
V.

Technologisches . . . . . . . . . . . ¢ o oo oo o
Anforderungen an Transformatorenéle . . . . . . . ..
Eigenschaften bewdhrter Ole . . . . . . . .. ... .
Anforderungen an Schaltersle . . . . . . . . ... ..
Priifungen von Transformatorenélen (elektrische Priifung,
sonstige Priifungen und Anforderungen) . . . . . . . .

G. Treib- und Heizile.

I
II.

Anforderungen an Trejibsle . . . . . . . ... .. ..
Heizole (Priifung, Lieferungsbedingungen) . . . . . . . .

H. Staubbindende Ole . . . . . . .. .. .. ... .. .o

203
207
208

208
214
214
215

216
218
218
217

219

219



Inhaltsverzeichnis. XI

I. Mineralschmierile.
L Herstellung . . . . . . .. ... ... ... .... 238
II. Allgemeine Anforderungen (Reibungsverminderung, Tempera-
turbestindigkeit, chemische Unverdnderlichkeit, Léslichkeit,
sonstige Verwendungen von Mineralschmierélen) . . . . 240
II1. Die Bedeutung der Schmiervorrichtungen (nur értlich ange-

brachte, zentral verteilende, Umlaufschmijerung) . . . . . 248

IV. AuBere Erscheinungen (Farbe, Konsistenz, Geruch, Triibun-
gen, mechanische Verunreinigungen) . . . . . . . . .. 251
V. Spezifisches Gewicht . . . . . . . . . . . ... ... 253
VI. Ausdehnungskoeffizient . . . . . . . . . . . . .. .. 254
VIL Zihigkeit . . . . . . . . . . o000 e 257

VIIL Die mechanische Priifung der Ole (Allgemeines, Olprobier-
maschine von A. Martens, sonstige Olprobiermaschinen) . 259

IX. Verhalten in der Kdlte . . . . . . . . . . .. ... 263
X, Verdampfbarkeit . . . . . . . ... .. L. 266
XI. Optische Eigenschaften . . . . . . . . . .. . . ... 269
Chemrische Priifungen.
XII. Siuregehalt und freies Alkali . . . . . . .. .. .. . 270
XIII. Gehalt an Harz (die natiirlichen Harze der Mmeralschmler-
ole, Nachweis von Kolophonium) . . . . . . .. . ., 270
XIV. Verharzungsvermogen und Sauerstoffaufnahme in diinner und
dicker Schicht . . . . . . ... ..o 0oL, 273
XV. Angriffsvermégen auf Metalle, Zement u. dgl. . . . . . 279
XVIL Priifung auf Wasser . . . . . . . . . . .. ... 4. 281
XVIL Gehalt an Asche . . . . . . . . ... ... . .... 283
XVIIL Zusitze von Seife . . . . . . ... .. ... .... 283
XIX. Gehalt an fetten Olen. . . . . . . . . . ... .... 285
XX. Gehalt an fremden unverseifbaren Olen (Harzole und Destil-
late aus Steinkohlen-, Braunkohlen-, Buchenholzteer). . . 288
XXI. Geloster Kautschuk . . . . . . . . . .. o o0 292
XXIIL. Suspendierte Stoffe . . . . . . ... .. ... ... 294
XXIIL Geloster Asphalt und gelostes Paraffin . . . . . . . . . 204
XXIV. Gehalt an. Zeresin . . . . . . . . ... ... 295
XXV. Raffinationsgred . . . . . . . .. ... .00 ... 295
XXVI. Bedingungen fiir Schmierollieferungen . . . . . . . .. 296
XXVIL Priifung gebrauchter Schmiergle . . . . . . . . . ... 297
XXVIIL Riickstandsbildungen . . . . . . .. . . . ... ... 297
XXIX. KondenswasseT . o « « « v v v o v v v v v 0 e e 308
K. Leitfihige Schmiermittel. . . . . . . . . . . . . ... ... 309

L. Konsistente Fette und ihnliche Stoffe.
I. Zusammensetzung, Herstellung und physikalische Beschaf-
fenheit . . . . . . . . .. 00000l 311
II. Untersuchungsgang bei konsistenten Fetten . . . . . . . 313
III. Lieferungsbedingungen . . . . .. . . .. ... ... 319



XI1I

Inhaltsverzeichnis.

M. Graphitschmiermittel.

L

II

Technologisches (Verwendung bei HeiBlaufern, Olerspa-
rung, Aschengehalt, gemischte (Olgraphitschmierung, Nieder-
fallen des Graphits in den Olérn, Bedeutung der Erhohung der
Reibung, kolloidale Graphite, reibungstheoretische Unter-
suchungen, Erfahrungen der Praxis) . . . . . . . . ..
Untersuchung (trockene Graphite, in Wasser oder Ol suspen-
dierte Graphite) . . . . . . . . . .. .o

N. Bohrile, Gleitile, Textildle.

L
IL

Technologisches . . . . . . . . . . . . ... ....
Untersuchung (Rostschutzvermégen, Erstarrungspunkt, Emul-
gierbarkeit oder Loslichkeit in Wasser, Priifung der Zusam-
mensetzung) . . . . . . . Lo 0 . w e e e e e e

0. Paraffinmassen und fertiges Paraffin aus Erdol.

L
IL.
III.

Definition und Vorkommen . . . . . . . . . . . . ..
Herstellung und Verwendung. . . . . . . . . .. ...
Priifungen (#uflere Erscheinungen, Flammpunkt, spezifi-
sche Wiarme, Schmelzpunkt und Erstarrungspunkt, Kontrak-
tion, Schmelzwirme, Besténdigkeit gegen Licht und Warme,
Verunreinigungen, Schuppengehalt, Reinparaffingehalt, Ol-
gehalt, Schwefelgehalt, sonstige Priiffungen) . . . . . .

P. Vasgelin, Vagelinil, Paraffinil, Paraffinum liquidum.

L
1L
III.
1v.

Begriffsfeststellung und Gewinnung von Vaselin

Eigenschaften und Priifung des Vaselins . . . . . .. .
Unterscheidung von natiirlichem und kiinstlichem Vaselin.
Unterscheidung von Vaselin, Paraffingl und dhnlichen Pro-
dukten der Mineralélindustrie . . . . . . . . . . ...

Q. Teer- und pechartige Destillationsriickstiinde.
(Petroleumteer, Petroleumasphalt, Petroleumpech, Erdolpech.)

L
IL
II1.
Iv.
V.

Begriffshbestimmung . . . . . .. .. 0oL, e
Spezifisches Gewicht . . . . . . . . . .. ... ...
Schmelzpunkt . . . . . . . .. o000 000
Mechanische Priifungen (Hirte, Streckbarkeit [Duktilitat])
Chemische Priifungen (mechanische Beimengungen, Paraffin-
gehalt, Nachweis fremder Teere, Peche, Asphalte, Kolo-
phonium in Erddlpechen [Fettpeche, Holzteer, Kienteer,
Steinkohlenteer und -peche, Braunkohlenteerpech, Natur-
asphalt, Asphaltklebemassen], Untersuchung von Asphalt-
pulver und Asphaltsteinen) . . . . . . e e e e e

R. Abfille der Erdilverarbeitung.
I Destillationsabfille (Picenfraktion, Koks, Gase) . . . . .
II. Raffinationsabfille (Siureharze, neutrale pechartlge Stoffe,

Abfallsauren, Abfallaugen) . . . . . . . .. ... ..

Beite

320

334

340

342

346
347

350

360
360
361

363

367
368
368
371

376

389



Inhaltsverzeichnis. XIII

Beite
Drittes Kapitel
Naturasphalt.

I. Vorkommen, Bildung, duflere Erscheinung und Zusammen-
BEtZUNE . . . . . . . o . e e e e e e e e e 395
J1. Chemischer Aufbau . . . . . . . e e e e e e e e e 397
IIL Asphaltite . . . . . . . . . . .o 0000 L. 399
IV. Gewinnung und Verarbeitung von Asphalt . . . . . . . 400
V. Unterscheidung von Naturasphalt und Erdélpech . . . . 403

VI. Quantitative Bestimmung von Naturasphalt neben Stein-
kohlenteerpech . . . . . . .. ..o 403
VII. Normen fiir Asphaltmaterialien . . . . . . . . . . .. 406

Viertes Kapitel.
Erdwachs.

I. Vorkommen, Entstehung. . . . . . . . . . . . . ... 411
II. Chemischer Charakter . . . . . . . . .. ... ... 413
IIT. Verarbeitung auf Zeresin . . . . . . .. . ... ... 414

IV. Technologische Untersuchung (Priifung von Rohozokerit auf

Ausbeute an Zeresin, Priifung von Ozokerit und Zeresin auf

fremde Zusitze und Verunreinigungen, Schmelzpunkt Er.
starrungspunkt, Tropfpunkt) . . . . . . . . . . .. .. 414

Finftes Kapitel.

Durch Destillation aus Kohlen, Schiefer, Balsamen und
Holz gewonnene Kohlenwusserstoffole (Teere).

A. Braunkohlenteer.

I Technologisches . . . . . . .. R 420
II. Physikalische und chemische Eigenschaften des Schwelteers,
der Schwelgase und Schwelwidsser . ... . . . . . ... 423

IIT Technische Priifungsmethoden (Schwelversuche zur Bestim-
mung der Teerausbeute, technische Priifung des Teers, Prii-
fung der Teerdestillate, Priifung von Paraffinmassen und Pa-
raffinschuppen, Paraffinkerzen und Kompositionskerzen) . 425

B. Schwelprodukte des bituminisen Schiefers.

I Schieferteer. . . . . . . . . . ... ... 434
II. Ichthyol (Begriffserklirung, Eigenschaften des Rohéls, Ei-
genschaften des Ichthyols, Priifung des Ichthyols). . . . 436
C. Torfteer.
L Technologisches . . . . . .. .. ... ... ..... 438
II. Chemische Zusammensetzung . . . . . . . . . . . . . 439

IIL. Analyse (Versuchsschwelung, Schwelwasseranalyse, Teerana-
yse) . . . . .o L L 440



XIV Inhaltsverzeichnis.

Beite
D. Holzteer.
I Technologisches . . . . . . . .. . . .. .. .. .. 441
IL Eigenschaften der Teere (Nad:lholzteer, Buchenholzteer,
Birkenteer, Unterscheidung verschiedener Holzteere durch
Loslichkeit) . . . . . . . . . . 0000 oo 442

E. Terpentinil (Balsamterpentinil) und dessen Surrogate.
I Echtes Terpentingl (Gewinnung, Zusammensetzung) . . 443
II. Surrogate des echten Terpentindls (Kientl, Holzterpentmol) 444
III. Untersuchungsmethoden . . . . . . . . . . . . .. .. 448

F. Steinkohlenteer und éhnliche Produkte (0lgastecr, Wassergasteer,
Hocholenteer usw.)

T. Gewinnung, Zusammensetzung und Verwendung roher Stein-
kohlenteere und ahnlicher Stoffe (Tieftemperaturteer) . . 455

II. Untersuchung der Rohteere (spezifisches Gewicht, Bestim-

mung des freien Kohlenstoffs, Wassergehalt, Destillations-
probe) . . . . . o L o e e e e e e e e e e e e e 461

III. Untersuchung der rohen Teerdestillate und Riickstéinde

(Leichtol, Mittelsl, Karbolsl, Schwersl, Naphthalinél, An-
thragenol, Pech) . . . . . . . . .« . o0 462

IV. Handelsbenzole (Destillationsprobe, Priifung auf Schwefel-

kohlenstoff, Priifung auf Thiophen, Priifung auf ungesittigte
Verbindungen, Priifung auf Paraffinkohlenwasserstoffe) . 465

V. D:sinfektionséle (Anstrichdesinfektionssle [Karbolineum],

Pistcirole, Imprignierungséle) . . . . . . . . . . . .. 470
VL Sogenannte Fettole . . . . . . . . . . . ... .. .. 472
VIL Holzzement. . ... . . . . « v v v v « o v o v v v o s 473

VIIL. Kumaronharz (Herstellung, chemische und physikalische Ei-
genschaften, Verwendung, Priifung [Farbe, Hirte und Kon-
sistenzprobe, Riickstande, Nachweis fremder Beimengungen]) 474

IX. Phenolkondensationsprodukte (Technologisches, Priifung) . 478
X. Phenoxacetkondensationsprodukte. . . . . . . . . . .. 480

Sechstes Kapitel.
Pflanzliche und tierische Fette und Qle.

I. Zusammensetzung . . . . . . .« . . 4 e e e e .. 481
a) Bindung des Glyzerins in den Fetten . . . . . . .. 482
b) Doppelter Schmelzpunkt fester Glyzeride. . . . . . . 485
c) Art der Fetteuren . . . . . . . . . . . . . .. 485

d) Nebenbestandteile der Fette (Lezithin, natiirliche unver-
seifbare Stoffe der Fette [ Sterine, sterinfreie unverseifbare
Anteile, Unverseifbares von Sesamol, Mowrah- und Shea-
fett]) - « . .« o o oo 486

I, Synthese der Fette . . . . . . . . . . . . . . .. .. 493



II1.
IV,

VIL
VIIL

Inhaltsverzeichnis. XV

Beite

Umwandlung von Fettbestandteilen zwecks Konstitutions-
erforschung . . . . . . . . ..o oL 494
Spontane Verinderungen von Fetten und Olen . . . . . 499
a) Ranziditdt . . . . . . . .. .. ... ... ... 499
b) Eintrocknen von Fetten . . . . . . . . . . . . .. 501
. Physiologie der Fette . . . . . . . . . . .. N 505
. Theorie der Verseifung . . . . . . . . . . . . .. .. 510

Gewinnung und Verarbeitung von Fetten (Fettersatzstoffe) 512
Wissenschaftlich-chemische Methoden zur Zerlegung der Fette

in einzelne Bestandteile . . . . . . . . . .. ... .. 523

a) Trennung der festen und flissigen Fettsiuren. . . . . 523

b) Quantitative Bestimmung von Stearinsiure in Fettsidure-
mischungen . . . . . . . e e e e e e e e e e 525

¢) Untersuchung der nach 8. 523 gewonnenen fliissigen Siuren
(Jodzahl, Trennung der Siuren nach Hazura, Bestimmung
fliissiger Sduren mit Hilfe der Bromadditionsprodukte,
Trennung der Linol- und Linolensiure von Olsiure nach
Farnsteiner, Wasserstoffzahl, Reindarstellung wund
Konstitutionsbestimmung von Leinolsauren). . . . . . 526

d) Trennung der festen Siuren voneinander. . . . . . . 531

e) Gewinnung reiner fester Glyzeride aus natiirlichen Fetten 533

. Analytisch-technische und physikalische Prisfungen . . . 534

a) Bestimmung des Fettgehaltes in Samen, Prefkuchen, Bleich-

erden USW.. . . . .« ¢ . 4ttt e e e e e e e e 534
b) Physikalische Priifungen der Fette (Loslichkeit, spezifisches

Gewicht und Ausdehnungskoeffizient, Schmelzpunkt, Er-

starrungspunkt, spezifische Warme) . . . . . . . . . 535
¢) Chemische Priifungen der Fette auf nicht fettartige Ver-

unreinigungen und Zusitze (Verunreinigungen, dtherische

Ole, Bodensatze [von festen Glyzeriden, zerkleinerte Teile

von Pflanzensamen, Schleim- und EiweiBstoffe, Brechen

des Oles], Harz, Seife usw., unverseifbare Stoffe). . . 540
d) Priifung auf Gegenwart einzelner fetter Ole (ErdnuBsl,

Cruciferenéle [Riibsl], Nachweis von Talg und gehérteten

Fetten in Schweinefett, Priifung auf Trane, Holzol, Se-

samol, Baumwollsaatsl, rohe Riibéle, allgemeine Re-

aktion auf Pflanzenfette, Priifungauf Kokosfett, Rizinus-

ol, biologischer Nachweis von Fetten) . . . . . . . . 542
€) Unterscheidung von tierischen und pflanzlichen Fetten 563
f) Sogenannte quantitative Konstanten der Fette (Siurezahl,

Verseifungszahl, mittleres Molekulargewicht der Fettsiuren,

Atherzahl, Reichert-MeiBlsche und Polenskezahl, Hehner-

zahl, Jodzahl, Azetylzahl, gewichtsanalytische Bestim-

mung der Oxysduren, Hydroxylzahl, Hexabromidzahl,

Sauverstoffaufnabhme) .. . . . .. ... L. .. L. 555
g) Kurze Ubersicht iiber den Gang der Priifung bei mineral-

tlfreien fetten Olen . . . . . . ... .. ..... 573



XVI Inhaltsverzeichnis.

X. Ubersicht iiber die Eigenschaften von fetten Olen (Tabellen) 574
XI. Lieferungsbedingungen fiir technische fette Ole . . . . . 588

Siebentes Kapitel.
Technische, aus Fetten hergestellte Umwandlungsprodukte,

A. Gehiirtete Fette.

I Technologisches . . . . . . .. .. ... ...... 592
II. Eigenschaften, chemischer Aufbau und Wertbeurteilung (Ei-
genschaften, chemischer Verlauf der Hydrierung, Wertbeur-
teilung der hydrierten Fette) . . . . . . . . . . ... 594
IIT. Priifung und Nachweis gehirteter Ole (Schmelzpunkt und
Jodzahl, Farbenreaktionen, Cholesterin- und Phytosterin-

probe, Nachweis des Nickels) . . . . . . . . ... .. 597
B. Produkte der Stearinindustrie.
I. Technologisches . . . . . . . . . . ... ... ... 599

II. Analytische Arbeiten (Wertbestimmung der Rohfette, Be-
stimmung des Spaltungsgrades, Untersuchung der Kerzen-

massen, Handelsoleine aus Fetten) . . . . . . . . . . . 601
III. Lisferungsbedingungen fiir Talg und Kerzen . . . . . . 606
C. Glyzerin.
I. Technologisches . . . . . . . . . . . . ... .. .. 607
II. Qualitative Priifungen . . . . . . . . . . . ... .. 608

IIL. Quantitative Bestimmung (Rohglyzerinpriifung [freies Atz-
kali, Asche und Gesamtalkali, Alkalikarbonat, Siurebestim-
mung, Gesamtriickstand, Feuchtigkeit, Glyzerinbestimmung,
Azetinverfahren, Bichromatverfahren, nach Hehner-Stein-
fels], Reinglyzerin [Bestimmung nach Benedikt-Zsig-
mondi, Shukoff und Schestakoff, Zeisel und Fanto,

Willstddter und Madinaveitial]) . . . . . . . . . . 608

IV. Physikalische Konstanten des reinen Glyzerins. . . . . . 620

V. Lieferungsbedingungen fiir Glyzerin fir Artilleriezwecke . 621

D. Seifen.

I Technologisches . . . . . . . . . . . ... . ... 621
II. Kolloidale Natur und Hydrolyse wifBriger Seifenlosungen. 625
ITI. Hydrolyss alkoholischer Seifenlésungen . . . . . . . . . 629
IV. Wasch- und Desinfektionswirkung der Seife . . . . . . . 631

V. Priifung der Seifen (Probeentnahme, Wasser und bei 1059
flischtige Stoffe, Gesamtfett, Berechnung der Ausbeute einer
Scife, freie Fettsiuren, unverseiftes Neutralfett, Gesamt-
alkali, freies Alkali, kohlensaures Alkali, an Fettsiure ge-
bundenes Alkali, Natur der Fettgrundlage, Harz, anorga-
nische Zusatzstoffe, bei 105° nicht fliichtige organische Zu-
satzstoffe, Beispiel einer Seifenanalyse, Waschwirkung) . . 633

VI Lieferungsbedingungen der Staatsbahnen . . . . . . . . 642

E. Seifeppulver . . . . . . . . .. ..o 00000 641



Inhaltsverzeichnis. X Vil

Beite
F. Saponine . . . . . . . . ... e e e e e 644
G. Wollschmiilzgle.
L Begriffsfeststellung . . . . . . . . . . ... ... .. 645
II. Anforderungen . . . . . . . . . . . . . ... ... 645
III. Priifung auf Feuergefihrlichkeit . . . . . . . . . . .. 645
H. Tiirkischrotil.
I. Technologisches . . . . . . . . . .. ... ... .. 647
II. Zusammensetzung . . . . . . . . .. ... L. L. 648
II1. Priifung (Loslichkeit, Probefirben, Gesamtfettgehalt, Art des
Oles, Neutralfett, Fettschwefclsduren, Ammoniak und Na-
tron, an Alkali gebundene Schwefelsgure) . . . . . . . 660
I. Leindlfirnisse fiir Anstrich- und Druckfarben.
I. Technologisches . . . . . . . .. ... ... .... 652
II. Untersuchung (Trockenprobe, Messung der Zahigkeit, spezi-
fisches Gewicht, Jodzshl, Verseifungszahl, Unverseifbares,
Sikkativgehalt, freije Sduren, Herz) . . . . . . . . .. 653
IIT. Bedingungen fiir Leinolersatzstoffe . . . . . . . . . . . 658
IV. Lieferungsbedingungen fiir Firnis und Sikkativ . . . . . 659
K. Olfarben und Kitte.
I. Technologisches . . . . . . . . . . ... ... ... 660
IL Analyse . . . . . . . . . . . it 661
L. Lacke und deren Bestandteile (fliichtige Losungsmittel, fette Ole
vnd Harze)
I. Mechanische Priifung (Trockenfahigkeit, Elastizitit der Lack-
dtezige) . . . . . ... Lo 662
IL. Prifung auf Alkalibesténdigkeit . . . . . . . . . . .. €63
III. Priifung auf Zusemmensetzung (Prifungen der fliichtigen
Losungsmittel, Priifung der nichtfliichtigen Stoffe, [Natiir-
liche Harze, Kunstharze]) . . . . . . . . .. .. ... 663
M. Harzleim.
I Allgemeines . . . . . . . .. ... .. ... ..., 669
Il. Analytisches . . . . . . . . . . ... ... ....". 669
N. Geblasene Ole.
I Technologisches . . . . . . ... . .. .. ... ... 672
II. Aralytisches (Unterscheidung geblasener Ole voneinander,
Mischung von Minerslol und geblasenen Olen) . . . . . 672
0. Lederfette.
I. Technologisches . . . . . ... .. ... ... ... 675
IL. Prifung (Degras, sonstige Lederfette). . . . . . . . . . 677
P. Linoleum.
L Herstellung . . . . . .. ... ........... 680
II. Chemische Prifung . . . . . . . . . .. . ... ... €81
ITI. Mechanische Priffung . . . . . . .. .. .. .. ... 681
Q Jodfette. . . . . . . .. ... ... L. 681



XVIII

R.

8.
T.
U.

Inhaltsverzeichnis.

Faktis.

I. Herstellung und Eigenschaften . . . . . . . . . . . ..

IL Untessuchung . . . . . . . . . . .. .. .. ....
Losliches Rizinmsgl . . . . . . . . . . . ... L0,
Volteléle . . . . . . . . . . . . .. .. .. .. ...
Abfallile . . . . . . . . ..o oL oo

Achtes Kapitel
‘Wachse.

L Zusammensetzung. . . . . . . . . e e e e e
II. Eigenschaften fliissiger Wachse . . . . . . . . . . ..
III. Eigenschaften fester Wachse . . . . . . . . . . . . ..
IV. Spezielle Eigenschaften und Priifung der Wollfettprodukte

(Technologisches, Zusammensetzung, Untersuchung [Far-
benreaktionen, Wassergehalt, Siurezhl, Verseifungszahl und
Jodzahl, unverseifbare Alkohole, fremde unverseifbare Zu-
sitz, fremd» verseifbare Fette, Beimengungen von fremden
Fettsduren, Harz]). . . . . . . . . . . .. .. .. ..
Wollfettdestillate (Wollfettoleine, salbenartiges Wollfett-
destillat, Wollfettstearin) . . . . . . . . . . . . ...
V. Priifung von Bienenwachs (Technologisches, Priifung auf
Saure-, Ather-, Virkaltniszall, Glyzeride, Stearinsiure,
Karnaubawachs Paraffin- und Z>resinzusitze, Kolophonium)
VI. Montanwachs (Vorkommen, Gewinnung, Verwendung, Ent-
stehung, Eigenschaften, chemische Zusammensetzung [Zu-
sammensetzung der Siuren, Zusammensetzung des Unverseif-
baren, Montanharz], destilliertes und raffiniertes Montan-
wachs, Priifung des rohen und gereinigten Montanwachees)
Neuntes Kapitel
Physikalisch-chemische Tabellen.

I Thermometerkorrektion . . . . . . . . ... ...
IL. Reduktion der Wigungen auf den luftleeren Raum
IIL. Dichte des Wassers ._. . . . . . . . « « v« o o . .
IV. Volumen- und Gawichtsprozente waBrigen Alkohols
V. Dichte von Athyla]kohol-Wassermischungen nach Gewichts-

prozenten . . . . . . . . 4 0 0 e e e e e e e e e e

VI Ausdehnung von Athylalkohol-Wassermischungen . ..

VIL Prozentgehalt und spezifische Gewichte von Séuren und Al-
kalien (Kalilauge, Natronlauge, S.lzséure) . . . . . . .
VIII. Atomgewichte {1918) . . . . . . . . e e
IX. Siedepunkte und Preise von Heizflissigkeiten . . . . . .

X. Siedepunkt des Wassers bei verschiedenen Barometersténden

Nachtriige . . . . . . . e e e e e e e e e e e e e e e

689

694

698

705

712
714
714
115

716
716

717
722
723
724



Literaturmaterial.

Selbstiindige Werke oder Monographien,

Erdsl- und Teerprodukte.

Alfred H. Allen, Commercial Organic Analysis, Vol. II, Part II, Hydro-
carbons, Petroleum, Tar Products, Phenols.

C. Engler, Dic deutschen Erdéle. Verhandl. des Vereins fiir GewerbefleiB,
1887, Verlag von L. Simion, Berlin.

Henry Deutsch, Le Pétrole et ses applications. Paris, Société frangaise
d’éditions d’art.

Engler-Héfer, Das Erdél, seine Physik, Chemie, Geologie, Technologie
und sein Wirtschaftsbetrieb. Bd. I—IV. Verlag von .S. Hirzel, Leipzig
1913—19186.

Aug. H. Gill, Oil Analysis, 1909. 5. edition Philadelphia and London.
J. B. Lippincott Comp.

J. GroBmann, Die Schmiermittel. 1909. C. W. Kreidels Verlag, Wies-
baden.

L. Gurwitsch, Wissenschaftliche Grundlagen der Erdélbearbeitung. 1913.
Verlag v. Julius Springer, Berlin.

KiBling, Chemische Technologie des Erdéls. 1915. Verlag v. F. Vieweg
u. Sohn, Braunschweig.

KiBling, Laboratoriumsbuch fiir die Erdslindustrie. 1908. Verlag von

" W. Knapp, Halle a. S.

G. Krimer und Béttcher, Die deutschen Erdéle und deren Verbreitung.
Verhandl. des Vereins fiir GewerbefleiB. 1887. Verlag von L. Simion,

. Berlin.

Lunge-Berl, Chemisch-technische Untersuchungsmethoden. 6. Aufl. 1910
bis 1912. Verlag von Jullus Springer, Berlin.

Offermann, Das norddeutsche Roholvorkommen in chemisch-physikalisch
geologischer Hinsicht. Verlag von F. Vieweg u. Sohn, Braunschweig
1917.

M. A. Rakusin, Die Polarimetrie der Erdéle. 1910. Verlag fiir Fachliteratur,
Berlin.

J. Redwood, Die Mineraldle und ihre Nebenprodukte, iibersetzt von L.
Singer, Leipzig 1898, Verlag von E. Baldamus.

Scheithauer, Fabrikation der Mineralsle und des Paraffins aus Schwel-
kohle usw. 1895. Verlag von F. Vieweg u. Sohn, Braunschweig.

II*



XX Literaturmaterial.

Veith, Das Erdol. 1892. (Handb. d. chem. Technologie von Bolley.) Verlag
von F. Vieweg u. Sohn, Braunschweig.

R. A. Wischin, Die Naphthene. 1901. Verlag von F. Vieweg u. Sohn,
Braunschweig.

W. Friese, Die Asphalt- und Teerindustrie. 1908. Verlag von M. Jinecke,
Hannover.

Hippolyt Kéhler und E. Graefe, Chemie und Technologie der natiir-
lichen und kiinstlichen Asphalte. 1913. Verlag von F. Vieweg u. Sohn,
Braunschweig.

Felix Lindenberg, Die Asphaltindustrie. 1907. A. Hartlebens Verlag,
Wien und Leipzig.

Berlinerblau, Erdwachs. 1897. Verlag von F. Vieweg u. Sohn, Braun-
schweig.

B. Lach, Die Zeresinfabrikation. 1911. Verlag von W. Knapp, Halle a. S,

Georg Lunge und Hippolyt Kohler, Die Industrie des Steinkohlenteers
und Ammoniaks. 5. Aufl. 1912. I. Bd. Steinkohlenteer. Verlag von
F. Vieweg u. Sohn, Braunschweig.

Schultz, Die Chemie des Steinkohlenteers. 3. Aufl. 1900. Verlag von
F. Vieweg u. Sohn, Braunschweig.

E. Graefe, Laboratoriumsbuch fiir die Braunkohlenindustrie. 1908. Verlag
von Wilhelm Knapp, Halle a. S.

Q. Faber, Lindustrie des schistcs bitumineux. (Raf. Petrol. 11, 1308,
[1915/.6]).

A. Hausding, Handbuch der Torfzgewinnung und Torfverwertung. 1917.
Verlag von Paul Parey, Berlin.

Paul Héring, Moornutzung und Torfverwertung. 1915. Verlag von
Julius Springer, Berlin.

M. Klar, Technologie der Holzverkohlung. 1804. Verlag von Julius
Springer, Berlin.

Fette, Wachse und dtherische Ole.

E. Abderhalden, Biochemis:hes Handlexikon. VIIL. Bd. 1. Ergin-
zungsband, bearbeitet von Andor Fodor, Dionys Fuchs, Ad.
Griin, Géza Zemplén. 1914 Verlag von Julius Springer, Berlin.

Alfred H. Allen, Commercial Organic Analysis. Vol. IL. Part 1. Fixed
Oils, Fats, Waxes, Glycerol, Nitroglycerin and Nitroglycerin Explosives.
London 1899. 3. Aufl.

R. Benedikt und F. Ulzer, Analyse der Fette und Wachsarten. 5. Aufl.
1908. Verlag von Julius Springer, Berlin.

Einheitsmethoden zur Untersuchung von Fetten, Olen, Seifen und
Glyzerinen. Herausgegeben vom Verband der Seifenfabrikanten Deutsch-
lands. 1910. Verlag von Julus Springer, Berlin.

W. Fahrion, Chemie der trocknenden Ole. 1911. Veérlag von Julius
Springer, Berlin.

W. Fahrion, Die Hirtung der Fette. 1915. Verlag von F. Vieweg u. Sohn,
Braunschweig.

H. H. Franck, Gehirtete Fette. Ullmanns Enzyklopiédie der Tech-
nischen Chemie 8, 1917. Verlag von Urban u. Schwarzenberg, Berlin
und Wien.



Literaturmaterial. XXI

Aug. H. Gill, Qil Analysis 5. Edition 1909.

G. Hefter, Technologie der Fette und Ole. 1906—1912. Verlag von
Julius Springer, Berlin.

Klimont,. Neuo synthetische Methoden der Fettchemie.

J. Lewkowitsch, Chemical Technologzy and Analysis of Oils, Fats and
Waxes. 1904. Verlag Macmillan and Co., London.

J. Marcusson, Laboratoriumsbuch fiir die Industrie der Ole und Fette. 1911.
Verlag von W. Knapp, Halle a. S.

F. Seeligmann und E. Zicke, Haadbuch der Lack- und Firnisindustrie.
1916. Uaion, Deutsche Verlagianstalt, Berlin.

L. Ubbelohde, Handbuch der Chemie und Technologie der Ole und Fette.
1. Bd. 1908. Chemie, Anilyse und Gewinnung der Ole, Fette und Wachse.
Verlag S. Hirzel, Leipzig.

III. Bd. von F. Goldschmidt, Chemie, Analyse, Technologie der Fett-
sduren, des Glyzerins, der Tiirkischrotole und der Seifen. 1911.

Gildemeister-Hoff mann, Die dtherischen Gle. 1913. Verlag von Schim-
mel u. Co., Miltitz bei Leipzig.

F. W. Semmler, Die dtherischen Ole. 1906. Verlag von Veith u. Co.,
Le.pzig.

Zeitschriften und andere Publikationen. Abkiirzungen im Text.
Berichte der Deutsch. chem. Ges. . . . . . Ber.
Beri-hte von Schimmel & Co,, Miltitz bei
Leipzig. . . . . . . . . .. ... Schimmel & Co. Ber.

Beschliisse (Mineralole usw. betreffend) des

Deutschen Verbandes fiir die Material-

priifungen der Technik (Ausschu8 9) . . Verbandsbeschliisse.
Beschliisse der Internationilen Kommission

zur Vereinheitlichung der Untersuchung

von Petroleumprodukten (Wien 1912) . . I P. K.
Biozhem. Zeitsch ift . . . . . . . . ... Bioh. Z
Braunkohle, Zeitschrift fiir Gewinnung und

‘Verwertung der Braunkohle . . . . . . Braunkohle.
Chemiker-Zeitung, Kéthen . . . . . . . . . Chem.-Ztg.
Chemische Industrie . . . . . .. . ... Chem. Ind.

Chem. Umschau auf dem Gebiete der Fette,
Ole, Wachse und H1rze (friiher chemische

Revue iiber Fett- und Ha,rzmdustne) Chem. Umsch.
Chemisches Zentralblatt . . . . . . . .7. . Chem. Zentralbl.
Comptes rendus hebdomadaires des séances de

I’Académie des Sciences . . . . . . . . Compt. rend.

Dinglers Polytechn. Journal . . . . . . . . Dinglers Polyt. Journ.
Farbenzeitung, Fachblatt der Lack-, Farben-
und Leimindustrie . . . . . . . . . .. Farbenztg.

Gummizeitung, Fachblatt fiir die Gummi-,
Guttapercha- und Asbest-Industrie, Dres:
den . ... ..., Gummiztg.



Abkiirzungen chemisch- und physikalisch-technischer

=
NN

J.-Z.

o]
<mEwr

(e 0 ’
rd 2 Hlg RiEo o, NNNN

B
w 5

=
A
T I T 1

cal

keal
A=
V =
‘Q —

Ausdriicke ),

spezifisches Gewicht.
Brechung+quoticnt.

Erstarrungspunkt.

Schmelzpunkt.

Tropfpunkt.

Sicdepunkt.

Flammpunkt (Entflammungspunkt der Dimpfe eines (les).
Brennpunkt (Entziindungspunkt einer Fliissigkeit).
Kompressionsziindpunkt, Entziindungspunkt der mit kom-
primierter Luft erhitzten Fliissigkeit.
Offener Tiegel.

Pensky-Martens- Apparat.

Jodzahl.

Polenske-Zahl.

Reichert-MeiBl-Zahl.

Siaurezahl.

Verscifungszahl.

Verdampfungswérme.

Wirmemenge.

spezifische Wirme.

Heizwert.

Hefncr-Kerze,
Wirmeausdehnungskoeffizient.

absolute Zahigkeit (im C. G. S.-System).
Englergrad.

spezifisches elcktrisches Leitvermégen.
spezifischer elektrischer Widerstand.
Stunde.

Minute.

Sckunde.

Kalorie.

Kilokalorie.

Ampére.

Volt.

Ohm.

Alle Temperaturen sind in Celsiusgrad ausgedriickt.
Die spezifischen Gewichte sind, wenn keine anderen Angaben gemacht

werden, bei +

159, bezogen auf Wasser von + 4° angegeben.

1) z. T. entsprechend den Angaben des A.E.F. (AuscchuB fiir Ein-
heitén und FormelgréBen); K. Scheel, D. Mechanikerztg. 1915, 171



Erstes Kapitel.

Allgemeine Priifungsmethoden.

A. Physikalische und physikalisch-chemische
Priifungen.

I. Spezifisches Gewicht.
@)

Die Bestimmung des spezifischen Gewichts dient bei reinen
Erdélprodukten hauptsichlich zur Klassifizierung von Erzeugnissen
bekannter Herkunft, zur schnellen Priffung gleichmiBiger Olliefe-
rungen, sowie als Identititsprobe und bei sonstigen Olen neben

anderen Eigenschaften auch als Konstante zur Prifung der Rein-
heit (s. Tab. 1).

Bei Olen, welche nach Gewicht gehandelt, aber mehr nach
Volumen ausgenutzt werden, z. B. bei Mineralschmierélen, ist
ein niedrigeres spezifisches Gewicht giinstiger.

Das spezifische Gewicht ist nur bei entwisserten Olen zu er-
mitteln, da ein etwaiger Wassergehalt als fremder Bestandteil
anzusehen ist. Das Entwissern erfolgt bei benzinfreien Olen durch
laingeres Erwérmen und Dekantieren des iiber dem abgesetzten
Wasser befindlichen Oles, erforderlichenfalls unter Umschiitteln
mit Chlorcalcium und Filtration, bei benzinhaltigen Olen nur
durch letztere Behandlungsweise bei Zimmerwirme.

Holde, Kohlenwasserstoffsle. 5. Aufl, 1



(3]

Physikalische und physikalisch-chemische Priifungen.

Tabelle 1.
Spezifische Gewichte verschiedener Ole bei + 159,
Leucht- Spindeléle, A Mineral-
petroleum | Paraffinjle usw. Maschinendle zylinderdle
0% ‘
EE] 0,009—0,932
28 y— () —i — 2 y
% E 0,800—0,830 0,850—0,900 (_),900 0,915 (selten bis 0,95)
&=
45 0,875—0,914
g g 0,780—0,800 0,840—0,907 Te}’iasijl bié 0,940 0,883—0,895
<5
Schwercs Nicht trock-
Sg‘;::gfs Steinkohlen- Bra:n(l_}{qo_}ilen- nende pflanz-
teerol eer liche Ole
(harz?é?cﬁs_g’lgg?s Loy| 1090—1100 | 0893—0074 | 0913082
Halbtrocknende Trocknqnde Klauenfette, Fliissige Wachse,
flanzliche Ole pflanzliche Knochenole z. B.
P Ole Spermazetiol
0,921-—0,936 ' 0,923—0,943 1 0,913 —-0,917 0,876—0,884
Lebertrane I Walfischtran “ Meer:: ;]r;” ein- Robbentran
0,922—0,931 | 09190930 | 0926—0,938 | 0,915—0,930
1 . Schwerbenzin
Terpentinél i Kienol Leichtbenzin (Terpentin-
l | ersatz)

0,865—0,875

y 0,865—0,874 | 0,640—0,720 | 0,720—0,810

a) Normal-0lariometer (amtlich geeicht, mit Thermometer
versehen) fiir flissige Fette und Wachse sowie Mineralsle bei Vor-
handensein geniigender Olmengen (Normaltemperatur + 159 be-
zogen auf Wasser von + 4°=1)1).

Das lingere Zeit im Versuchsraum gehaltene Ol wird in.5—6 cm
weite, 50 ecm hohe Glaszylinder, welche auf einem mit 3 Stellschrauben
versehenen Brett stehen, gefiillt. Man liBt die Ardometer langsam in das

1) Tiir die Ermittelungen der Dichte von amerikanischem Petroleum
und dessen Produkten mit Hilfe des Thermoariometers sind die erforder-
lichen Tafeln von der Normaleichungskommission ausgearbeitet. (Verlag
von Julius Springer.)
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Ol hinabgleiten und liest etwa 1/,h danach die Oltemperatur und bei
frei schwebender Spindel in der Hohe des ebenen Spiegels (a, Fig. 1) der
Fliissigkeit das spez. Gewicht des Oles ab. Bei
dunklen Olen liest man am oberen Wulstrande b
ab und addiert 0,0015 oder 0,0010 zu dieser Zahl,
je nachdem die Papierskala der Spindel kleiner oder
grofler als 16 cm ist.
Die Ablesungen werden dann auf + 15° (fir
Eisenbahnole auf + 20°) umgerechnet; fir je 1°
Differenz der Versuchstemperatur gegen 15 bzw. 20°
werden die Korrektionen, z. B. fiir Mineralschmier-
ole 0,00068, addiert oder subtrahiert, je nachdem .
die Versuchstemperatur oberhalb oder unterhalb der Fig. 1.
Normaltemperatur liegt. Allgemein ist die Kor-
rektion fiir verschiedene Ole das Produkt aus spez. Gewicht und Wirme-
ausdehnungskoeffizient ).

Beispiel.
Abgelesenes Gewicht . . . . . . . . . 0,9010 bei 17,5°
Korrektion fiir Niveauablesung . . . . . -+ 0,0010
2,5x0,00068 Korrektion f. Temperatur . . - 0,0017
Spez. Gewicht bei Normaltemp. von 15° 0,9037

Die Umrechnungskorrekturen fiir Benzirt, Petro-
leum, fette Ole usw. sind jeweils bei den betreffenden
Stoffen angegeben (s. S. 163, 195 usw.).

b) Kleine Ardometer fiir kleine Olmengen
(Genauigkeit bis zur -3. Dezimale). Die etwa 16 cm .
langen, in ganzen Sitzen (spez. Gewicht 0, 640—0,940) |
zu beziehenden und in kleinen Zylindern in das Ol ein-
getauchten Ardometer sind nicht mit Thermometern
versehen; die Oltemperatur ist daher besonders zu
messen.

¢) Pyknometer. Bei kleinen:Olmengen, bei dick-
flisssigen Zylinderdlen, in welchen das Ardometer zu
langsam niedersinkt, und fiir genauere Bestimmungen
(Fehler 0,0001-—0,0004) benutzt man Pyknomeéter von
Dr..H. Géckel, Berlin-N. (Fig. 2), von genau 10 cm?
Fassungsraum bei 159, die bei genauer Konstruktion
jede Rechnung ersparen; das spez. Gewicht ergibt Flg 2.

1) Aus der Formel v=v, (1 + ¢ t) ergibt sich durch Einsetzen von

v=§ und v,= P die Béziehung dy=d(1+ at), d. h. die Anderung
des spez. Gewichts fiir 10 betrigt «d.

1#*
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sich als Quotient aus dem absoluten Gewicht der Olfiillung und
der Zahl 10.

1. Fiir Mengen von wenigstens 10 g Ol: Man bestimmt zu-
niichst das Leergewicht des Pyknometers abziiglich des Gewichts der im
Pyknometer befindlichen Luft (12 mg) und das Gewicht des mit ausge-
kochtem, destilliertem Wasser von Zimmertemperatur gefiillten Pykno-
meters. Das auf -+ 4° umgerechnete Gewicht des ‘Wassers (Umrechnung
8. S. 714) ergibt das Volumen (10 cm?®) des Pyknometers.

Das mit Ol gefiillte Pyknometer 1t man in einer mit Filz um-
wickelten, mit Wasser von Zimmerwirme gefiillten flachen Schale Zimmer-
temperatur annehmen und setzt dann das Thermometer fest ein, wobei
das Pyknometer nur am Hals anzufassen ist. Nach Ausgleichung der
Temperatur, wobei notigenfalls durch Auftropfen von Ol auf das Steigrohr
fiir dessen vollstandige Fiillung gesorgt wird, nimmt man das Gefi8 schnell,
ohne es am Bauch anzufassen, aus dem Bade heraus, entfernt den Uber-
schuB an Ol von der Kapillare, setzt die Glaskappe auf, trocknet mit einem
leinenen Lappen nach Abspritzen mit Benzol ab, wigt und rechnet das
spez. Gewicht auf 159 bei Priifungen nach den Lieferungsbedingungen
der preuBischen Staatseisenbahnen auf 20° nach dem Beipsiel von S.3 um:

Die erst oberhalb 20° flieBenden salbenartigen Zylinderdle erwirmt
man vor dem Einfiillen und hilt sie in der beschriebenen Weise im Wasser-
bad von etwa 22—25° auf konstanter Temperatur, oder man arbeitet bei
Zimmerwirme nach der. unten "angegebenen Mischmethode mit Benzol.
Bei Bestimmung des spez. Gewichts im Pyknometer bei Temperaturen
von 30° und dariiber ist noch die Ausdehnung des Pyknometergefifies zu
beriicksichtigen. Das Volumen des Gefi8es bei t,? ist

v=P4 et —t)
1

wenn p; und s; das absolute bzw. spez. Gewicht der Waseerfiillung bei
t,° und ¢ der kubische Ausdehnungskoeffizient des Glases (0,000025) ist.

Luftblasen im Ol 148t man an der Oberfliche sich sammeln und ent-
fernt sie durch Anniiherung eines erwdrmten Glasstabes. Steigen sie nicht
freiwillig oder nur sehr langsam hoch, so erwirmt man das GefiB /;h
lang im Trockenkasten auf 50° und kiihlt nach der Entfernung der aufge-
stiegenen Blasen, unter Nachfiilllung von etwas Ol wieder auf die ge-
wiinschte Temperatur ab.

2. Fiir sehr kleine Mengen Ol Bei sehr kleinen, zur Fiillung
kleiner Pyknometer nicht ausreichender Olmengen fiillt man die Pykno-
meter bis kurz unter den Steigrohransatz mit Wasser, wigt, filllt mit 01
auf und setzt das Thermometer so ein, daB kein Wasser in den Hals oder
das Steigrohr eindringt. Nach Sduberung der AuBenwinde des Pykno-
meters wird dieses wieder gewogen. Wasser und Ol miissen auf konstanter
Temperatur gehalten sein.

Zieht man die im Pyknometer enthaltene Menge Wasser w%; vom
»» Wasserwert‘‘ des Pyknometers ab, so erfihrt man diejenige Wassermenge
w,, welche von der kleinen Olmenge O verdringt wird. Es ist alsdann
Ofw; das spez. Gewicht des Oles bei der Versuchstemperatur. Die Um-
rechnung auf -+ 15° geschieht in der oben beschriebenen Weise.
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Statt der Differenzmethode mit Wasser kann man auch das Ol mit
dem gleichen Volumen Benzol mischen und dann bei 15° das spez. Ge-
wicht bestimmen. Dann ist

D=2M—N;
darin bedeutet D das gesuchte spez. Gewicht des Ols, M das der Mischung,
N das des Benzols.

Bei kleinen Mengen von Steinkohlenteersl oder -pech, welche schwerer
als Wasser sind, verfihrt man, wie folgt: Man gieBt die Substanz auf den
Boden des GefiBes, wigt alsdann, fiillt das Gefil mit Wasser ganz voll
und wigt wiederum nach dem Abtrocknen des gefiillten GefiBes. Die
Berechnung erfolgt wie vorstehend.

d) Die Alkoholschwimmethode wird benutzt, wenn sehr
geringe Mengen in verdiinntem Alkohol unléslicher Ole (z. B.
Mineralschmiersl, fettes O, nicht aber Rizinusél oder benzin-
und leuchté6lbaltiges Erdol) oder feste Fette oder Wachse wie
Talg, Walrat usw vorliegen.

Man probiert durch vorsichtiges Eintropfenlassen des Oles bzw. ge-
schmolzenen Fettes in einige Alkohole von verschiedenen spez. Gewichten
aus, zwischen welchen Zahlenwerten das gesuchte spez. Gewicht liegt.
Hierauf gieft man zu dem Alkohol, dessen spez. Gewicht dem des Fettes
am nichsten liegt, unter Umriihren mit dem Thermometer so lange sehr
verdiinnten bzw. absoluten Alkohol, bis ein Tropfen der Substanz weder an
die Oberfliche steigt noch zu Boden fillt. Das spez. Gewicht dieses Alkohols,
mittels Pyknometer oder Mohrscher Wage ermittelt, ergibt das spez. Ge-
wicht des Stoffes bei der, Versuchstemperatur. Luftblischen im Fett und im
Alkohol sind zu vermeiden.

e) Bestimmung bei hoher Temperatur (z. B. 100°). Man be-
nutzt bei vaselinartigen oder festeren, beim
< m_.2~ Erwdrmen homogen bleibenden Stoffen (z. B.
Paraffin, Zeresin, Wachs usw.) entweder das
Sprengelsche Pyknometer (Fig. 3) oder die
Westphalsche Wage mit einem entsprechend.
hergerichteten Senkkorper, dessen Thermo-
meter bis 105° reicht (Fig. 4).

1. Das Sprengelsche Pyknometer (Fig. 3)
wird bis zur Marke m mit Wasser von Zimmer-
wirme gefiillt und nach VerschluB mit 2 einge-
schliffenen Glaskappen gewogen; aus dem Gewichte
O des Wassers wird dasjenige des Wassers von 40 (s.

S.714) berechnet und hieraus das Volumen des Pykno-

Fig. 3. Sprengel- meters bei 100° unter Beriicksichtigung der Ausdeh-
sches Pyknometer. nung des .Glases. Hierauf wird das getrocknete
Pyknometer durch Einsaugen des geschmolzenen

Fettes in b gefiillt und so lange im siedenden Wasserbad erhitzt, bis das
Fett sich nicht weiter ausdehnt. Dann tupft man bei a so viel Fett ab, bis
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es in b genau bei Marke m steht, setzt die Glaskappen auf, 148t das Rohr er-
kalten und wigt es nach der Reinigung der dufleren Wandung. Der Quotient
aus der bei 100° das Pyknometer bis zu m ausfiillenden Olmenge und dem bei
100° ermittelten Volumen des Pyknometers ergibt das spez. Gewicht des Oles.

2. Westphal-Mohrsche Wage (Fig. 4). Das Fett, in welches der
Senkkorper der Mohrschen Wagen gemiB Figur eintaucht, wird durch ein
kochendes Wasserbad in einem 2 cm weiten Reagenzglas auf 98—100° er-
hitzt. Wenn der Zeiger der Wage bei konstanter Temperatur des Fettes

Fig. 4. Mohrsche Wage.

nach beiden Seiten gleich ausschligt, wird das spez. Gewicht an den Aus-
gleichsgewichten abgelesen. Der Gebrauch der Mohrschen Wage muf
als bekannt vorausgesetzt werden.

f) Pyknometer von Gintl (Fig. 5) dient zur Bestimmung
des spez. Gewichts inhomogen schmelzender Fette,
z. B. konsistenter seifenhaltiger Fette, bei Zimmer-
wirme.

[ Das unten geschlossene Gldschen von etwa 8 mm
Durchmesser und 20 mm Hghe wird mit der zu unter-
suchenden Substanz unter Vermeidung des Einschlusses
von Luftblasen gefiillt, und zwar so, dal eine Kuppe iiber
dem obersten Rand des Glischens steht. Der Glasdeckel

! besitzt eine eingeschliffene, auf den Rand des Glischens
=i passende Rille. Pyknometer und Deckel werdenin einem
vergoldeten Klemmrahmen mittels der. Klemmschraube be-

Fig.5. Gintl's festigt. Der durch die Schraube herausgeprefte Uberschu

Pyknometer. der Substanz wird mit einem in Benzin getauchten Lap-

pen fortgewischt.

g) Bestimmung bei harten Stoffen (Pech, Asphalt usw.) von
d>1.
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1. Man bringt eine klcine abgewogene Menge Substanz (m) in das
mit Wasser gefiillte, 10 cm?® fassende Pyknometer und ermittelt dessen
Gewicht p vor dem Einbringen der Substanz und nachher (p;). Dann stellt
p + m—p, das Gewicht des von m verdringten Wasservolumens dar

und man erhilt ﬁ—-:rin 5 o das spez. Gewicht des Asphalts bei der Ver-

—P1
suchstemperatur, wobei st das spez. Gewicht des Wassers bei dieser Tempe-
ratur darstellt.

2. Einen einfachen Apparat zur Bestimmung des spez. Gewichts von
Asphalt sowie anderer beim Erstarren sich zusammenzichender Materialien
(Paraffin, Wachs und dgl.) hat Sommer konstruiert, beschrichen von
Graefel).

~ Um das 10 cm?® fassende zylindrische Gefdfl vollstindig mit der zu
untersuchenden Substanz zu fiillen, was wegen der Kontraktion beim Er-
starren Schwierigkeiten bereitet, wird auf das Melgefill ein sog. ver-
lorener Kopf aufgegossen, ein aus der MetallgieBerei entlehntes Hilfs-
mittel. Nach dem Erstarren in einem Bad von bekannter Temperatur

ird der UberschuBl an Substanz mit einem angewirmten Messer entfernt,
und das spez. Gewicht entweder durch Wigung oder durch ein passend
kalibriertes Ardometer, an dem man das Pyknometergefil anhingt, fest-
gestellt.

I1. Ausdehnungskoeffizient.
()
[Literatur: Holde, Mitteilungen 11, 45 (1893), und Singer, Chem. Umsch.
3, 289 (1896).]

Diese Konstante ist ein charakteristisches Kennzeichen
mancher Gruppen von Olen; sie dient hauptsichlich zur Um-
rechnung der spez. Gewichte auf verschiedene Wiarmegrade (s.
S. 8), zur Berechnung der Expansionsriume bei Lagerung und
Transporten von Olen und gibt denjenigen Teil des Einheits-
volumens (1 cm3) an, um den sich dieses beim Erwirmen um 1°
ausdehnt.

Die Bestimmung erfolgt entweder durch Berechnung aus
den bei verschiedenen Temperaturen im Pyknometer ermittelten
spez. Gewichten, wenn es sich um Temperaturen bis 30° handelt,
oder durch direkte volumetrische Ablesung in Dilatometern.

a) Durch spez. Gewichtsbestimmung. In diesem Fall be-
rechnet sich, wenn z. B. die spez. Gewichte bei t und t,° zu a und
b gefunden wurden, der Ausdehnungskoeffizient wie folgt:

a—b
Town)

o =

1) Petrol. 5, 266 (1909/10).
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b) Volumetrisch (fiir beliebige Temperaturintervalle). Hierzu
dient dic Anordnung von Holde (Fig. 6—9), welche die gleich-
zeitige Prifung von 8—10 Olen und bequemes Konstanthalten
der Temperatur in beliebiger Hohe, z. B. bis 80°, gestattet.

Fig. 6. Fig. 8.

Fig. 1. Fig. 9.
Apparate zur Bestimmung des Ausdehnungskoeffizienten nach Holde.

Die etwa 30 om?® fassenden zylindrischen Dilatometer (Fig. 6 bis 9)
haben graduierten, etwa 2 mm im Lichten weiten Hals von 850 mm? In-
halt. Das Anfangsvolumen des Oles bei Zimmerwérme wird in einem
groBen Wasserbad (2 ineinandergesetzte groBe Bechergliser, Fig. 8) ge-
messen. Dann werden die Dilatometer durch ein Wasserbad B (Fig. 9)
auf konstanter Temperatur gehalten. B wird durch das mittels Bunsen-
brenner zu-erhitzende Dampfbad 4 erwirmt. Je nach der gewiinschten
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Temperatur wird letzteres mit Athylither (Kp. 35°), Bromithyl (Kp. 389),
Chloroform (Kp. 619), (andere Siedefliissigkeiten s. S. 723) beschickt. Die
Dampfe verdichtet Kiihler e. Das Wasserbad fafit gleichzeitig 10 Dilato-
meter; diese sind an Gummiringen pendelnd aufgehingt. Neben ihnen
befindet sich ein !/;, Grade anzeigendes Normalthermometer. Die Ole
werden in die Dilatometer gemif Fig. 7 mittels kupfernen oder Messing-
kapillarrohrs aufgesaugt. Die Dilatometer werden bei gleicher Anordnung
durch Einblasen von Luft entleert und in dhnlicher Weise mit Ather usw.
gereinigt.

Die nach Herausnahme der Einfiillkapillare aus dem Dilatometer
hiufig unten am Rohrenhals im Ol haftende Luftblase LiBt sich durch wieder-
holtes kurzes Saugen an der Halsoffnung des Dilatometers entfernen. Die
innere Glaswandung oberhalb des Olniveaus wird von anhaftendem Ol
mittels eines unten gewindeartig zugeschnittenen und mit kleinem Watte-
pfropf versehenen Drahts gereinigt.

Vor der Benutzung miissen die Roéhren durch Auswigen mit Queck-
silber oder Wasser bzw. Verschieben eines in die Rohre gebrachten Queck-
silberfadens, der spiter gewogen wird, genau kalibriert werden. Der
Quecksilberfaden kann nach erfolgter Ablesung der Lénge durch Einschieben
eines diinnen Glasfadens in die Rohre zwecks Wigung in ein Becher-
glischen gespiilt werden, welches vorher mit dem Glasfaden gewogen
wurde. Aus den erhaltenen Gewichten werden die Volumina des Queck-
silbers bzw. der Rohrenabschnitte berechnet. (Geeichte Dilatometer und
Thermostat werden von Dr. H. Géckel, Berlin-N., LuisenstraBle 21, geliefert.)

Zu allen Rohren gehoren Korrektionstabellen fiir Ermittelung der
richtigen Volumina. Der GefdBinhalt bis zur 0-Marke wird durch Aus-
wiigung mit Wasser oder Ol bestimmt; die Wigungen werden auf den luft-
leeren Raum bezogen; nur die Wigungen der Quecksilberfiden in der Rohre
brauchen nicht auf den leeren Raum bezogen zu werden, da die hierdurch
bedingten Fehler zu geringfiigig sind.

Zur Berechnung von a dient die Formel

vV,—V

C=-T"""Fr~r

(t,—t)V

V ist das Anfangsvolumen des Oles bei der Temperatur t, V, das

Volumen bei der héheren Temperatur t,, und ¢ der kubische Aus-

dehnungskoeffizient des Glases (0,000025), der durch Bestimmung

der scheinbaren Ausdehnung von Quecksilber in den GefiBlen vor
den Versuchen ermittelt werden kann.

Die Ausdehnungskoeffizienten steigen im allgemeinen, wie bei
anderen Fliissigkeiten, mit wachsender Temperatur; nur wenn
beim Erwirmen feste Teilchen, z. B. Paraffin schmelzen, findet
solange bis dieses ganz geschmolzen ist, Fallen des Ausdehnungs-
koeffizienten statt. Der Wert von a wechselt je nach dem Material,
er fillt bei Kohlenwasserstoffolen gleicher Herkunft oder &hn-

+ c.
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lichen Charakters mit steigendem spez. Gewicht, z. B. von 0,000949
bei russischem Petrolither bis 0,000632 bei Nobel-Schmiersl.
Mineralschmiersle haben a = 0,00063—0,00081, fette Ole 0,000654
bis 0,000838.

ITI. Zihigkeit (Viskositiit).

Die Zihigkeit der Ole spielt bei deren technischer Beurteilung
in verschiedener Hinsicht eine wichtige Rolle: Bei Schmierélen
hangt von der durch die Zahigkeit ausgedriickten inneren Reibung
ihre Verwendbarkeit fiir die verschiedenen Zwecke ab (leichte,
schwere Maschinen, Zylinder usw., s. Theorie der Reibung S. 240),
bei Leuchtolen ist der Grad der Dimnfliissigkeit fiir den Aufstieg
im Docht maB8gebend. Bei dem DurchflieBen von Olen durch
Rohrleitungen ist die Zahigkeit bestimmend fiir den zu wahlenden
Durchmesser der Rohren und den anzuwendenden Druck. Bei
noch nicht durch lingeres Lagern verinderten fetten Olen ist die
Zshigkeit eine charakteristische Konstante.

a) Bestimmung mittels Kapillaren.

1. Theorie.

Die absolute innere Reibung [5] ist die in absolutem MaB
ausgedriickte Kraft, welche eine Fliissigkeitsschicht von 1 cm?
Oberfliache iiber eine gleich grofle, 1 cm entfernte Schicht mit der
Geschwindigkeit von 1 cm/sec. verschieben kann.

Zur Messung dieser Kraft dient bei Flissigkeiten beliebiger
Zshigkeit die Bestimmung der Geschwindigkeit beim Durch-
flieBen von Kapillaren unter einem bestimmten Uberdruck. (Bei
zu dicken Olen benutzt man die Fallmethode b, S. 13). In der
zugrunde gelegten Formel von Poisseuille

nprt
(M= 1t
ist p die Druckdifferenz an den Enden des Rohres in Dynen/cm?,
r der Radius und 1 Lange der Kapillare in cm, v das ausgeflossene
Volumen in cm3, t die AusfluBzeit in Sek.

2. Kapillarzihigkeitsmesser (Fig. 11).
Auf das in der Kapillare o d e p befindliche Ol 148t man bei o einen
konstanten Luftdruck (Wassersiule von 600 mm) durch die Druckvorrich-
tung A B einwirken und preBt dadurch das Ol durch den an cd (Fig. 10)
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sich anschlieBenden kapillaren Teil; die Geschwindigkeit “des
durchflieBenden Ols ergibt sich aus der Zeit, in welcher die
Kugel e sich von der Marke d, bis ¢, fiillt. Der Kontrollversuch
kann durch Umschalten des Gummischlauchs von o nach p aus-
gefithrt werden, indem man das Ol aus dem Gefi e nach g
zuriickdriickt und die Zeit mifit, in welcher sich g von d bis
c fills,

). Form der Kapillaren. Unter Vermeidung der Mén-
gel der Ostwaldschen und Traubeschen Kapillaren wird
die von Ubbelohde angegebene Form (Fig. 10) verwendet.
Diese Rohren besitzen den Vorzug, daf der EinfluB des ver-
schiedenen spez. Gewichts der Ole auf den Druck p ausge-
schaltet ist, weil die Niveaudifferenz cd, zu Beginn des Ver-
suches dieselbe ist wie ¢,d zu Ende des Versuches.

8) Eichung der Kapillaren. Nach Vorgang von J.
Traubel) benutzt man zur Priifung verschieden zéhflissiger
Ole eine ganze Reihe von Kapillaren, von denen man die
engeren direkt mit Wasser von 0° eicht, d. h. indem man die
AusfluBzeit von Wasser von 0° auf dem Apparat in der nach-
stehend beschriebenen Weise bestimmt. Bei weiteren Kapil-
laren, auf denen diese Bestimmung wegen zu kurzer AusfluBzeit

11
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Fig. 10. Ka-
pillare nach
Ubbelohde.

QL

R fsee
- A C
[200
|
1700

Bw
L
"7 Z ZZ 7 iz

Fig. 11. Kapillarzihigkeitsmesser Ubbelohde-Holde?).

1) Z. Ver. D. Ing. 1885, Nr. 45, 882.
%) Verfertiger Bleckmann & Burger, Berlin N 24.
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(< 50 8) zu ungenau wire, erfolgt die Eichung durch Ermittlung der
FlieBzeit verschiedener Ole, die mit steigender Weite der Kapillare ent-
sprechend zdhfliissiger gewdhlt werden. Das Verhdltnis der AusfluB-
zeiten dieser Ole zu derjenigen von Wasser von 0° d. h. ihre auf Wasser
von 0° bezogene Zihigkeit, wird dadurch ermittelt, daf dies Verhiltnis auf
der drittengsten Kapillare III unmittelbar bestimmt wird. Auf der nichsten
Kapillare IV wird aus der AusfluBzeit von Ol a durch Division mit der
auf Kapillare ITI gefundenen Zihigkeit dieses Oles (bezogen auf Wasser
von 0°=1) die AusfluBzeit von Wasser von 0° d. h. der Eichwert der
Kapillare ermittelt. Entsprechend verfihrt man mit dem Ol b bei Kapil-
lare V.

Ein Beispiel fiir diese nach Stufen fortschreitende Eichung der Ka-
pillaren ist fiir die im K. M. A. gebrauchten Rohren nachfolgend angefithrt:

Kapillare I Eichwert (Ausfluzeit von Wasser von 0°) 926,3

» I, 103,89
EH) 111 ”» 53,26
» v, 8,010
» v ., 2,403

Von diesen Eichwerten wurden diejenigen fiir Kapillare I—IIT direkt
durch AusflieBenlassen von Wasser von 0° bestimmt, Eichwert von Kapillare.
IV und V dagegen indirekt.

Eichwert von Kapillare IV: Ol a floB auf Kapillare ITI 3946s, auf
Kapillare IV 593,56s. Dann ist die spez. Zahigkeit (%), bezogen auf Wasser
von 0°=1, fiir Ol a auf Kapillare IT1 (%) = FlieBzeit/Eichwert = 3946/53,26
=74,1. Nach derselben Formel findet man dann fiir Kapillare IV: Eich-
wert = FlieBzeit/(n) = 598,5/74,1 = 8,010.

Eichwert von Kapillare V: Ol b floB auf Kapillare IV 1249 s, auf
Kapillare V 374,7s. Dann berechnet sich aus den Werten fiir Kapillare IV
die spez. Zihigkeit des Oles b zu 1249/8,0105=155,92. Aus diezem Wert
und der FlieBzeit des Oles auf Kapillare V erhilt man deren Eichwert
gemidB der oben angegebenen Formel zu 374,7/155,92 = 2,403.

y)Druckapparat (Holde): Mittels des kleinen Handgeblidses C wird
vor Beginn des Versuchs bei gedffnetem Hahn a und geschlossenem Hahn b
der Druck in dem umgekehrt aufgestellten Biichnertrichter B in dem mit
Wasser gefiillten Zylinder A auf 600 mm Wassersiule eingestellt und Hahn
a geschlossen. Der Druck ergibt sich aus der Niveaudifferenz des Wassers
in A und B. Zum Messen dient eine auf dem Zyiinder A angebrachte Milli-
meterteilung.

é) Fiillen der Kapillare: Man taucht das Ende o der Kapillare
in das in einem Schilchen befindliche Ol und saugt bei p so lange, bis das
Ol ‘den Schenkel o bis zur Biegung von p erfiillt, befestigt die Kapillare
mittels Gummischlauchs an dem mit den geschlossenen Hihnen b und ¢
verseheneri T-Stiick und 1d8t sie in dem mit Rithrer und Thermometer
ausgestatteten Wasserbad D die Versuchstemperatur annehmen. Dunkle
Ole oder helle Ole, die mechanische Verunreinigungen enthalten, werden
vor dem Versuch gesiebt.

¢) Messung der FlieBzeit: Man 6ffnet Hahn b und miBt an einer
genau gehenden Sekundenuhr die Zeit, in welcher das Ol die Kugel e von
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d, bis ¢, fullt. Man schlieBt nach dem Stoppen der Uhr Hahn b, &ffnet
Hahn c, befestigt den Gummischlauch an dem Ende p der Kapillare, schlieBt
Hahn ¢, stellt den Druck wieder auf 600 mm ein, 6ffnet b und wieder-
holt den Versuch unter Messen der Zeit, in welcher sich Kugel g von d
bis ¢ fillt. Wahrend des UberflieBens des Oles von einer Kugel zur
anderen bleibt der Druck von 600 mm praktisch konstant, weil die Ande-
rung in B wegen des groflen Querschnitts nur 0,75—1 mm beim FlieSen
des Oles in der Kapillare betragt.

{) Regelung der Temperatur. Die Temperatur in D wird durch
den Brenner, das Rithrwerk und durch ZugieBen von kaltem oder warmem
Wasser geregelt. Bei hohen Temperaturen (itber 90°) dient als Bad
Paraffinol.

%) Berechnung der absoluten Zihigkeit: Der Quotient aus der
FheBzelt des Oles und dem Eichwert der Kapillare ergibt die spezifische
Zshigkeit des Oles, bezogen auf Wasser von 0° = 1. Durch Multiplikation
dieses Wertes mit der absoluten Zihigkeit des Wassers von 0° (0,01797)
erhilt man die absolute Zihigkeit des Oles.

Beispiel zur Berechnung der absol. Zihigkeit:

auf Rohr III gefunden sec. fiir Ol bei + 50°: 728,3
Eichwert Wasser 0°. . . .. . . 5326
mithin (n) bel 50° = 728 3/53 26 — 13,68

mithin [%] bei 50° = 13,68 . 0,01797 = 0,246.

b) Bestimmung der Zihigkeit mittels des Kugelfallapparates.

Diese Bestimmung wird bei sehr zihflissigen Olen, z. B.
Leim, starken Buchdruckfirnissen S. 655 benutzt, weil die Ver-
suchsausfithrung nach a zu lange Zeit beanspruchen wiirde. Die
Bestimmung beruht auf dem Stokesschen Fallgesetz:

2 r- 5 (01— 02)

9 n

In dieser Formel ist ;4 die Geschwindigkeit in Sek., mit der die
Kugel fillt, r ihr Durchmesser, g, ihre Dichte, g, die Dichte der
zu priffenden Flissigkeit, n deren Zahigkeit, g die Erdschwere.
Im folgenden soll nur der in der Reichsdruckerei benutzte Apparat
von M. Stange (Fig. 12) beschrieben werden, der zur Bestimmung
der Zihigkeit der Buchdruck- und Kupferdruckfirnisse daselbst
seit einer Reihe von Jahren mit gutem Erfolg benutzt wird.

H =

Kugelfallapparat von M. Stange.

Der zur Aufnahme des Firnisses dienende Zylinder A hat
eine lichte Weite von 50 mm und in einer Héhe von 150 mm
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eine Einfiillmarke. In dem Zylinder hingt am Faden iiber Rolle
C durch Gegengewicht D bis auf ein Ubergewicht von 10 g, ge-
messen bei in Wasser eingetauchtem Kérper, die Kugel B (Durch-
messer 40 mm). Der Weg, den die Kugel zuriicklegen kann, wird

Fig. 12. Zihigkeitsmesser fiir Firnisse nach M. Stange.

begrenzt durch die Anschlige des am Faden befestigten Eisen-
ankers E am durchbohrten Elektromagneten H einerseits und der
festen Auflage X andererseits. Der zuriickgelegte Weg betrigt
genau 100 mm.

Bei Beginn des Versuches wird B hochgezogen und E durch den er-
regten Magnet gehalten. Dureh Druck auf den Taster M wird der durch
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I IT gehende Erregerstrom unterbrochen und die Kugel beginnt zu fallen.
Gleichzeitig wird der Strom ohne Zeitverlust auf den Kreis II IIT umge-
schaltet, der den Elektromagnet Q erregt. Q setzt durch Anziehen des
Ankers die Stoppuhr O in Bewegung. Durch Loslassen des Tasters wird
auch dieser Stromkreis wieder unterbrochen und der Strom umgestellt
auf den Elektromagnet P und die Kontakte G und F. Letztere werden
beim Aufschlag von E auf X geschlossen und die Uhr durch die Betéitigung
des erregten Magnets P angehalten.

Das Gefal A hidngt in einem mit Schwerpetroleum gefiillten Bad.
Zur bequemen Konstanthaltung einer Normaltemperatur von 20° sind
darin vorgesehen S eine Kiihlschlange, J ein Heizwiderstand, K ein emp-
findlicher, leicht einstellbarer Thermostat, R ein Riihrfligel. J wird
itber das Relais U V L. mit Strom versorgt. Der Elektromagnet U wird
durch einen Akkumulator gespeist. Die Stromregelung bewirkt die Queck-
silberfiilllung des Thermostaten.

Der Apparat arbeitet mit grofler Genauigkeit, die Abweichung
der Einzelwerte bei Wiederholungen und Neupriifungen betrigt
‘in den weitaus meisten Fillen weniger als 19/, Als grofle
Annehmlichkeit wird beim Arbeiten empfunden, dafl eine Normal-
temperatur von 20° auch im Sommer ohne besondere Aufsicht
stundenlang konstant zu halten ist, und daB die Sicherheit der
Priifungswerte die Aufbewahrung von Standmustern entbehrlich
macht. Die Zahlengrenzen, in denen sich die Ausflulzeiten der
verschiedensten Firnissorten bewegten, schwankten von etwa
4s bis etwa 11/,h. Bei den sehr zahen Firnissen kann man sich-
die Priifung erleichtern, indem man bei 30 oder 35° pruft.

Die Reichsdruckerei bestimmt nur die AusfluBlzeiten, fiir
welche bestimmte Normen je nach den vorliegenden Anforderungen
gestellt sind, als Vergleichswerte.

Die noch zulissige stidrkste Konsistenz eines Buchdruck-
firnisses, der auf dem Kapillarviskosimeter gepriift wurde, betrug
z. B. [r] = 39,4,
auf Wasser von 20° bezogen ist (n) = 3936, da die absolute
Zshigkeit von Wasser bei 20° 0,01004 betrigt 1).

Einen ebenfalls auf der Bestimmung der Kugelfallzeit be-
ruhenden, die direkte Ermittlung von [] erméglichenden Zihig-
keitsmesser hat XK. Arndt?2) fir Prifung von Salzschmelzen

1) Hieraus ergibt sich, dafl zufillig die spez. Zahigkeit der Fliissig-
keiten auf Wasser von 20° als Einheit bezogen ein fiir allemal durch blofle
Multiptikation der absoluten Zihigkeit mit 100/1,004, oder angendhert
richtig durch Multiplikation mit 100 erhalten wird (s. S. 20).

?) Handbuch der physikalisch-chemischen Technik, 1915, Verl. v.
Ferd. Enke, S. 506.
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konstruiert. Wegen seiner Einfachheit und Ubersichtlichkeit, die
eine grofere Billigkeit und leichtere Herstellung im Laboratorium
ermoglicht, sei der Apparat hier kurz erwihnt. Die von K.
Arndt und A. Gessler vorgenommenen Kontrollversuche an
Rizinusél ergaben denselben Wert von #, wie er frither von Kahl-
baum und R&ber nach der AusfluBmethode ermittelt worden war.

¢) Ubersicht iiber die Zihigkeitswerte verschiedener
Fliissigkeiten.

Die folgende Tabelle 2, Fig. 13 und 14 geben eine Ubersicht
itber die absoluten Zahigkeiten von einigen fetten Olen, Mineralélen,

250
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Terpentinél, Teercl, Benzin, Wasser bei verschiedenen Tempera-
turen.

Die Darstellungen zeigen die bekannte, fiir die Beurteilung
technischer Fragen der schon erwahnten Art aber sehr wichtige
Tatsache, dafl Mineralole ihre Zahfliissigkeit mit steigender Tempe-
ratur in weit hoherem MaBe einbiiBen als fette Ole, und daB bei
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Fig. 4.

Wasser der Abfall der Zahigkeit mit steigender Temperatur auch
im Vergleich zu fetten Olen sehr gering ist. Bei Teerdl, sog. Fettdl
(Fig. 14) zeigt sich, daB solche Ole, die den hochsiedenden Sehmier-
olfraktionen des Teeres entstammen, ganz besonders stark ihre
Viskositidt bei steigender Temperatur einbiiBen.

Aus den bei 150° angegebenen Zihigkeitswerten ergibt sich,
daB oberhalb dieser Temperaturen, z. B. bei den Temperaturen der
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Dampfzylinder (180—320°) Zahigkeitsbestimmungen der Mineral-
6le kaum Wert haben, weil sie keine technisch beachtlichen Unter-
schiede mehr zwischen den verschiedenen Olen ergeben.

d) Die Frage der Bezugseinheit fiir die Zihigkeit.

Diese Frage erscheint heute, vom Standpunkt einer einheit-
lichen Ausdrucksweise aus betrachtet, noch nicht geklirt: Was
sich hieraus fiir Schwierigkeiten bei hydrodynamischen Unter-
suchungen ergeben kénnen, hat L. Ubbelohde 1) bei Klarstellung
der Klaudyschen Arbeit gezeigt. Tatsdchlich werden heute selbst
von seiten der mafgebenden Physiker und physikalischen Che-
miker neben der absoluten Zihigkeit [%], ausgedriickt im C. G. S.-
System, auch spez. Zihigkeiten, bezogen auf Wasser von 0°
oder der Versuchstemperatur, z. B. 209, zugelassen, wobei auch,
z. B.in Landolt-Bérnstein, fiir die spez. auf Wasser von 0°=1
bezogene Zahigkeit das Zeichen Z und der Ubersichtlichkeit wegen
die oft sehr kleine Zahlen darstellenden Werte von Z allgemein
mit 100 multipliziert sind.

Auch Ostwald-Luther?) laBt die relative Reibung, auf
Wasser von 0° oder die Versuchstemperatur bezogen, als die am
hiufigsten gebrauchte Messung der Zahigkeit zu, ebenso verfiahrt
K. Arndt3). (Die unter e erérterten, seit iitber 30 Jahren in
der Technik gebrduchlichen Englergrade, deren Auslegung als
Zihigkeitswerte bereits zu irrtiimlichen hydrodynamischen Schluf3-
folgerungen gefiihrt hatte, kommen hier nicht in Betracht,weil sie
nur bedingt brauchbare Vergleichswerte fir die Zahigkeit, auf
Wasser von 20° bezogen, liefern, deren Beibehaltung aus den
spiter dargelegten Griinden sowohl fiir die Literatur, als auch
fir die Technik nicht zweckmi#Big erscheint).

L. Ubbelohde benutzte frither4) die ,spez. Zihigkeit*
(Wasser von 0° = 1) als Zshigkeitsausdruck bei seinen hydro-
dynamischen Untersuchungen iiber die Theorie der Reibung ge-
schmierter Maschinenteile. Das nihere Studium dieser Frage,
zu dem auch L. Ubbelohde und K. Scheel zu Rate gezogen
wurden, fithrte den Verf. schlieBlich zu folgenden Ergebnissen:

1) Petrol., 7, 773, 882; 938 (1911/12).

) Ostwald-Luther, Phys.-chem, Messungen, III. Aufl. 1910, 8. 231.
3) a. a. O. 8. 485.

4) a. a. 0.

2*
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1. Als in erster Linie maBgebend gilt die absolute Zihigkeit [n],
deren Anwendung natiirlich stets zulassig ist. Da die Zahlen fiir
[n] oft sehr unbequem sind, z. B. fiir Wasser von 0° 0,01797, von
20° 0,01004, fiir Riibol bei 20° 0,928—1,00, bei 100° 0,070 usw.,
so wird man sie zweckmaBig mit 102 multipliziert angeben.

2. Aus der angefiihrten-rein wissenschaftlichen Literatur, wie
auch aus den Gebriuchen in der gesamten Technik und im Handels-
verkehr ergibt sich klar, dafl ein Bediirfnis besteht, auBler dem
C.G.S.-System fir die Beurteilung der Zihigkeit den gegeniiber
den Werten der absoluten Zihigkeit [5] sinnfilligen Vergleich mit
der Zahigkeit des Wassers von 0° oder der Versuchstemperatur
in der sog. ,,spezifischen Zihigkeit* heranzuziehen.

Es fragt sich nun, ob man Wasser von 0° oder 20° oder der
jeweilig in Frage kommenden Versuchstemperatur, welche zur
Priifung der Zahigkeit benutzt wurde, oder Riibdl als Bezugsein-
heit wihlt. Bei der Uberlegung dieser Frage fand sich das folgende
erwiinschte Zusammentreffen (s. S. 15, FuBnote): Die absolute
Zahigkeit von Wasser ist bei 0° 0,01797, bei 20° 0,01004. Bezieht
man also die spez. Zihigkeit der Fliissigkeiten auf Wasser von 209,
so braucht man die absol. Zéhigkeit [#] nur mit 100/1,004, oder
ohne fiir die Praxis belangreichen Fehler mit 100 zu multiplizieren,
wenn man die spezifische Zahigkeit (n) bezogen auf Wasser von
20° erfahren will. (Will man ganz scharfe Werte haben, so mufl
man die wenig oberhalb 20° nimlich bei 20,2° liegende absolute
Zahigkeit des Wassers = 0,01000 als Einheit benutzen, und erhélt
dann durch Multiplikation der abs. Zshigkeit mit 100 die spezi-
fische Zahigkeit auf Wasser von 20,2° bezogen.) Da nun natur-
gemifl Wasser von 20° (bzw. 20,2% eine sinnfilligere Vergleichs-
vorstellung erweckt als Wasser von 0° oder von anderen, von
20° weit entfernten hoheren oder niederen Temperaturen, so er-
scheint die Wahl des Wassers von 20° (bzw. von 20,2° fir sebr
genaue Bestimmungen) als Einheit fiir die spezifische Zahigkeit ()
recht geeignet, weil man damit den groflen Vorteil verbindet,
daB die mit rund 100 (bzw. bei sehr genauen Bestimmungen
mit 100,4) dividierten spezifischen Zihigkeiten gleich die absolute
Zahigkeit darstellen, so dafl gewissermaflen beide Werte [n] und
(n) in einer Zahl gepaart erscheinen. Beispiele:
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aus [#] durch Multiplikation

OLN E = Engler- [5] = absol. mit 100 erhaltene
] grad Zihigkeit (7) spez. Zahigkeit!)
Wasser von 200 =1
1 1,26 0,0359 3,59 (3,58)
2 16,4 1,131 113,1 (112,7)
3 19,7 1,347 134,7 (134,1)
4 41,1 2,86 286 (285)
5 53,6 3,76 376 (375).

Die vorstehenden Beispiele diirften die ZweckméaBigkeit des
gemachten Vorschlags erweisen, aber auch die wissenschaftliche
wie technische UnzweckmafBigkeit der Englergrade, die nicht
nur keine Beziehungen zum C.G.S.-System mehr erkennen lassen,
sondern auch bei Olen verschiedener absoluter Zihigkeit, soweit
diinnere Ole in Frage kommen, nicht einmal die Verhiltnisse
zwischen den wirklichen Zghigkeiten auch nur anndhernd richtig
wiedergeben.

Das gleiche gilt natiirlich fiar die entsprechenden Saybolt-,
Redwood-, Nobelzahlen usw., die deshalb ebenso wie die
Englergrade allmihlich zu beseitigen und durch Ausdriicke
des C.G.S.-Systems zu ersetzen sind. Den Weg hierzu hat
L. Ubbelohde ?) gewiesen, indem er durch empirische Ver-
gleiche eine Formel fiir die Berechnung der spezifischen auf
Wasser von 0° bezogenen Zahigkeiten (r) aus den Englergraden
(E) aufstellte: () = (4,072 E— 3%1_8) s

Nach Holde 3) trifft die vorstehende, an der Hand von Aus-
fluBversuchen auf den Ubbelohdeschen Kapillaren kontrol-
lierte Beziechung nicht genau zu, sondern die nach der Formel
berechneten Werte von () sind im Mittel fiir Ole vom Englergrad
7—615 noch um 4,29, zu erhéhen. () ist dann mit einer
Genauigkeit von + 19/, aus E zu berechnen. Aber bei weniger
viskosen Olen ist auch die Korrektion nicht mehr ganz zutreffend.
Der Fehler von (1) betrug dann schon unter Beriicksichtigung

1) Die in Klammern gesetzten Zahlen sind die durch Multiplikation
mit 100/1,004 erhaltenen korrigierten Werte.
2) Holde, Untersuch. der Mineral6le und Fette. 3. Aufl. 1905. 8. 116;
Tabellen zum Englerschen Viskosimeter. Leipzig 1907. Verl. v. S. Hirze].
3) Verhandlungen des 8. Intern. Kongresses fiir angewandte Chemie
zu New-York 1912, 15, 677 bis 681.
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der Korrektion von + 4 ¢/, fiir ein 01 vom Englergrad 5 weitere
+ 4%, Im AnschluB an diese Feststellung hat Verfasser in Ver-
folg der Vorschlige von Ubbelohde und der I.P.K. die Not-
wendigkeit betont, fiir die Viskosimeter der verschiedenen Linder
ghnliche Umrechnungsformeln zu ermitteln, welche die Bestim-
mung von (n) auf allen Viskosimetern ermoglichen.

W. Meiflner?) hat nun die Beziehungen der Englergrade
zu den Redwood- und Sayboltzahlen aus empirischen Aus-
fluversuchen durch Aufstellung einer Umrechnungsformel ermittelt
und hierbei festgestellt, dall diese Beziehungen bei 4 50° etwas
andere sind als bei + 20° was auf Warmeausdehnungseinfliisse
bei den Abmessungen der Apparate zuriickzufithren ist. Diese
Feststellungen bieten eine weitere Handhabe dafiir, wie man
schlieflich auf den von einander in der Konstruktion abweichen-
den Apparaten in den verschiedenen Léndern zur einheitlichen
Bestimmung der spezifischen Zshigkeit gelangen kann (s. S. 37).

Auf 8. 32 wird auch gezeigt werden, wie man nach Bedarf
aus () die Englergrade ableitet, mit denen natiirlich fiir
eine gewisse Ubergangszeit noch zu rechnen ist.

Auf eine interessante Beziehung, die ebenfalls bei der Fest-
setzung der Bezugseinheit fiir die spez. Zahigkeit (n) zu ver-
werten wire, machte noch K. Scheel aufmerksam. Ein O! von
Englergrad 15 bei 20° und spez. Gew. 0,91 hat bei dieser Tem-
peratur die absolute Zahigkeit [#] = 1. Wiirde man also ein
solches, dem Riib6l oder einem leichten Maschinendl in der Zahig-
keit nahestehendes Ol als Einheit wihlen, so wiirde die absolute
Zahigkeit in jedem Fall nahezu gleich der spez. Zahigkeit, auf
solche Einheit bezogen, sein.

e) Handelstechnische Bestimmung mittels Viskosimeter.

Der Umstand, daB die glasernen Kapillarzihigkeitsmesser
leicht zerbrechliche und miihevoll zu eichende AusfluBréhren er-
fordern, deren Ersatz mit Kosten, Zeit und Miihen verbunden ist,
und daf die Handhabung der Apparate daher schon etwas groBere
Geschicklichkeit erfordert, hat dazu gefiihrt, daB man schon vor
30—40 Jahren in allen Kulturstaaten fiir die Viskosititspriifung
der Mineraldle stabilere, ctwas leichter zu handhabende Metall-

1) Chem. Umsch. 19, 30—33 u. 44—49 (1912); 20, 123 (1913); 21,
28 (1914).
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viskosimeter eingefithrt hat, auf denen die AusfluBzeiten der
Ole als Quotienten, bezogen auf Wasser oder Riibsl von 20° mit-
einander verglichen werden.

Diese Viskosimeter gestatten aber, wie erwihnt, nicht, un-
mittelbar die absolute innere Reibung oder spez. Zihigkeit zu
ermitteln, sondern nur eine gewisse, aber nicht immer zutreffende
relative Vergleichung der Viskositit der Ole. Das Poisseuille-
sche Gesetz gilt ndmlich nur so lange (s. S. 32), als das Aus-
fluBrohr geniigennd kapillar ist und das Verhiltnis von Linge
zu Durchmesser der Ausfluflkapillare einen gewissen Grenzwert
erreicht, der fiir verschiedene Radien, Flissigkeiten und Wiarme-
grade verschieden ist 1).

Alle gebriuchlichen Viskosimeter der Praxis, auch dasEngler-
sche, haben bei kurzer Rohrenlinge zu groBen Kapillardurchmesser
und liefern deshalb keine absoluten, sondern nur unter sich bedingt
vergleichbare Werte, die aber zu allgemein eingefithrten und
deshalb schwer entbehrlichen Konstanten in der Oluntersuchung,
besonders bei Mineralolen, geworden sind. Wie sich aus der
S. 21 angefithrten Ubbelohdeschen Formel zur Umrechnung der
Englergrade in spez. Zahigkeiten ergibt, ist die Vergleichbarkeit
der Englergrade nur fiir Ole zulissig, welche wenigstens einen
Englergrad von 10 bei der Versuchstemperatur haben.

Die Formen und Arten der in den einzelnen Léndern vor-
geschriebenen Viskosimeter sind recht mannigfaltig; so ist in
Deutschland der Englerapparat, in England das Redwoodsche
Viskosimeter amtlich in Gebrauch, wihrend in den Vereinigten
Staaten dasjenige von Saybolt als Normalapparat dient; die
Nobelwerke in Baku benutzen seit langem neben dem Engler-
apparat den Lamansky-Nobel-Apparat.

1. Englersches Viskosimeter.

Anordnung und Handhabung des Apparates. Vom Engler-
apparat bestehen verschiedene Typen, die aber in den vereinbarten Grund-
abmessungen des AusfluBgefiBes und Ausflufréhrchens iibereinstimmen,
also sich nur in der Anordnung der Heizbéder usw. voneinander unterscheiden.
Fig. 15 zeigt die vom Verf. bisher benutzte Anordnung des Englerapparates,
dercen Anderung nach dem Typ deskleinen Apparates (Fig. 24—26) an den Bad-

1) Petroff, Neue Theorie der Reibung, Hamburg und Leipzig 1887,
Verlag Leop. VoB; Hagenbach, Poggendorfs Annal. 1860, 365 nach Ra-
kusin, Untersuchung des Erdols, S. 131.



24 Physikalische und physikalisch-chemische Priifungen.

teilen vorbehalten ist. Das Ausflulgefi A dient zur Aufnahme des Probedls
und wird bei Ausfithrung eines Versuchs bis zu den an den Seitenwinden
befindlichen Markenspitzen 1) mit Ol gefiillt, wihrend das aus Platin be-
stehende AusfluBBrohrchen mit dem holzernen, durch den Deckel gefiihrten
Stift ¢ verschlossen wird. Durch das mit Leitungswasser zu fiilllende Er-
wirmungsbad B wird dic Temperatur des Probedls reguliert. Der zur
Erwiarmung dienende Kranzbrenner ist verschiebbar. Mittels des MeB-
kolbens, welcher bei 200 cm® eine Marke besitzt, wird das ausflieBende
01 bzw. Wasser aufgefangen. Um
jeden Versuch in sich zu kontrol-
lieren, haben die Kolben auch
bei 100 ecm® eine Marke, fiir ab-
gekiirzte Versuche (siehe S. 28)
bzw. nur bei 50 und 100 cm3,
Die auf dem Apparat be-
stimmte Zahflussigkeit (gew6hn-
lich Englergrad genannt) wird
durch den Quotient aus Ausfluf3-
zeit von 200 cm? Ol bei der Ver-
suchstemperatur und derjenigen
von 200 cm?® Wasser bei 20° aus-
gedriickt.
Bei der eben beschriebenen
Apparatanordnung ist das Heiz-
bad geschlossen, so daBl man bei
Temperaturen unter und bei 100°
als Heizfliissigkeit gewohnliches
Wasser, bei noch hoherer Tem-
peratur Siedeflissigkeiten, z. B.
Xylol, Anilin usw. benutzen kann.
Ol darf bei Temperaturen iiber
90° als Badflissigkeit nicht be-
nutzt werden, da leicht Uber-
hitzungen des Ausflufirdhrchens
stattfinden. Durch Einblasen von
Luft durch ein Kranzrohr mittels
¥ig, 15. Viskosimeter Engler-Holde. eines Handgeblises (s. Fig. 26)
' wird der Temperaturausgleich
befordert, durch ZugieBen von Eiswasser bei b die Temperatur gemiBigt.
Damit man sich bei 100% wo mit siedendem Wasser gearbeitet wird,
von den Schwankungen des Barometerstandes unabhiéngig macht, setzt
man auf eine der Tiillen des Bades den in Fig. 26 abgebildeten Druckregler,
bestehend aus einem in Quecksilber tauchenden U-Rohr. Das Bad muB
ctwas iiber 100° heifls werden, etwa 100,5—100,75°, damit das Ol in A 100°
annimmt. Dementsprechend taucht man den einen Schenkel des U-Rohres
in das Quecksilber ein, falls der Barometerstand nicht hoch genug ist.

[+ 1) ZweckmiBiger diirfte die Anbringung eines Uberlaufs sein wie bei
dem kleinen Viskosimetertyp von Holde (Fig. 24—26).
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Fur Versuche iiber 100° benutzt man andere Siedefliissigkeiten (s.
S.723); z B. Toluol (Kp. 1119), Xylol (134°), Anilin (184°), Nitrobenzol (209°).

Bestimmungen iiber Abmessungen und Versuchsausfithrung.

GemilB einer Vereinbarung zwischen der Physikalisch-Technischen
Reichsanstalt in Charlottenburg, dem Koniglich Preuflischen Material-
priifungsamt in Berlin-Lichterfelde-West und der GroBherzoglich Badischen
Priifungs- und Versuchsanstalt in Karslruhe !) gelten fiir die Priifung von
Englerschen Zahigkeitsmessern beziiglich der Abmessungen und der Eichung
mit Wasser vom 1. April 1907 ab nachfolgende Bestimmungen:

) Abmessungen und deren Fehlergrenzen (Fig. 16).

Fiir das innen vergoldete Gefall G:

Fehlergrenze
Weite (innerer Durchmesser) . . . . . . . . . . . 106 mm # 1,0 mm
Héhe des zylindrischen Teils unterhalb der Marken-
spitzenm . . . . . . . ... L., 25 mm + 1,0 mm
Hohe der Markenspitzen iiber der unteren Réhrehen-
mindung . . . . . ... .. .. .« ... 52mm + 0,6 mm.

Fig. 16. Abmessungen des Engler-Viskosimeters.

Fiir das AusfluBrohrchen A:

Lange. . . . . . . . ..o o000 20 mm % 0,1 mm
Weite (innerer Durchmesser) oben. . . . . . . .. 29mm + 0,02 mm
. unten. . . . . . . . . . 2,8 mm + 0,02 mm

l)er aus dem dulleren Gefal unten hervorragende Teil
des Rohrchens: Héhe . . . . . . . . . . . 3,0mm #+ 0,3 mm
Breite . . . . . . . . ... £¥mm + 0,2 mm

Das Ausflufirohrechen kann entweder ganz aus Platin hergestellt oder
blofl mit einer gentigend starken Platineinlage versehen sein. Die Innenwand
des Réhrchens muBl glatt und darf nicht wellig sein.

Das Viskosimetergefifi muB innen stark vergoldet sein. (Wo in der
Regel sdurefreie Mineralole gepriift werden, diirften Messinggefifie und
Messingrohrchen geniigen.)

1) Chem.-Ztg. 81, 441 (1907).
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3) Bestimmung der AusfluBzeit von 200 cm® Wasser bei 20°

Dieser Wert wird von Zeit zu Zeit (etwa alle 6 Monate), insbesondere
bei etwaigen Storungen, kontrolliert.

Das innere GefaB und das AusfluBrohrchen werden mit Athylither
oder Petrolather, dann wiederholt mit Alkohol und zuletzt mit destilliertem
Wasser sorgfaltig ausgewaschen.

Hierauf werden durch Regulierung der Stellschrauben am Untersatz
des Apparates die drei Markenspitzen in eine Horizontalebene gebracht. Der
VerschluBstift fiir die Wassereichungen darf nur zur Priifung des Apparates
mit Wasser dienen und vorher nicht mit Ol in Berithrung gekommen sein.
Man fiillt das innere GefaB mit destilliertem Wasser von 20° bis zu den
Markenspitzen. Mittels des Wasserbades B hilt man die Temperatur des
Wassers in A auf 20° Alsdann filllt man durch wiederholtes Liiften des
VerschluBstiftes das Ausflufrohrchen ganz mit Wasser und benetzt die
Fliche der unteren Miindung gehorig, so daB ein Tropfen hingen bleibt,
der die ganze Fliche bedeckt. Hierauf liftet man den VerschluBstift und
bestimmt mittels eines genauen, !/;s anzeigenden Chronoskops bei vollig
ruhiger Wasseroberfliche die AusfluBzeit von 200 cm? Wasser. Der Versuch
ist mehrfach zu wiederholen. Wenn drei héchstens 0,5s voneinander ab-
weichende Ergebnisse vorliegen und die Werte nicht fortschreitend ab-
nehmen, gilt die erste Versuchsreihe als beendet.

Nunmehr wird der Apparat nochmals wie zuvor gercinigt und die
Versuchsreihe wiederholt. Ergibt sich eine Ubereinstimmung mit den
Ergebnissen der ersten Reihe, so sind weitere Versuche unnétig, andernfalls
sind sie bis zur Erzielung konstanter AusfluBzeiten fortzusetzen. Aus den
6 Werten der letzten Versuchsreihe wird die mittlere AusfluBzeit des Wassers
(Eichwert) gebildet und auf 0,2 & abgerundet. Bei richtig gebauten Apparaten
muB diese zwischen 50 und 52s liegen. Der Arbeitsraum soll nicht zu
warm sein.

Die Thermometer miissen nach den Priifungsbestimmungen fiir Thermo-
meter vom 25. Januar 1898 (Zentralblatt fiir das Deutsche Reich Nr. 6 vom
11. 2. 98) gepriift sein. Die MeBkolben sollen nur eine Marke bei 200 cm?
haben, der Gesamtinhalt soll mindestens 260 cm?® bei geeigneter Hohe (hoch-
stens 23 cm) betragen. Man benutzt, wie spiter zur Priifung von Olen,
vollig getrocknete Kolben, die auf EinguB geeicht sind.

y) Bestimmung der AusfluBzeit der Ole.

Das Ol wird genau bis zu den Markenspitzen des gercinigten Apparates
eingefiillt. Helle Ole, die Verunreinigungen enthalten, und dunkle Ole
sind vor der Einfiillung durch ein Sieb von 0,3 mm Maschenweite zu gieBen.

Vor Einfiillung des Ols ist fiir Versuche bei hoheren Temperaturen
das Bad so anzuheizen, daB das Ol moglichst schnell auf die gewiinschte
Versuchstemperatur kommt. Durch Riihren des Versuchsols mit dem
Thermometer, Drehen des Deckels und Bewegen des Wassers im Bade
mit dem Luftrithrer, sowie durch Liiften des Deckels oder Zugabe von
kaltem Wasser zum Bade wird die Temperatur geregelt.

Nach Regelung der Temperatur des Ols setzt man den MeBkolben
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zentriert unter die Ausfluéffnung und liftet nunmehr den VerschluBstift
unter gleichzeitigem Ingangsetzen des Uhrwerks.

Sobald das ausflieBende O! die Marke 200 cm® am MeBkolben er-
reicht hat, wird das Laufwerk der Uhr gestoppt.

Sind nur Bestimmungen bei 1 oder 2 Wirmegraden auszufiithren,
so werden fiir jeden Grad je zwei Bestimmungen ausgefiithrt, aus welchen
das Mittel gebildet wird. Sonst werden zwischen 20 und 50° wenigstens
fiinf, zwischen 20 und 150° wenigstens sechs Bestimmungen ausgefiihrt,
deren Ergebnisse zu einer Kurve vereinigt werden; aus letzterer werden
die AusfluBzeiten fiir die gewiinschten Wirmegrade entnommen. Die Uber-
einstimmung der Versuche ist eine gute. Unterhalb 50° betragen die Ab-
weichungen der Einzelversuche vom Mittel fiir leichtfliissige und schwer-
fliissige Ole + 0,5 %/, bei 4-50° bis zu +0,5 9/, fiir schwere Maschinendle
bis zu 1,6 ¢/, fiir Zylinderdle bis zu 3,5 °/,. Auf verschiedenen Engler-Appa-
raten gibt das gleiche Ol bei -+-50° Abweichungen bis 2,59/, Ole, die bei
normaler Warme der Lager benutzt werden (Spindelole, Maschinenéle,
Wagendle), priift man in der Regel bei 20 und 50°, selten bei 30 und 40°,
Zylinderole bei 50 und 100°.

Bei HeiBdampfzylinderslen, die oft Temperaturen bis zu 300° und
dariiber ausgesetzt sind, werden ganz vereinzelt Zahigkeitsbestimmungen
bei 180, 200° usw. verlangt. Tatsachlich ist die Bestimmung bei -+ 50
und 4 100° im allgemeinen ausreichend, da die Unterschiede in den Zihig-
keiten der einzelnen Ole bei hoheren Wirmegraden zu gering werden.
Fiir Versuche bei 1809, 2009 usw. ist zweckmiBig ein hartgel6teter Apparat
nach Holde (Fig. 15) mit Dampfbad fir Anilin (180°), Nitrobenzol (200°)
oder Naphthalinfilllung zu benutzen., Die Temperatur des Probeéls
hilt sich wegen der Warmeausstrahlungen natiirlich etwas tiefer als die-
jenige des Bades und ist auch durch mehr oder weniger starkes Sieden-
lassen des Bades abzustimmen. Da bei sehr hohen Temperaturen selbst
die dickflissigen Zylinderdle auf dem gewohnlichen Englerapparat keine
schirferen Unterschiede in der Zahigkeit mehr zeigen, hat Ubbelohde
fiir solche Bestimmungen im Anschluf an einen Vorschlag Englers einen
Apparat mit engerer und lingerer AusfluBkapillare und selbsttitiger Ein-
stellung des Olniveaus durch Uberlauf konstruiert!). Es sei aber bemerkt,
daB die auf diesem Apparat bestimmten Viskosititen natiirlich nicht ohne
weiteres mit den im Englerapparat gefundenen zu vergleichen sind.

6) Anderungen der Zahfliissigkeit von Olen.

Einzelne dunkle Ole, welche feine feste Paraffin- oder Pechteilchen
suspendiert enthalten, zeigen bei gleicher Zimmerwiarme infolge von starken
Temperaturschwankungen vor dem Versuch Anderungen des Fliissigkeits-
grades bis zu 15 °/,. Durch vorangehendes Erhitzen wird die Zahigkeit bei
20° erniedrigt, durch starkes Abkiihlen erhcéht. Bei hellen und dunklen
Destillatolen, welche in diinner Schicht keine festen Paraffin- oder Asphalt-
teilchen enthalten, treten die fraglichen Schwankungen nicht auf. Diese
diirften in dem durch Erhitzen erfolgten Schmelzen und der bei kurzem Ab-

1) Bezugsquelle Sommer & Runge, Berlin-Friedenau.
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kithlen auf Zimmerwirme nicht vollig wiederkehrenden Abscheidung der
festen Teilchen, bzw. in zu langsamer Schmelzung der durch starkes Ab-
kithlen in vermehrter Menge ausgeschiedenen Paraffin- und Pechteile ihre
Ursache haben. Bei kiinstlich mit Paraffin im UberschuB versetzten hellen
Olen wurde letztere Annahme durch Versuche bestitigt.

Diese Schwankungen sind bei Erzielung vergleichbarer Zahigkeits-
werte zu beriicksichtigen, indem man bei denjenigen Olen, welche in diinner
Schicht feine feste Teilchen erkennen lassen, von vornherein die Méglichkeit
einer Verinderung der bei 20° bestimmten Zihigkeit um + 7—8 9/, zugibt
oder neben der in ublicher Weise ausgefithrten Bestimmung noch je eine
mit dem 10min auf 1000 erhitzten und dem vorher auf — 15° abgekiihlten
Ol vornimmt. Nur in besonderen Fillen, z. B. wenn die gefundenen Werte
nahe einer vorgeschriebenen Grenze liegen, wird man den zweiten Weg
wihlen, Jedoch ist dabei zu bedenken, daB solche Ole, die bei Zimmer-
wirme feste Paraffin- oder Asphaltteilchen zeigen (Zylindertle), in der
Regel nicht bei 200 gepriift werden; bei 50° aber, wenn alle festen Teilchen
geschmolzen sind, kénnen die Schwankungen des Fliissigkeitsgrades natur-
gemil nicht auftreten.

g) Abkiirzung der Versuche.

Vierfacher Apparat. Zur gleichzeitigen Priifung von vier Olen
dient das vierfache Englersche Viskosimeter (Anordnung von A. Martens),
bei welchem vier Englersche AusfluBgefiBie in einem groBen Wasserbade
W vereinigt sind (Fig. 17). Die Temperatur des Bades 1iBt sich durch
das von der Turbine RS getriebene Schaufelrad T, ZuflieBenlassen von
kaltem Wasser bei E oder Erwidrmung des Bades durch eine kleine Gas-
flamme bequem regeln.

Fiir Versuche bei 100° benutzt man siedendes Wasser und den Queck-
silber-Druckregler von Holde (s. Fig. 26, S. 39).

Bestimmung der AusfluBzeit kleinerer Fliissigkeitsvolu-
mina bei normaler Auffiillung.

Dem Hauptiibelstand des Englerapparates, der oft sehr zeitraubenden
Dauer des AusflieBens von 200 ecm3 Ol, begegnet man nach Holde (bestitigt
von Singer?), Edeleanu u. a.) dadurch, dal man die AusfluBzeit kleinerer
Flussigkeitsvolumina bestimmt und aus dieser die vorgeschriebene Ausfluzeit
von 200 cm3 berechnet. Die AusfluBzeiten kleiner Volumina, z. B. 50 oder
100 cm3, stehen namlich zu der AusfluBzeit von 200 cm? in einer fiir alle
nicht zu diinnflissigen Ole gleichen proportionalen Beziehung. Man hat
die AusfluBzeiten von 20 cm3 mit 11,95, von 50 cm? Ol mit 5,03, diejenigen
von 100 cm?® mit 2,353 zu multiplizieren, um die AusfluBzeiten von 200 cm?
zu erhalten. Diese gesetzmiBige Beziehung gilt fiir alle )le, von welchen
200 cm?® wenigstens 3 min bei der Versuchstemperatur flieBen, d. h. die den
Englergrad > 5 haben. Als MeBgefifie werden die in Fig. 18 und 26 ab-
gebildeten Kolben benutzt.

Aus den Ubbelohdeschen Tabellen zum Englerschen Vis-
kosimeter?) kann man fiir die ‘bei 50, 100 und 200 cm® beobachteten

1) Petrol. 2, 555 (1906/07).
%) Verlag S. Hirzel, Leipzig.
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AusfluBzeiten (bei einem Wasserwert von 50— 52) direkt den Englergrad
entnehmen.

{) Bestimmung der AusfluBzeit bei kleiner Anfangsauffiillung.

Wenn die zu den iiblichen Versuchen erforderlichen Olmengen fehlen,
z. B. wenn aus Gemischen von fettem und Mineral6l letzteres zur niheren
Priifung auf seine Eigenschaften extrahiert wird und nur wenige Prozente des

Fig. 17. 4faches Engler- Viskosimeter.

Mineraléls in dem Gemisch vorhanden sind, kann man sich der abgekiirzten
Viskosititsbestimmung nach Holde bedienen, indem man eine kleinere,
vor dem Versuch auf 20Y erwirmte Olmenge, z. B. 45 cm?, in den Engler-
schen Apparat einfiillt und die AusfluBzeit von 20 cm?® 01 unter Verwendung
geeigneter MeBzylinder bestimmt. Um fiir diesen Fall die AusfluBzeit von
200 cm3 Ol zu berechnen, ist die FlieBzeit von 20 cm?® mit 7,25 zu multipli-
zieren. Das Bad des Apparates bringt man zweckmiBig vor Einfillung
des Probebls gleichfalls auf die erforderliche Versuchstemperatur. Statt
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der AusfluBzeit von 20 cm® und des Auffiilllungsvolumens von 45 cm? kann
man natiirlich auch andere Volumina fiir die Auffilllung und Bestimmung
der AusfluBzeit wahlen, nachdem man durch Vergleichsversuche an ver-
schiedenen Olen die Umrechnungskoeffizienten fiir die Ermittelung der
NormalausfluBzeit von 200 cm® festgestellt hat.

Nach Gans!), Offermann und Edeleanu, welche die Holde-
schen Feststellungen bestitigten, betragen die Umrechnungskoeffizienten:

bei Anfangsauffullung von. . . 25 45 45 50 60 120 em?
und AusfluBmenge von . . . . 10 20 25 40 50 100 ,,
fiir die AusfluBzeit von 200 em® 13 7,25 5,556 3,62 2,79 1,65

7)BestimmungmittelsZehntelgefiB nach Ubbelohde?).

Das von der Firma Sommer & Runge gebaute Viskosimeter
mit Zehntelgefa (Fig. 18) gestattet, mit 20 cm3 Ol zu arbeiten.
Im Boden des nach Englers Vorschrift gebauten GefiBes A be-
findet sich eine mit Gewinde versehene Vertiefung, in welche nach
Bedart ein engeres Gefifl A' eingeschraubt werden kann, dessen
Querschnitt gleich 1/, desjenigen des HauptgefiBes ist. In dem
ZehntelgefaBB gibt eine einzelne Spitzenmarke, an Stelle der drei
Marken im Hauptgefil die Fullhohe an.

Der VerschluBstab ist unten mit einer Kugel versehen, welche durch
das Eigengewicht des Stabes in eine passende Kugelsenkung oberhalb des
AusfluBrohrchens gedriickt wird. Offnet man den VerschluB durch An-
heben des Stabes, so wird der Stab durch eine am Fiberknopf des Deckels
angebrachte Feder in solcher Hohe festgehalten, daB sich die Kugel iiber
der Oloberfliche befindet. Bei Ermittlung der Zahigkeit eines Ols mittels
des weiten Gefilles wird in der iiblichen Weise verfahren. Bei Benutzung
des ZehntelgefiBes wird A gleich dem duBeren GefiB B mit einer passend
temperierten Badfliissigkeit angefiillt.

Die Abmessungen des Hauptgefifes und des AusfluBrohrehens
entsprechen den amtlichen Eichvorschriften fiir das Englersche
Viskosimeter (vgl. 8. 25). Die Abmessungen des ZehntelgefiBes
weichen in Riicksicht auf die im Verhiltnis zu seinem Inhalt
groBen Volumina des Thermometers und des VerschluBstiftes
etwas von den Werten ab, welche aus den Abmessungen des
HauptgefiBles abgeleitet sind. Es sollen betragen: die Weite
(innerer Durchmesser) des Zehntelgefifles 33,8 mm, die Hdéhe
der Markenspitze iiber der unteren Rohrchenmiindung 52,5 mm.
Werden diese Abmessungen eingehalten, so liefern nach den
Untersuchungen der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt bei

1) Chem. Umsch. 6, 221 (1899).
2y K. Scheel, Petrol. 12, 873 (1917).
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jeder Temperatur Hauptgefifl und Zehntelgefall unter Zugrunde-
legung der WasserausfluBzeiten fiir 200 bzw. 20 cm? gleiche Werte
fir den Englergrad eines Oles. Die WasserausfluBzeiten, die
insbesondere fiir das Zehntelgefil schwierig mit geniigender Ge-

Fig. 18. Viskosimeter mit Zehntelgefif3.

naunigkeit zu messen sind, werden bei der Prifung des Apparates
in der Reichsanstalt ermittelt.

#) Benutzung des Kapillarviskosimeters zur Ermitt-
lung der Englergrade.

Bei Olmengen unter 20 cm® bedient man sich des Kapillar-
viskosimeters (Fig. 11, S. 11) und der untenstehenden Formel von
Ubbelohde zur Berechnung der Englergrade aus den AusfluB-
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zeiten aus der Kapillare. Als Beispiel sei hier gleich eine Rech-
nung ausgefithrt fiir den Fall, dafl die Eichung der Kapillare
mit Wasser von 0° vorgenommen ist und der Englergrad ober-
halb 10 liegt.
Versuchstemperatur: 20°.
Eichwert der Kapillare: 1,271 (AusfluB3zeit von Wasser von 0°).
Spez. Gewicht des Ols bei 20°: 0,9132.
FlieBzeit des Ols: 2min 15s = 135 s.
B Fliefizeit in Sek.
Eichwert bei 0° x spez. Gew. bei d. Vers.-Temp. x 4,072
R 28,6
1,271 x0,9132 x 4,072 T
Die Berechnung der spez. Zéhigkeit aus den Engler-
graden nach Ubbelohde, ist S. 21 beschrieben.
Bezieht man die spez. Zihigkeit auf Wasser von 0° =1,
die Englergrade aber auf Wasser von 20° = 1, so ist hiernach:
3,518
5 )

Darin bedeutet () die gesuchte spez. Zihigkeit, s das spez.
Gewicht des Ols bei der Versuchstemperatur und E den Engler-
grad des Ols.

Die Formel gibt AufschluB iiber die auffallende Feststellung, dafl die
spec. Zshigkeit 0,6 bis 4,4 mal so groB ist als der Englergrad.

Dies liegt daran, dall beim Englerapparat fiir die groBe Weite des
AusfluBirohres die Poisseuillesche Formel nicht mehr gilt, und daB aus
diesem Grunde beim Auslaufen der Fliissigkeit nicht nur die Zahigkeit,
wie beim Kapillarviskosimeter, sondern noch Beschleunigungen der Fliissig-
keiten usw. hinzukommen, die bei ungleicher Zihigkeit ganz verschieden
wirken.

Die Abweichungen der Englergrade von der spez. Zahigkeit (Wasser
von 0° = 1) gehen schon bis 80 /,. Man darf daher niemals die Englergrade
zu hydrodynamischen Berechnungen, z. B. fiir die Widerstinde in Rohr-
leitungen, in Lagern usw. benutzen.

Setzt man in die. obige Formel die Werte fir Wasser von 20° ein,
80 ist

(g) =s (4,072 E —

0,558 = 0,998 824 (4,072. 1— %{lg)

Wie ersichtlich, betrigt in diesem Falle der negative Teil in der Klammer
etwa 6 mal so viel als der ganze Ausdruck. Der negative Teil ist aber der
Ausdruck fiir die Arbeit, welche aufgewendet werden muB, um dem aus-
stromenden Wasser die Ausstromungsgeschwindigkeit zu erteilen (1/, m v2).
Diese Arbeit ist auf dem Englerschen Apparat fiir Wasser wegen der groflen
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Ausstromungsgeschwindigkeit etwa 6mal so groB als die zur Uberwindung
der Zabigkeit erforderliche Arbeit.

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

Bei hoheren Englergraden (wenn E gréfer wird) wird der erste Teil
der Klammer im gleichen Verhdltnis grofler, wie der zweite Teil kleiner
wird. Beim Englergrad 5 betrigt der negative Teil nur noch 5 °/, und bei
E = 10 nur noch etwa 1%/, des ganzen Wertes, so da8} er von da an praktisch
vernachlissigt werden kann!). Oberhalb E = 10 kann deshalb die verein-
fachte Formel

(n) =s.4072. E
zur Berechnung dienen.

Nach Holde (s. 8. 21) ist zu den so gefundenen spezifischen
Zshigkeiten noch eine Korrektion von + 4,2 9/, hinzuzufiigen.

2. Das Lamansky-Nobelsche Viskosimeter %)

(Fig. 19 a u. b) wird in Rulland bisweilen neben dem Englerschen
Viskosimeter benutzt.

Das metallene Ausflufigefil A trigt unten den als AusfluB3-
rohrehen dienenden Metallpfropfen D, dessen Offnung durch den
mit Holzspitze versehenen Metallstab M verschlieBbar ist. Als
Erhitzungsbad dient das Wasserbad B, welches durch die im
Dampfkesselchen C entwickelten Wasserddimpfe erhitzt werden
kann. Zur gleichméaBigen Verteilung der Temperatur im Bad
dient der Rithrer H (Fig. 19b).

Nach Fiillung des GefiBes A mit Ol und Erreichung konstanter Tem-
peratur 1iBt man durch Liiften des Stiftes das 01 unter konstantem Druck
ausflieBen, der durch das in das Ol eintauchende Mariottesche Rohr F
erhalten wird. Die Druckhéhe, d. h. die Entfernung des unteren Endes
der Mariotteschen Rohre von der AusfluBoffnung, betrigt 200 mm. Die
Offnung bei E soll so weit sein, daB die AusfluBzeit von 100 cm? destilliertem
Wasser bei 50° und 200 mm Druckhohe etwa 60s (Fehler + 1) betrigt.
Die Linge des AusfluBrohrchens soll genau 10 mm betragen.

Die Versuche werden in der Regel bei + 50° ausgefithrt. Als Viskositit
gilt der Quotient zwischen AusfluBzeit von 100 cm3 Ol und 100 em® Wasser
von 509,

Die Mingel des L.N. Viskosimeters bestehen in der umsténdlichen
Reinigung und Bedienung des Apparates und in der groBen zu den
Versuchen nétigen Olmenge (400 cm?); s. die Bemerkungen iiber

1) Diese Ermittlungen erkliren die von mir vor 30 Jahren festgestellte
Tatsache, daB die auf Riibol als Einheit bezogenen, nach Engler und Traube
bestimmten relativen Zihigkeiten ziemlich gut iibereinstimmten. Holde.

%) Wischin und Singer, Chem, Umsch. 4, 89 und 243 (1897).

Holde, Kolhlenwasserstoffole, 5. Aufl, 3
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Abkiirzung der Versuche nach Engler S. 29. Dagegen lafit
sich wegen der konstanten Druckhohe aus der AusfluBzeit eines
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Fig. 19a. Fig. 19b.
Fig. 19a u. b. Lamansky-Nobel-Viskosimeter.

beliebigen kleineren Volumens ohne weiteres die AusfluBizeit der
vorgeschriebenen 100 cm? berechnen.
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Das Verhiltnis der nach Lamansky-Nobel und Engler
erhaltenen Zihfliissigkeiten bleibt anndhernd konstant. Fiir leicht-
flissige Ole betrigt

Zshfl. L.N. 1,13—1,18,

Engler

fiir zahflissige Maschinendle und fiir Zylindersle 1,20—1,26.

3. Das Redwoodsche Viskosimeter (Fig. 20)

nimmt in England annahernd dieselbe Stellung ein wie das
Englersche Viskosimeter in Deutschland, nur schien die Sicherheit

oo 20-------- -~
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Fig. 21. Saybolt-Viskosimeter.

der Herstellung von Apparaten mit genau gleichen Abmessungen
vor dem Krieg nicht so weit geférdert zu sein wie in Deutschland
beim Englerschen Apparat.

Es besteht aus einem kupfernen, versilberten Olbehilter C,
etwa 47,63 mm im Durchmesser und 88,90 mm hoch. Der Boden
dieses Zylinders tragt ein Achatauslaufrohr, dessen becherférmige

3*
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Vertiefung mittels eines Stiftes E verschlossen werden kann.
Die Temperatur der Flussigkeit wird mit Hilfe der Fligel L, die

durch die Handhabe H in Bewegung gesetzt werden, gleichmiBig
verteilt.

Versuchsausfithrung: Der Mantel J wird fiir Temperaturen bis
zu 95° mit Wasser, bei hoheren Temperaturen mit einem geeigneten
Mineralsl gefiillt. Das zu priifende Ol, das filtriert, getrocknet und auf
dieselbe Temperatur gebracht worden ist, wird bis zur Marke F' eingefiillt.
Ein enghalsiger 50 cm®-Kolben wird unter das AusfluBrohr in ein GefiB
mit einer Fliissigkeit von der Temperatur des Ols gestellt. Alsdann wird
der Stift E in die Hohe gezogen und die Zeit der Filllung des Kolbens
bis zur 50 cm®-Marke beobachtet.

4. Saybolt-Viskosimeter

(Fig. 21) wird in Amerika sehr viel verwendet.
Das 8 cm lange und 3 cm weite Messingrohr T von etwa 66 cm3
Inhalt setzt sich fort in ein inneres Rohr t, in dem sich zwei gegen-

Fig. 22. OlgefiBdes Red- TFig. 23. OlgefaB des
wood-Viskosimeters. Saybolt-Viskosimeters.

tiberliegende Fenster w befinden. t ist in dem Teil p eingeschraubt,
welcher ein Mundstiick mit der Offnung von 1,75 mm Durch-
messer trigt. Der innere Teil von p besitzt eine Erweiterung
zur Kinsetzung eines VerschluBstopsels; das obere Ende von T
triigt einen Kranz von Lochern, die in die Galerie G fithren. Der
ganze Apparat ist eingebettet in ein Wasserbad B, das zwei mit
w korrespondierende Fenster triigt.
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Der Apparat wird bei p zunéchst mit Hilfe eines Stopfens verschlossen,
darauf wird in T Ol eingefillt, dessen UberschuB in die Galerie G lauft und
hier mit einer besonderen Pipette herausgezogen werden kann. Ol und
Wasserbad werden nunmehr auf 70° F = 21,1° C gebracht, der Stopfen
vom Boden entfernt und die Zeit ermittelt, in welcher 60 cm?® ausflieBen.
Bei héherer Temperatur wird ein engeres Mundstiick von 3/g” = 1,19 mm
bei p aufgesetzt.

Wie neuere Untersuchungen von W. Meiflner gezeigt haben,
weisen die verschiedenen im Gebrauch befindlichen Saybolt-
apparate gegeneinander manchmal Unterschiede auf, weshalb die
auf einem Apparat gefundenen Werte nicht auf alle anderen
ibertragbar sind.

Die wesentlichsten Teile des Redwoodschen und Saybolt-
schen Apparates sind in Fig. 22 und Fig. 23 schematisch im Quer-
schnitt dargestellt. Die in den Figuren eingezeichneten, mit
Buchstaben versehenen MaBe haben bei den von MeiBlner?)
untersuchten Apparaten folgende GrofSe:

Tabelle 3.
Redwood- | Sayboltsches
Di . i sches Viskosi-] Universal-
imensionen 1ur meter Viskosimeter
cm cm

Durchmesser des AusflufigefiBes D |4,655—4,691 2,968
Anfiangliche Druckhéhe . e e e h, [9,328—9,615 12,688
Linge des Ausflufréhrchens. . . . . . . 1 0,986—1,023 1,411
Mittlerer Durchmesser desselben . . . . d 0,158—0,163 0,178
- . . . . b 0,900 0,708
Aus den Figuren ersichtliche Dimensionen {f 8,64 10.35

Das AusfluBvolumen betrigt beim Redwoodschen Apparat
50 cm?®, beim Sayboltapparat 60 cm3.

Die AusfluBlzeiten 7, des Redwoodschen Apparates und
7, des Saybolt-Viskosimeters lassen sich aus dem auf normale
Apparatabmessungen reduzierten Englergrad E nach Meifiner
wie folgt berechnen: Der Genauigkeitsgrad der berechneten Werte
gegeniiber den beobachteten betragt fir 7, bis 49/, fur 7, bis 29/,.

1) Chem. Umsch. 19, 30 (1912); 20, 123 (1913).
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T, =192,2 k<1 +V1 o+ Qr(’l}(g?f?)

—2987 k(l +V1 1 00,!_3,09)
k = 0,08019 E — 0,07013 . !/E.

Vergleichung bei verschiedenen Temperaturen hat ergeben,
daB das Verhiltnis von Redwoodgrad zu Englergrad bei 20°
1,038 bis 1,109 betragt, bei 50° 1,148 bis 1,180. Das Verhsltnis
von Redwoodgrad zu Englergrad nimmt bei steigendem Engler-
grad bis etwa E = 15 zu und wird dann wieder etwas kleiner.

5. Mctallviskosimeter von Holde.

Das Englersche Viskosimeter hat trotz der seit seinem Be-
stehen zahlreich daran vorgenommenen Verbesserungen noch
erhebliche, z. T. durch die Abmessungen bedingte Mingel, die

man bisher aus Gewohn-

- . heitsgriinden in Kauf ge-

‘ # N9 r nommen hat. Die Mingel

T liegen in der ungeeigneten

et [ wirmetechnischen Anord-
1

nung, z B. dem sehr
breiten OlgefaB, das die
Temperatureinstellung er-
schwert, der unbequemen
langwierigen Einstellung
des Olniveaus auf die 3
Markenspitzen, welche bei
Wiederholungsversuchen,
Ubergang zu Versuchen
bei hoheren Temperaturen
erneut Offnen des Appa-
rates und Neueinstellung
auf die Markenspitzen er-
fordert. In dem mnach-
folgend beschriebenen Me-
tallviskosimeter sind die
jahrzehntelangen FErfah-

Fig. 25. Metallviskosimeter von Holde TUP8€N de§ Yerf..bei te.ch-
(Querschnitt und GrundriB). nischen Zahigkeitsbestim-
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mungen so verwertet, daB die Mangel des Englerapparates tun-
lichst vermieden sind. Der Apparat stellt ein Versuchsmodell

Fig. 26. Metallviskosimeter von Holdel).

(Verfertiger Mechaniker Richard Heiser-Lichterfelde) dar,
welches sich bewéhrt hat, aber, da es wihrend des Krieges ent-
standen ist, weiterer Nachpriifung bedarf.

1) Zu beziehen von Sommer & Runge, Berlin-Friedenau.
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Fig. 24 und Fig. 25 stellen diec schematischen Querschnitte
und Aufsichten, Fig. 26 die Gesamtansicht (s. a. Fig. 93, 8. 259) dar.

Das (lgefaB ist iiber halb so schmal, das Bad aber breiter,
die AusfluBhéhe (80 mm) hoher als beim Englerapparat. Die
Auffillung des Oles bis zu den Markenspitzen ist durch das
Uberlaufrohr d ersetzt, wodurch erhebliche manuelle und wéirme-
technische Vorteile erzielt sind. Der Kranzriithrer h (Fig. 24—25)
gestattet durch das Handgeblise a Rithren mit Luft im Wasser-
bad B. Fiir Versuche bei 100° dient, da alsdann mit siedendem
Wasser in B gearbeitet wird, der schon frither erwihnte Druck-
regler no. Dieser beruht darauf, daB durch das Quecksilber im
Gefafl o, durch welches der Dampf aus B hindurchgehen muf, ein
kleiner Uberdruck entsteht, dessen Héhe man je nach dem herr-
schenden Barometerstand einstellt. Man erhalt wegen der Warme-
ausstrahlungen in A nur 100° wenn das Wasser in B etwas iiber
100° siedet. Die Einfiilllung des Oles in A geschieht mittels eines
Trichters durch die Tille im Deckel.

Es werden die AusfluBzeiten von 25 und 50 oder 50 und
100 cm3 Ol oder bei sehr diinnen Olen nur von 100 ¢cm3 unter
Benutzung der abgebildeten MeBkolben bestimmt, je nachdem

Tabelle 4.
Vergleichung von Englergraden, spez. und absol.
| m o I\
Spez. Gewicht Spez. Zihigkeit
- (bezogen auf Wasser
01 X 1.04 Englergrad von 09=1) ()
Nr. bei berechnet aus III

150 [ 200 250 [ 500 [1009] 200 250 | 500'100¢ 200 | 259 | 500 | 1000

‘ : -
a 8227 (8193 — | — | — 1,26 —] - — 1,916] -~ -

1

b | 9004 [9060] — 8856 — |16,4] — 3,72| —[60,39' — 12,50 —

i | i {

¢ | 9023 989
|

d 9084 19050 9016 8846 — 41,4;28,8 6,44 —|152,5

— 8785 — [197 — 3,96 —[71,95 — 13,39 —

|

‘ ‘ l

e | 9256 |9222] — 9018/8678]53,6' — i7,24 1,71{200,7] — !26,15‘ 4,27
§ ! | i !

105,6;22,72} —

£ oo — ' _lges] — — — 446l — | — — 1497
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das zu priifende Ol dickerfliissig oder diinnerfliissig oder sehr
diinnflissig ist.  sec. 100/50 em® = 2,65; sec. 100/25 cm3 = 5,91.

In Tab. 4 sind vergleichende, mit 6 verschieden zahflussigen
Olen auf vorstehend beschriebenem Viskosimeter, sowie auf dem
Englerapparat und dem Kapillarviskosimeter (S. 11) ausgefiithrte
Versuche zusammengestellt. Wenn man nach diesen Versuchen
die AusfluBzeiten (s) auf dem neuen Viskosimeter als Ordinaten.
die absoluten Zahigkeiten [#] als Abszissen auftrigt, so bilden die
Treffpunkte der nach vorstehender Tabelle vorgenommenen Or-
dinaten- und Abszisseneintragungen eine gerade Linie, von der
nur sehr kleine Abweichungen im Anfang stattfinden.

Fiir die Beziehungen zwischen s (sec/100cm3Holde), E und [7]
hat K. Scheel die folgenden Gleichungen (s. a. Nachtrige):

E=0,114+0,015714.s und [#].10* = — 2,73 4 0,110 704 s

ermittelt, die es gestatten, die Werte von [5] bzw. [#].10%, d. h. ()
bez. auf Wasser von 20°, und E mit einer fiir technische Zwecke
ausreichenden Genauigkeit (Fehler bei [1]>0,24 maximal 2,4 bis
-+ 2,7%/, gegeniiber dem wirklichen [#]) zu berechnen. Bei diinneren
Olen ([n] = 0,04 bis 0,22), wie sie als Schmierdle aber kaum in
Frage kommen, betrugen die Abweichungen + 5 bis — 129/,

Zihigkeiten mit AusfluBzeiten nach Holde.

v VI ~ VII VIII
Spez. Zahigkeit |25 £ o A RS
(bezogen auf Wasser :E‘.‘%]'gvi; Absolute Zahigkeit [] Ailggl:}?nzglgizo
von 0° = 1) 522 %55| (berechnet aus V dem Holde-
(n) + 4,2°/, NzZT 222l durch Multiplikation Apparat
(korrigiert nach |3 <oRe= mit 0,01797)
_ Holde)  158°S | R R
200 ' 250 | 500 | 100°] 200 200 25° 500 1000 | 200! 250 | 500100
| i !
1,996 —  — — 1,78 10,0359 — — — [620 — |— —
| | H
6205 — 13,12 — | 649 | 1,131 — 0236 — |iowg] — 223 —
1497 — 1394 — | 749 |13er —lo2s1 — 1o — 2w —
15891100 23,67 — | 1567 | 286 1,98:0,425 — |esa21s10414] —
200,1 — 2724 444] 2124 | 376 ' —i0,490 0,080 33972 — 470927
— —  —iize0 — — — — ozl — ' — —[28
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gegenitber dem wirklichen [7). Auch die Ubbelohdesche Um-
rechnungsformel zur Berechnung von (1) aus E ist, wie oben ge-
zeigt wurde, fiir sehr diinnfliissige Ole fehlerhafter als bei z#her-
flissigen Olen.

6. Bercchnung der Zahigkeit von Mischungen aus
Olen bekannter Zahigkeit.

Da die Zahigkeit keine additive Eigenschaft ist, kann man
sie fiir Mischungen von Olen bekannter Zahigkeit nicht nach der
Mischungsregel berechnen, sondern findet Werte, die stets kleiner
sind als die nach letzterer berechneten. Nach Versuchen von
Sherman, Gray und Hammerschlag!) 1aBt sich die Abhéngig-
keit der Zahigkeit von der prozentualen Zusammensetzung des
Gemisches (Viskositét als Ordinaten, Prozentgehalt als Abszissen
aufgetragen) durch hyperbolische Kriimmungen darstellen, deren
Abweichung von der aus der Mischungsregel sich ergebenden
Geraden um so groBer ist, je mehr sich die Ziahigkeiten beider Ole
voneinander unterscheiden. Beim Vermischen von Mineralélen
mit fetten Olen sind die Abweichungen von den barechneten
Werten bedeutend geringer als bei Mischungen von reinen Mineral-
Glen.

Es entsteht oft die Aufgabe, ein Ol von bestimmter Zahigkeit
aus 2 Olen von bekannter Zihigkeit zusammenzumischen. Um
den empirischen Weg, auf den man bisher angewiesen war, zu
vermeiden, hat F. Schulz 2) auf Grund von Versuchen die Kon-
stanten bzw. Formeln ermittelt, mit deren Hilfe die zur Mischung
und Erzielung einer gewiinschten Zahigkeit erforderlichen Prozent-
sitze der beiden Ole nach seiner Meinung sich berechnen liefen.

Die von Schulz aufgestellten Formeln fiir die Berechnung
der Zihigkeit von Gemischen mit 5—95 Vol °/, des viskoseren Oles
haben sich aber bei der Nachpriifung von verschiedenen Seiten
als vollig unzuverlissig erwiesen.

Berechnet man z. B. fiir ein Gemisch von je 50 T. eines Oles
vom Englergrad 12,7 und 9,5 den Englergrad G;, nach der Formel
von Schulz, so ergibt sich Gyyzu 13,1, also grofer als der Engler-
grad des viskoseren Oles! Fiir die Mischung von je 50 T. eines
Oles vom Englergrad 19,7 und 16,4 ergab sich nach der Schulz-

') J. Ind. Eng. Chem. 1909, 12; Z. angew. Chem. 22, 653 (1909).
2) Chem. Umsch. 16, 297 (1909).
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schen Formel der Englergrad 22,3; der Versuch ergab aber den
Englergrad 18,8 oder [] = 69,02; nach der bloen Mischungsregel
hatte sich 18,05 als Englergrad berechnet.

1V. Oberflichenspannung.
(Kapillarititskonstante.)

Die Oberflichenspannung (a) spielt bei der Wirkung der
Schmiermittel 1) zwischen den Gleitflichen (siehe S. 45 FuBnote
und S. 242), des Aufstiegs von Schmierdlen und Leuchtolen in den
Dochten (siehe S.195), bei der Beruhigung der Meereswellen durch
Ol, beim Schiumen der Seife (siehe VII. Kapitel) eine Rolle. Wern
auch Bestimmungen der Oberflachenspannung (Kapillaritdt) im
allgemeinen bei der technischen Analyse der Fette und Ole sowie
der ihnen verwandten Stoffe za deren Unterscheidung bisher nicht
herangezogen werden konnten, weil die Unterschiede in den Ober-
flichenspannungen der einzelnen Typen von fetten Olen usw.
zu gering sind, so sei doch kurz auf die Definition und Ermitt-
lung dieser GréBe fiir die erwéhnten besonderen technologischen
Bedarfsfille eingegangen.

Definition: Die Kapillaritatskonstante (a) oder die Ober-
flachenspannung ist das Flissigkeitsgewicht, welches von der
Langeneinheit der Berithrungslinie der Oberflache mit einer verti-
kalen, vollkommen benetzten Wand getragen wird (Kohlrausch).

K. Arndt ?) definiert die Oberflichenspannung wie folgt:
Jede Flissigkeitsmenge strebt, eine mdéglichst kleine Oberflache
einzunehmen. Die auf die Flicheneinheit bezogene Kraft, welche
einer VergréBerung der Oberfliche widerstrebt, heifit ,,Ober-
flichenspannung*‘. Das Produkt aus letzterer und Oberfliche «
heifit ,,Oberflichenenergie: a . w.

Eine anschauliche, an den Seifenblasen geitbte Darstellung
der einer VergroBerung der Oberfliche entgegenstehenden Kraft
einer Fliissigkeit gibt Zehnder ?): Die noch nicht ganz zur fertigen
"Kugel geschlossene Seifenblase versucht, solange sie sich nicht
als Kugel von dem Blasrohr abgeldst hat, die Luft zuriickzutreiben.

1) Ubbelohde, Petroleum 7, 773 (1911/12); s. a. Fufinote S. 45.

%) 1 e 8. 512ff.

3) GrundriB der Physik 1914, II. Aufl, S. 58. Verl. der H. Lauppschen
Buchhandlung, Tiibingen.
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Dies zeigt sich, wenn man die zuriickweichende Luft durch das
Mundstiick des Blasrohrs auf eine Kerzenflamme einwirken und
diese dadurch erloschen laBit. Bei .der fertigen Seifenblase ist
die Luft in dieser durch die Oberflichenspannung der Flissigkeit
stark gepreflt, weshalb beim Platzen der Blase kleinste Fliissig-
keitsteilchen nach allen Seiten fortgeschleudert werden.

Da die VergroBerung der Oberfliche einer Fliissigkeit dem
Bestreben der Flissigkeit, die geringste Oberfliche — - Kugel-
gestalt — anzunehmen, entgegensteht, ist zur Uberwindung der
Kugeloberflache bzw. der diese bedingenden Oberflichenspannung
eine gewisse Kreft erforderlich (Freundlich ?)). Nach der obigen
Formel:

Oberflichenenergie = a .

ist « = Oberflichenenergie/Oberfliache,

d. h. = der pro Oberflicheneinheit gerechneten Oberflichen-
cnergie.

Eine frei schwebende Fliissigkeitsmenge, auf die keine duBeren
Kréfte wirken, wird also stets Kugelgestalt annehmen, wie z. B.
ein Tropfen eines in wisserigem Alkohol nicht l6slichen Oles,
der in einem wisserigen Alkohol vom spez. Gewicht des Oles
als Kugel schwebt 2), da die abwirts ziehende Kraft der Erd-
schwere aufgehoben ist, oder mehrere solcher Tropfen vereinigen
sich dementsprechend stets zu einer Kugel, wenn nicht auseinander-
treibende, z. B. elektrische Krifte der Kugelbildung entgegen-
wirken.

Methoden zur Bestimmung der Oberflichenspannung 3.

a) Fiir die Grenzfliche Fliissigkeit/Gas.

In Frage kommen hier:

1. die Methode der schwingenden Strahlen,

2., . . ), Tropfen (Lenard),

3., » ,» Brmittlung der Oberflichenwellen (L.
Matthiessen ), Grunmach 3)).

1) Kapillarchemie 1909, S. 4. Akad. Verlagsgesellschaft m. b. H.

%) Siehe die spezifischen Gewichtsbestimmungen kleiner Olmengen
nach diesem Verfahren 8. 5.

3) Freundlich, L c. S. 14 ff.

%) Wied. Ann. 38, 118 (1889).

%) Drud. Ann.-3, 659 (1900); 4, 367 (1901); 6, 559 (1901); 9, 1261 (1902).
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Letztere Methode beruht auf der Messung der durch eine
schwingende Stimmgabel auf der zu prifenden Flissigkeit er-
zeugten Wellen.

b) Fiir feste Grenzflichen.

Von den MeBmethoden zur Bestimmung der Oberflichen-
spannung, bei denen diese festen Oberflichen gegeniiber gepriift
wird, sind am bekanntesten:

1. die Messung der Oberflichenkrimmung (Helmholtz-
Konig),

2. die Bestimmung des Tropfengewichts oder der Tropfenzahl,

3. die gebriauchlichste, die Methode der Messung der kapillaren
Steighohe und

4. mittels der Mohrschen Wage (Wilhelmy).

Die ftiir feste Grenzflichen in Betracht kommenden Methoden
sind dadurch weniger einfach, daB bei ihnen die Benetzung der
festen Flichen zu beriicksichtigen ist.

Ein Tropfen der Fliissigkeit bleibt entweder 1. wie z. B. Queck-
silber, auf Glas kugelférmig liegen oder 2. er zerfliefit vollig, wie
z. B. Ol, Ather, Alkohol oder 3. er flieBt nur teilweise aus, wie
z. B. Wasser auf einer nicht besonders gereinigten Glas- oder
Metallplatte. In diesem Falle der teilweisen Benetzung bildet
er noch einen bestimmbaren Randwinkel! ).

1. Bestimmung der Oberflichenkriimmung (Helmholtz-
Konig); je grofler «, um so grofer die Krimmung.

Freundlich 2) rechnet die Methode noch zu denjenigen der
Gruppe a, weil Berithrung der Fliissigkeit mit festen Flachen
nur an dem scharfen Randé des Rohrendes stattfindet, in dem sich
die Flissigkeit befindet.

Die Methode erfordert aber umstindliche Berechnungen.

1) Diesc Betrachtungen sind z. B. wichtig fiir die Beurteilung der
Brauchbarkeit o6lfreier Schmierolersatzstoffe, denen es zwar nicht an der
erforderlichen Viskositdt, aber oft an der genligenden Benetzungsfihigkeit
der Gleitflichen fehlt. Stcinkohlenteerdle benetzen z. B. nicht so gut
wie Mineralschmieréle; durch Zusatz von Petrolpech wird aber ihre Ober-
flichenspannung verringert und ihr Benetzungsvermégen, also ihr Ein-
dringungsvermogen zwischen Schmierflichen vergrofert.

3 Loe S20.
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Grundsitzlich von dieger Methode kaum verschieden ist die-
jenige von Quincke, bei welcher die MaBle groBer flacher, auf
ebener Unterlage ruhender Tropfen bestimmt werden.

Die Berechnung ist auch verwickelt.

2. Tropfenmethoden 1).

o) Bestimmung des Tropfengewichts.

Die Tropfenmethoden beruhen auf der Tatsache, dafl ein an
einer horizontalen Kreisfliche gebildeter Tropfen abreifit, wenn
sein Gewicht = dem Produkt aus der Oberflichenspannung und
dem Umfang der Tropfenbasis geworden ist. Da aber der ab-
fallende Tropfen kleiner ist als der hingende, so bediirfen die
auf diesem Gesetz beruhenden Messungen einer Korrektur, wenn
eine unten ebengeschliffene Kapillare benutzt wird. Das Gewicht
des hangenden Tropfens verhilt sich zu dem des abgefallenen
meist wie 5 : 4.

Der Tropfen, den eine horizontale kreisformige Fliche vom
Halbmesser r mm tragen kann, wiegt- hichstens 2xnr.a mg.

Diese Grenze wird aber nur unter besonderen Um-
stinden erreicht, da, wie gesagt, abfallende Tropfen
stets kleiner sind.

Man laBt nach Kohlrausch die Fliussigkeit aus
einer vertikal stehenden, unten eben geschliffenen und
daselbst sehr gut benetzten Kapillarrohre mit dicker
Wandung sehr langsam austropfen und wigt eine
gezihlte Menge von Tropfen. Betrigt das Gewicht
des einzelnen Tropfens m mg und der duflere Halb-

Fig. 27a. megger der Rohre r mm, so ist @ = m/(r . ).
Der Korrektionsfaktor @ leitet sich aus einer in
Kohlrausch angegebenen Tabelle ab.

Wenn man aber das Tropfenmundstiick wie in Fig. 27a

formt und unten auf Hochglanz poliert, so ist das Gewicht des

abgefallenen Tropfens sehr genau definiert und proportional der
Oberflichenspannung.

1) Kohlrausch, Lehrbuch der praktischen Physik, 12. Aufl., 1914,
S. 262 und F. Botazzi, Kapitel ,,Oberflichenspannung‘‘ in C. Neuberg,
Der Harn usw. Verl. von Jul. Springer, Berlin, II. T., 8. 1701 ff., sowie
Ostwald-Luther, Hand- und Hilfsbuch zur Ausfithrung physiko-che-
mischer Messungen, III. Aufl, 1910, S. 237.
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Eine eingehendere Beschreibung der Tropfenmethode wie auch
der ibrigen Methoden der Bestimmung der Oberflichenspannung
findet sich bei K. Arndt?).

8) Tropfenzahlmethode 2).

Bei einem und demselben Tropfenmundstick und zwei Flitssig-
keiten von verschiedener Oberflichenspannung wird das Volumen
eines jeden Tropfens, der
fallt, direkt proportional der

Oberflichenspannung  der
Fliissigkeit sein, d. h. die
Trépfchen werden um so
kleiner sein, je geringer die
Oberflichenspannung  der
Fliissigkeit ist, folglich wird
die Zahl der Tropfen, die in
der Zeiteinheit {fallen oder
ein konstantes Fliissigkeits-
volumen ergeben kann, der
Oberflichenspannung umge-
kehrt proportional sein.

Auf diesen Tatsachen
beruht die stalagmometrische
oder  Tropfenzahlmethode,
welche J. Traube in folgen-
der Weise ausgebildet hat:

Das auch zu Viskositits-
messungen dienende Stalagmo-
meter S, S, (Fig. 27b) ist zwei-
mal knieformig gebogen und im
oberen Teil zu einer Kugel a
erweitert, durch welche ein be-
stimmtes, durch zwei Marken s
und s, abgegrenztes Volumen v
von 6—8 cm?® Inhalt abgeteilt
wird. Dermittlere und untere Schenkel des Rohres wird durch eine Kapillar-

rohre gebildet, deren #uBerer Durchmesser 6—8 mm betrigt, wihrend der
innere Durchmesserso gewihlt wird, daB die Bildungszeit eines Tropfens wenig-

Fig.27b. StalagmometervonJ.Traube.

)1 e S. 512ff.

?) J. Traube, Arch. f d. ges. Physiol. 105, 541, 559 (1904); s. a.
das Kapitel ,,Oberflichenspannung von F. Bottazzi in C. Neuberg,
Der Harn usw., Verl. von J. Springer, Berlin, IL Teil, 8. 1708 ff.
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stens 4—5 Sekunden betrdgt. Mit Hilfe einer Skala, die auf der Rohre
oberhalb und unterhalb der Kugel eingeritzt ist, kann man noch Bruchteile
cines Tropfens bis auf 0,05 Tropfen = 0,5 Dezitropfen schitzen, indem man
durch einen Vorversuch bestimmt, wieviel Skalenteile oben und unten
einem Tropfen entsprechen. Um scharf abzulesen, hilt man, solange
die Fliissigkeit sich auf der Skala fortbewegt, einen Finger oben auf die
Offnun -, um beim Beginn des Versuches — indessen nur dann — den Ab-
fluB zu verlangsamen. Die Abtropffliche mufl véllig frei von Fett sein
und vollkommen benetzt werden; es diirfen sich keine gréoBeren Luftblasen
im Tropfen bilden. Die Abtropfgeschwindigkeit, welche durch die Kapillar-
rohre reguliert wird, darf nicht zu grof8 sein, da sie andernfalls die Tropfen-
grofle nicht unwesentlich beeinfluBt. Keinesfalls sollen mehr als héchstens
20 Tropfen in der Minute sich loslosen. Es ist ratsam, fiir Flissigkeiten
von sehr verschiedener Oberflichenspannung verschiedene Stalagmometer
zu verwenden. (Es werden von der Firma Fr. Kohler Etuis mit drei
Stalagmometern abgegeben, unter denen sich ein gerades Stalagmo-
meter befindet wie das (S) der Fig. 27b, fiir zéhe Flissigkeiten, wihrend
die beiden anderen rechtwinklig gebogenen Apparate sich nur durch die
Grofle des Fliissigkeitsvolumens unterscheiden. Hat man geniigend Fliissig-
keit zur Verfiigung und wiinscht man eine moglichst groBe Genauigkeit,
so gelangt das Stalagmometer mit gréBtem Volumen zur Verwendung.)
Die Tropfenzahl fiir Wasser bei einer bestimmten Temperatur ist auf jedem
Apparat eingraviert. Da mit zunehmender Temperatur, mit der Abnahme
der Oberflichenspannung die Tropfenzahl etwas vergriBiert wird, so ist es
ratsam, den Apparat im Thermostaten bei konstanter Temperatur zu mon-
tieren, wie es die Fig. 27b zeigt.

Indessen wird auf je 100 Wassertropfen die Zunahme der Tropfenzahl
bei einer Steigerung der Zimmertemperatur um 5° nur etwa 1 Tropfen
betragen. Mithin kann man die Untersuchungen auch ohne Thermostaten
vornehmen, in welchem Falle die Temperaturkorrektion im allgemeinen
nur sehr gering ist. Die erforderlichenfalls filtrierte Fliissigkeit wird mittelst
des Mundes oder eines Gummiballes emporgesaugt; dann liBt man sic
ausflieBen, und zahlt einfach die Zahl der Tropfen, welche in dem abgegrenzten
Volumen enthalten sind. Bei Untersuchungen, fiir die keine groBe Ge-
nauigkeit verlangt wird, kann man die Fliissigkeit infolge des eigenen Ge-
wichtes ausflieBen lassen. In diesem Falle nimmt aber in dem MaBe, wie
das Niveau der Fliissigkeit in der Rohre niedriger wird, der Druck, der sie
ausflieBen 1aBt, ab. Will man also eine groBere Genauigkeit erreichen,
so mufl man das Stalagmometer mit einem Druckapparat verbinden (wie

in Fig. 39 von L. Asher?)).

Bei dem Traubeschen Apparat werden, wie schon gesagt,
nicht die Tropfen gewogen, sondern die Zahl der Tropfen wird
gezihlt. Wenn Z die Tropfenzahl bei 15° fiir die zu untersuchende
Flissigkeit und Z; die Tropfenzahl des Wassers bei derselben

1) Neuberg, loc. cit. 8. 1560, s. a. L. Asher in Tigerstedts Hand-
buch der physiologischen Methodik 1, IT, 223 (Leipzig 1907).
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Temperatur sind, so ist die in mg/mm gemessene Konstante der
Oberflichenspannung

015° = 7,30d . Z,/Z Zentimetergramme
oder

= 7158,4d Z,/Z Erg,

worin d das spezifische Gewicht der betreffenden Fliissigkeit bei
159 bedeutet.

¢) Die Methode der kapillaren Steighéhe.

Diese gebrauchlichste Methodel) kann nur bei nicht be-
sonders viskosen Fliissigkeiten, also nicht bei den meisten Schmier-
6len, benutzt werden, weil die Zihigkeit dann stérend auf die
Steighohe wirkt. Fiir diesen Fall benutzt man die Tropfenmethodeb.
Bei Methode ¢ mift man die Héhe, bis zu welcher die Fliissig-
keit in einer Kapillare iiber das duBere Niveau in einem weiteren
GefaB steigt. Ist r der Radius der Kapillare, h die Steighdhe
und d das spezifische Gewicht der Flissigkeit, so ist, unter der
Voraussetzung daB letztere die Kapillare vollig benetzt, die Ober-
flachenspannung

a="h.r.d/2.

Nur in diesem Falle wirkt die Oberflichenspannung entgegen der
Schwere senkrecht nach oben, und zwar am inneren Roéhren-
umfang 2rz. Dieser kapillare Zug 2rx .o hilt dem Gewichte
der emporgestiegenen Flissigkeitssdule r?.7z.h.d das Gleich-
gewicht. Es ist also

r’r.h.d=2rna
oder

a=h.rd/2.
Je nachdem die Fliissigkeit an Luft oder an ein anderes Gas oder
an eine zweite Fliissigkeit grenzt, ist a verschieden groll.

Die folgende Tabelle zeigt die Oberflachenspannungen a einer

Reihe von Fliissigkeiten gegen Luft oder den eigenen gesittigten
Dampf.

1) Ausfithrung s. K. Arndt, L c. S. 513 ff, Kohlrausch, 12. Aufl,
S. 259 ff., Ostwald-Luther, S. 233 ff.

Holde, Kohlenwasserstoffile. 5. Aufl., 4
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Tabelle 5.
Werte der Oberflichenspannung.
(L bezeichnet Messung gegen Luft, D gegen Dampf.)
Tempe- o
Fliissigkeit ratur |—— n Methode
°C in mg/mm Dyn/cm
Wasser 18 7,205—7,496| 73,1 Steighéhe (Quinck e)

' 18 7,31 — | Tropfen (Lenard)
Athylﬁ.ther 20 1,68—1,71 | 16,5 | Steighohe (Ramsayu.Shields
Athylalkohol 20 2,24 22,0 » » »
Aceton 20 — 23 » » »
Essigsiure 20 2,39 23,5 ”» » ”»
n-Buttersiure 20 - 2673 1 » ”»
Schwefelkohlenstoff | 20 3,42 33,5 ' ' »
Glycerin 18 6,65 65 » (Cantor)
Chloroform 16,6 2,73 26 _ ’ (Quinckeu Magie
Benzol 20 2,97 28,8 » (Volkmann)
Hexan L 68,1 — 13,6 ' (Schiff)

, D 8.2 — 18,54 . (Dutoitu.Friderict
Petroleum L 25 — 26,4 u (Frankenheim)
(d =0,8467)

. " 0 — 28,9 » ”
' . 50 — 24,2 . .
Paraffin L 54 — 30,56 | Tropfen (Quincke)
(geschmolzen)
russ. Petroleum 18 — 30,56 | Kapillarwellen (Grunmach)
(d=0,822) L 18 — 32,3 | Steighthe .
amer. Mineralol 18 —_ 29,4 | Kapillarwellen ’
(d=0,756) L 18 — 30,4 |Steighohe »
Olivenol L 15 — 35,6 . (Brunner)
., 20 — 35,4 . .
" 25 — 34,9 v »
v 30 — 34,4 ' v
. 20 — 34,5 | Tropfen (Sieg)
Quecksilber 15 — 436 |Im Vakuum (Stdckle)

Aus vorstehender Tabelle ergibt sich, daB die Oberflichen-
spannung mit steigender Temperatur fillt, bei Wasser am gréBten
von allen Fliissigkeiten (abgesehen von Quecksilber) ist, und daB
die Oberflachenspannung der Mineralsle sich derjenigen der fetten
Ole nahert. Bei Glyzerin steht a derjenigen von Wasser am

nichsten.

Die Aufhebung der stérenden Emulsionsbildungen
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durch Alkoholzusatz beim Trennen von Seifenlésungen und petrol-
dtherischen Losungen, die Verringerung der Schaumbildung von
Seifenlésungen durch Zusatz von Alkohol ist auf die geringe Ober-
flichenspannung des letzteren zuriickzufithren.

V. Erstarrungseigenschaften fliissiger Ole.

Als Gemische verschiedener Einzelbestandteile, von denen
‘die fliissigen bzw. geschmolzenen Anteile sehr zur Uberkaltung
neigen, zeigen die fetten Ole und Mineralle keinen scharfen
Ubergangspunkt vom fliissigen zum festen Aggregatzustand, viel-
mehr werden sie beim Abkiithlen allmahlich dickflissiger, um
schliellich ganz zu erstarren. Die Krstarrungsgrenze schwankt
ganz erheblich bei fetten Olen je nach dem Gehalt an festen Gly-
zeriden, bei Mineralélen nach der Hohe des Paraffingehalts. Bei
engeren Gefiflen beeinfluBt auch die Kapillaritit das Ergebnis
der Priifung, weshalb die Gefiflabmessungen genau vereinbart
werden miissen.

a) Vorbehandlung. Wasserhaltige Ole sind vor dem Versuch durch
Schiitteln mit Chlorkal?ium und Filtrieren zu entwissern, da wasserhaltige,
unter 0° erstarrende Ole leicht unterkiihlt werden.

Von schweren Mineralolen sind stets Proben im urspriinglichen uner-
hitzten Zustand und nach vorherigem 10 min langen Erwérmen auf 50°
und darauffolgendem 1/,stiindigen Abkithlen im Wasserbad von 20° auf
sog. Kiltepunkt zu priifen, weil sich die Erstarrungsgrenzen mit der Vor-
behandlung der Ole oft erheblich verschieben.

b) Kithldauer. Wegen der langsamen Ausscheidung der festen
Bestandteile, sowie wegen der schlechten Wirmeleitung der Ole sind die
Proben in den fiir die Priifung benutzten Reagenzglisern wenigstens 1h lang
auf die in Betracht kommenden Temperaturen abzukithlen, Fette Ole
sind, sofern sie nicht schon friiher erstarren, 4—10h abzukiihlen. Die Kiihl-
dauer hingt von der Weite der GefiBle ab, welche daher bestimmte Abmes-
sungen (im vorliegenden Fall 15 mm, in speziellen Fillen, s. S. 264, auch
6 mm) haben miissen.

¢) Konstanthaltung der Temperatur. Die Ole miissen zur Fest-
stellung ihrer Erstarrungseigenschaften wihrend der Abkiithlung auf kon-
stanter Temperatur gehalten werden; dies geschieht durch Salzlosungen
von nachstehend angegebener Zusammensetzung, die durch Mischungen
von etwa 1 T. Viehsalz und 2 T. feingestoBenem Eis oder Schnee (—21°)
zum langsamen Gefrieren gebracht werden und so lange auf der Temperatur
der jeweiligen Gefrierpunkte bleiben, als noch geniigend feste Phase neben
der fliissigen vorhanden ist.

4%
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Gefrierpunkt 0° in 100 T. Wasser Eis
. — 30 v 3r 3 ' 13 T. Kalisalpeter
’ — 40 9 9y I’ 13 T. ” ] 2 T- KOChsalz
EE] - 50 LTI L I »» 13 T- ”» ’ 313 T- (3]
. —8,7 1 s s . 35,8 T. Chlorbarium
. —10° N ' 22,56 T. Chlorkalium
' —140° e . 20 T. Salmiak

. —15 bis —15, 4 v e 25 T. '

- Temperaturen von —20 bis — 21° hilt man durch Mischung von
Viehsalz und Eis (2: 1) in Gefda b (Fig. 29) konstant,
wobei die Mischung wiederholt zu ergiinzen ist. Noch
tiefere Temperaturen (bis — 60°) erhilt man durch Ein-
bringen von fester Kohlensédure in Spiritus. Die Tem-
peraturen werden in der Salzlosung an gepriiften Ther-
mometern abgelesen, die Zehntelgrade zu schiitzen ge-
statten.

d) EinfluB der Bewegung. Auf die Erstar-
rungsgrenze der Ole ist das Rithren von EinfluB.
Wihrend das Gefrieren von Mineralolen durch Riihren
infolge Zerstorung der rfetzférmigen Paraffin- und Pech-
ausscheidungen verzogert wird, scheiden sich in man.
chen fetten Olen, insbesondere Cruciferenslen, die festen
Glyzeride beim Riithren der Proben eher aus. Deshalb
sind von fetten Olen eine Probe unter Vermeidung von
Bewegung, eine zweite unter mebrfachem kurzen Um-
rithren mit einem Glasstab abzukiihlen; das gleiche
gilt fir Gemische von Mineralolen mit fetten Olen.
] Bei reinen Mineralolen ist Bewegung wihrend des Ab-
=3 kithlens zu vermeiden.

e) Vorversuch. Da ohne ungefihre Kenntnis
Fig. 28. Vor- der Gefriergrenze des Oles lingere umstindliche Ab-
prober fiir die kithlung auf verschiedene Kiltegrade erforderlich wiire,
Kiltepriifung. . priift man zundchst im Vorversuch (nach Fig. 28) in

’ einer Mischung von Eis und Viehsalz unter momentanem
Herausnehmen des Probeglases aus der Kiltemischung und Neigung des
Glases auf Konsistenz und #uBere Beschaffenheit. Ole, die zu starker
Uberkiltung neigen, wie Riibéle, werden freilich bei dieser kurzen Abkiih-
lung nicht bei ihrem Erstarrungspunkt fest.

f) Hauptversuch. 1. Beim Reagenzglasverfahrenl) (Fig. 29)
wird durch den bloBen Augenschein durch Neigen des Glases nach 1stiind.-
Abkiihlung des Oles beobachtet, ob das Ol bei der Versuchstemperatur
tropfbar fliissig bleibt oder salbenartig bzw. talgartig erstarrt.

Die Salzlosung befindet sich im emaillierten, 12 ecm breiten Topf a,
die Kiltemischung von Eis und Salz im irdenen, mit Filz umwickelten
Topf b, der zwecks Vermeidung von Erwirmung der Eis-Salz-Mischung
mit einem aus 2 Hélften bestehenden ringférmigen hélzernen Deckel bedeckt

') Hofmeister, Mitteilungen 7, 24 (1889).
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ist. Uberkiltung der gefrierenden Salzlésungen vermeidet man durch
AbstoBen der gefrorenen Teile von den Wandungen des Topfes und zeit-
weises Herausnehmen des Topfes aus der Kiltemischung. Die Proben
werden bis zu einer 3 cm hohen Marke in 15 mm weiten Reagenzglisern
aufgefiillt und in dem Gestell d e fg (Fig. 29), das 8 Gliiser faBt, 1 h ab-
gekiihlt. Durch Neigen der Gliser wird dic Konsistenz der Ole festgestellt;
je nachdem ein in einer zweiten Probe mit dem Ol abgekiihlter Glasstab
beim Anheben das Glas mithebt oder nicht, gilt des erstarrte Ol als- dick-
oder diinnsalbenartig.

Fig. 29. Apparat zur Kiltepriifung.

2. Uber die zahlenm#Bige, fiir Mineralole in Betracht kommende
Bestimmung des Flievermogens in der Kilte s. 8. 264.

VI. Schmelzpunkt, Erstarrungspunkt, Tropfpunkt

dienen je nach den Umstinden zur Kennzeichnung der Reinheit,
Identitit oder technischen Brauchbarkeit der zu priifenden Stoffe.

: a) Schmelzpunkt.

Die festen Fette, Paraffin, Zeresin u. dgl. haben als kompli-
ziert zusammengesetzte Gemische keinen so scharf begrenzten
Schmelzpunkt wie die meisten chemischen Individuen. Beim
Erwirmen der Stoffe tritt zunichst ein Erweichen, dann ein
Durchscheinendwerden und schlieBSlich klares Schmelzen ein. Da
die einzelnen Phasen der Verfliissigung unscharf ineinander iiber-
gehen, begniigt man sich gewohnlich damit, nach 1. den Beginn
und den Endpunkt des Schmelzens festzustellen, welche fiir die Be-
urteilung von Fett oder Paraffin maBgebend sind,
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1. Kapillarrohrmethode. Von dem aufgeschmolzenen und wihrend
des Erstarrens gut durchgerithrten Material werden an verschiedenen
Stellen kleine Teilchen entnommen und mit einem Glasfaden in ein diinn-
wandiges, unten zugeschmolzenes, etwa 1 mm weites Kapillarrohr gestopft.
Das mindestens 24 h bei Zimmerwidrme belassene Rohrchen (Fette zeigen
hiufig unmittelbar nach voraufgegangenem Schmelzen Erniedrigung des
Schmelzpunktes) wird an der Quecksilberkugel eines Thermometers befestigt
in einem Luftbad (Reagenzglas von 2—3 cm Weite) in einem mit Wasser
oder Paraffinil gefilllten Becherglas erhitzt. In der Nihe des Schmelz-
punktes 18t man das Thermometer etwa 1° in 1 min steigen. Beginn
des Schmelzens ist die Temperatur, bei welcher der Stoff zusammensintert
und an den Réndern durchscheinend wird; Ende des Schmelzens ist der
Punkt, bei welchem die Masse vollkommen durchsichtig wird.

2. Schmelzpunkt nach Xrimer-Sarnow fiir Peche,
Asphalte u. dgl. s. S. 369.

b) Erstarrungspunkt.

Da der Schmelzpunkt bei Fetten, Paraffin usw., wie cben
erwahnt, infolge ihres chemischen Charakters oft nicht eng be-
grenzt ist, benutzt man zur Charakterisierung der Stoffe haufig
den Erstarrungspunkt, d. h. denjenigen scharf begrenzten Punkt,

Temperatur
5
S

Zet
Fig. 30. Erstarrungskurven.

bei welchem die sich abkiihlende Masse infolge der freiwerdenden
latenten Schmelzwéirme lingere Zeit ihre Temperatur beibehalt.
Und zwar kénnen hierbei 3 Fille eintreten (vgl. Fig. 30):

I. die Temperatur fallt bis zum Punkte a, bleibt hier lingere
Zeit konstant und fallt dann ‘weiter (Erstarrungspunkt ist a);

II. die Temperatur fallt bis zum Punkte b, steigt ziemlich
rasch bis zu c¢, bleibt hier einige Zeit konstant und fallt dann
wieder (Erstarrungspunkt ist c);
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IT1. die Temperatur fallt bis zum Punkte d, steigt ziemlich
rasch bis e und fillt dann wieder (e ist der Erstarrungspunkt).

Verfahren von Shukoffl) (Fig. 31) ist
sowohl fiir Fette wie fiir Paraffin anwendbar.

30—40 g der zu prifenden Masse werden
im Gefill a geschmolzen. Sobald die Tempera-
tur der Masse auf etwa 5° oberhalb des Erstar-
rungspunktes gesunken ist, wird der Apparat
stark und regelmiBig geschiittelt, bis der Inhalt
deutlich tritbe und undurchsichtig geworden ist.
Dann wird ohne Schiitteln jede halbe Min. be-
obachtet, bei welchem Punkt das Thermometer

Erstarrungspunktes von Paraffin ausge-
arbeiteten Methoden siehe S. 352, die fiir
Fette s. VI. Kapitel.

stehen bleibt, oder bis zu welchem héchsten Punkt g
es nach dem Stehenbleiben ansteigt. -
Die nur fir die Bestimmung des “‘i
+

¢) Tropfpunkt.

Bei Stoffen, die sich, wie z. B. die
konsistenten Fette (s. S. 311), beim Schmel-
zen entmischen wund hierbei teilweise in
Mineralél und Kalkseife zerfallen, oder bei Fig. 31. Shukoff-
Pechen, deren schwarze Farbung die Beob- Apparat.
achtung eines Schmelzpunktes nicht zulafit,
aber auch zur Priifung von Vaseline benutzt man zur Kennzeich-
nung der Schmelzbarkeit den Tropfpunkt, d. h. denjenigen Warme-
grad, bei welchem die auf die Quecksilberkugel eines Thermo-
meters aufgetragene Masse unter ihrem Eigengewicht abtropft, in
der Anordnung von Ubbelohde 2).

Der Apparat 3) (Fig. 32) besteht aus dem mit der zylindrischen
Metallhiilse b fest verbundenen Einschlufthermometer a und der
Glashiilse e. Die Hillse b besitzt bei ¢ eine kleine Offnung, sie
tragt im unteren federnden Teil die 10 mm lange, an der unteren
Offnung 3 mm weite Glashiilse e.

e f00--- -~ -

,,
b m e e

1) Chem. Ztg. 23, Nr. 95 (1901).

2) Mitteilungen 22, 203 (1904).

3) Von der Firma Bleckmann & Burger, Berlin, Auguststr. 3a
geliefert, gesetzlich geschiitzt.
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Gefil e wird mit der zu priiffenden Masse durch Hineindriicken oder
Hineinstreichen unter Vermeidung des Einschlusses von Luftblasen gefiillt,
die iiberschiissige Masse wird oben glatt abgestrichen,
der Apparat parallel seiner Achse eingefithrt und auch
an der unteren Seite von jedem Substanziiberschu be-
freit. Feste Massen (Paraffin, Zeresin, Pech usw.),
welche beim Einstecken des Apparates leicht Zer-
brechen veranlassen konnten, werden geschmolzen in
das mit der kleinen Offnung auf eine Glasplatte ge-
stellte Gefa gegossen; noch ehe sie vollig erstarrt
sind, wird von oben her das Thermometer aufgesteckt.
Die Glashiilse e muBl so tief in die Metallhiilse hinein-
greifen, wie die drei Sperrstibchen d gestatten. Der
Apparat wird dann in einem etwa 4 cm weiten Reagenz-
rohr durch Kork befestigt und durch ein Wasserbad
(Becherglas von 31 Inhalt auf Asbestdrahtnetz) so
erhitzt, daB der Warmeanstieg 1° in 1 min betrigt.
Hochschmelzende, sogen. Kalypsolfette, die itber 100°,
manchmal erst gegen 200° schmelzen, erhitzt man
! statt in einem Wasserbad in einem Bad von Paraffinél..

Diejenige Temperatur, bei welcher sich eine deutliche

‘ Wolbung am Ende der Hiilse zu bilden beginnt, ist

78 R der FlieBbeginn, diejenige, bei welcher der erste Tropfen

| | abfillt, der Tropfpunkt.

Infolge des Temperaturgefilles von der dufleren

Seite der Fettschicht bis zur Thermometerkugel wird

Fig. 32. Tropf- die Fettschicht etwas hoher erwirmt, als das Thermo-

punktsapparat  meter anzeigt; kderfiir ist erfahrungsgemifl eine Kor-

nach Ubbe- rektur von etwa - 0,5° anzubringen; diese wird jedoch
lohde. aus praktischen Griinden vernachlissigt.

VIL. Flammpunkt.

Mineralschmieréle und andere brennbare Ole und Fette ent-
wickeln schon unterhalb des Siedebeginns an der Oberfliche
geringe Mengen brennbarer Diampfe, die sich bei Anniherung
einer Flamme entziinden. Der Wirmegrad, bei dem dies ge-
schieht, ist der Flammpunkt. Je tiefer also der Siedepunkt der
am niedrigsten siedenden Anteile liegt, um so niedriger liegt auch
der Flammpunkt. Die Bestimmung des Flammpunktes gibt
somit einen Anhalt fiir den Grad der Feuergefshrlichkeit bzw.
der Verdampfbarkeit. Uber die Héhe des Flammpunktes von
Erdslprodukten, Alkohol, Benzol usw. s. S. 166.



Flammpunkt. 57

1. Der Pensky-Martens- Apparat

a) mit Gasheizung?!) (Querschnitt Fig. 33a, GrundriB des Deckels
Fig. 33b) gestattet wegen der Anordnung der Erhitzung, der auto-
matisch geregelten Fithrung der Ziindflamme und der deutlichen

Fig. 332 u. b. Flammpunktsprober nach Pensky-Martens.

1) Verfertiger: Sommer & Runge, Berlin-Friedenau, Bennigsen-
strafle 23.
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Beobachtung der Entflammung sichereres Arbeiten als die offenen
Prober. Bei letzteren wird auch die Dampfansammlung tiber der
Oberfliche der Ole in einem nicht ganz zugfreien Raum leicht
gestort. Ein Vorzug des Penskyschen Probers ist ferner die Ver-
gleichbarkeit der Ergebnisse mit den auf dem Abelschen Prober
(S. 198) gewonnenen Resultaten bei niedriger entflammbaren Olen.
Eigentiimlich und bisweilen stérend ist beim Pensky-Prober die
grofe Empfindlichkeit seiner Angaben gegeniiber kleinen, technisch
wenig belangreichen Mengen leicht flichtiger Dampfe.

Die Olprobe wird in das GefiB E bis zur 35 mm hohen Marke M ein-
gefiillt und durch den Dreibrenner erhitzt. E ist durch eine Luftschicht
von dem Eisenkérper H getrennt. Etwas Asbestpappe schiitzt den Messing-
mantel L vor zu starker Warmeabgabe. Von 100° an (Temperaturanstieg
in 1 min 6—10°) wird bestdndig der Handrithrer J bewegt. Bei unter 120°
liegendem Flammpunkt wird von 80° an gerithrt und von 100° an das Ziind-
flammchen eingetaucht, jedoch kommt bei Schmierélen so niedriger Flamm-
punkt selten vor. Von 120° an wird bei fortgesetztem Erhitzen des Oles
(Temperaturanstieg 4—6°) das durch Gas oder Ritbol gespeiste, etwa 2—3 mm
lange Ziindflimmchen Z durch Drehen des Griffes G zuniichst von 29 zu 2°
und spiter, wenn das Ziindflimmchen beim Eintauchen groBer erscheint,
von Grad zu Grad etwa 2s lang unter Aussetzen des Riihrens in den
Dampfraum des Gefifles E getaucht, bis deutliches Aufflammen der Dampfe
eintritt. Diese Temperatur, bei welcher die Korrektur fiir den herausragen-
den Quecksilberfaden und etwaige Fehler des Thermometers zu beriick-
sichtigen sind, ist der Flammpunkt. Nach dem Aufflammen erlischt zu-
weilen das Ziindflimmchen, weshalb neben Z ein Sicherheitsflimmchen
S angeordnet ist. Beim Wiedereintauchen von Z braucht sich das Auf-
flammen nicht sofort zu wiederkolen, da sich erst durch weiteres Erwarmen
neue entflammbare Dampfmengen ansammeln. Man arbeitet zweckmaBig
an einem Platz mit gedimpfter Beleuchtung.

Die Flammpunkte diirfen bei Wiederholungsversuchen im allgememen
nur um hochstens 3° differieren; in der Regel genugen zur Mittelbildung
2 Wiederholungsversuche, nur in Zweifelsfillen ist ein dritter oder v1erter
Versuch auszufithren.

Wesentlich héher konnen die Unterschiede in den Wiederholungs-
versuchen bei Gemischen mit viel fettem Ol oder bei reinen fetten Olen
ausfallen, weil die Fette beim Erhitzen sich ungleichméaBig zersetzen und
verschiedene Mengen brennbarer Gase bei Wiederholungsversuchen ent-
wickeln. Mit Fett gemischte Heildampfzylinderéle, die in der Regel bis 5,
selten bis 12 9/, tierisches Fett enthalten und der besseren Schmierwirkung
wegen vielfach den reinen Mineralélen vorgezogen werden, zeigen gewohnlich
keine wesentlichen Unterschiede bei der Wiederholung der Flammpunkts-
bestimmung. Die Flammpunkte von Mineralélgemischen ergeben ahnliche
Abweichungen von den durch die Mischungsregel berechneten nach unten,
wie dies fiir die Viskositit von Olgemischen angegeben worden ist (S. 42).
Bei Zusatz kleinerer Mengen eines leicht entflimmbaren Oles zu einem
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schwerer entflaimmbaren sind die Flammpunktserniedrigungen sehr be-
deutend (s. S. 62).

Einmal zum Versuch benutztes Ol ist nicht immer als einwandfrei
fiir Wiederholungsversuche anzusehen, da sich der Flammpunkt durch
Abgabe von Dampfen etwas erhoht haben kann.

Die auch fiir die offenen Prober benutzten Flammpunktsthermometer
werden von der P.T. R. so gepriift, dafl sie wihrend der Priifung, wie beim
eigentlichen Flammpunktsversuch, bis zur Hiilse in das Temperaturbad ein-
tauchen und alsdann bei letzteren Versuchen die jedesmalige Berechnung
der Korrektion fiir den herausragenden Faden entbehrlich machen.

Wasserhaltige Ole werden unmittelbar auf dem Penskyschen Apparat
gepriift, wenn wilhrend der Priifung die Ziindflamme nicht hiufig erlischt;
sonst sind sie vor den Versuchen durch Schiitteln mit Chlorkalzium und
nachheriges Filtrieren zu entwissern.

1b) Elektrisch geheizter Perisky-Prober!) hat sich infolge sehr
bequemer Handhabung und Regulierung des Temperaturanstiegs gut be-
wiahrt.

2. Im Abelschen Prober

werden Petroleum, Benzin, sowie andere leicht entflammbare
Stoffe, wie Terpentinol, Benzol u. dgl. geprift. Versuchsausfithrung
siehe S. 166 u. 198.

3. Im offenen Tiegel nach Marcusson 2),
Dor Apparat wird benutzt;

a) fiir Eisenbahnwagendle (nach den Lieferungsbedingungen der
Eisenbahnbehé6rden, Fig. 34).

Das Ol wird im 4 cm hohen, 4 cm weiten Porzellantiegel a bis zu einer
1 cm unter dem Tiegelrand angebrachten Marke aufgefiillt; der Tiegel steht
im Einsatz h der halbkugelférmigen, 18 cm breiten Blechschale b und wird
auf der darunter liegenden 1,5 cm hohen Sandschicht erhitzt, in welche
der Tiegel aber nicht eingehiillt werden darf. Am Rande der Schale ist
ein kurzes Rohr i befestigt, in das ein Bolzen k genau eingepalt ist. Das
Rohr hat oben und unten in der Lingsrichtung einen 3 cm langen Schlitz,
in dem sich ein unten mit dem Bolzen k, oben mit dem Ziindrohr g fest
verbundener Stift 1 bewegt. Am linken Ende biegt der Schlitz rechtwinklig
um, wodurch das Zuriickfallen des Ziindrohrs in die punktiert gezeichnete
Ruhelage ermoglicht wird. Der Bolzen k ist am rechten Ende mit einem
Holzgriff zur Fithrung versehen.

Durch die mechanische Fiithrung des Ziindrohrs nahert sich die Flamme
den inneren Tiegelwandungen nur auf 10 mm, wodurch zu frithes Entflammen

1) Zu beziehen von den Vereinigten Fabriken fiir Laboratoriums-
bedarf, Berlin NW., Scharnhorststralle oder von Sommer & Runge,
Berlin-Friedenau, Bennigsenstrafle.

2) Desgl., von letzterer Firma auch mit elektrischer Heizung ausgeriistet.
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des Ols infolge von Uberhitzung der Wandung vermieden wird. Beim Er-
hitzen auf ca. 153° (mittlerer fp der meisten Wagenole) steigt das Ol im
Tiegel um etwa 4 mm, so daB es nahe dem Entflammungspunkt nur noch
etwa 6 mm vom Tiegelrande entfernt ist. Bei Anniherung an die heiBle
Oloberfliche wird die 10 mm lange Ziindflamme durch die aufsteigenden
Oldampfe seitlich abgebogen; deshalb darf die Lotrohrspitze vom Tiegel-
rande nur 2,0 mm entfernt sein, damit die Flammenspitze dem Ol vor-
schriftsméaBig auf 2—3 mm genidhert ist.

Um die strahlende Hitze des Brenners abzuhalten und die Erhitzung
leichter zu regeln, empfiehlt es sich, den Dreiful zum groBen Teil mit Asbest- ‘

Fig. 34. Flammpunktsprifer fiir Eisenbahnwagensle nach Marcusson.

pappe zu umgeben und einen Regulierbrenner mit Skala zu verwenden.
Um 100° ist langsamer zu erhitzen (Temperaturanstieg von 120° ab pro min
nicht mehr als 3—49). Zur Priifung auf Entflammbarkeit dreht man das
Zindrohr mittels des Bolzens k und des Holzgriffes aus der Einklinkung
des Schlitzes um Rohr i nach vorn in die horizontale Lage und bewegt es
im Schlitze langsam und gleichmiBig einmal hin und her, so daB die Flamme
sich jedesmal 4 s iiber dem Tiegel befindet.

Diese Vorrichtung ist nur fiir die Bestimmung des Flamm-
punktes von Eisenbahnwagenachsenélen, die in der Regel zwischen
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150 und 160° entflammen, zu benutzen, da es fiir hoher entflamm-
bare Ole, wenn der Tiegel nicht ganz in das Sandbad gebettet wird,
zu schwierig ist, den erforderlichen Temperaturanstieg von 3—49°
pro Minute zu erzielen.

b) Zur Bestimmung des Flammpunktes von Maschinen- und
Zylinderolen (Fig. 35).
Die Tiegel von 4 x4 cm Grofe sind mit 2 Strichmarken, 10 und 15 mm
vom oberen Rande entfernt, versehen, und zwar werden Maschinendle bis

Fig. 36. Flammpunktspriifer fiir Maschinen- und Zylinderéle nach
Marcusson.

zur oberen, Zylindersle nur bis zur unteren Strichmarke aufgefiillt, da
sie infolge stirkerer Ausdehnung bei dem notwendigen héheren Erhitzen
leicht iiberkriechen.

Die 10 mm lange, horizontal stehende Ziindflamme wird in der Ebene
des Tiegelrandes iiber dem Ol von Grad zu Grad einmal hin und einmal
her gefithrt. Der Temperaturanstieg soll 2—5° pro min betragen. Der
Tiegel ist bis zur Hohe des Olniveaus in Sand eingebettet, hat 10 mm unter-
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halb des Randes einen ringférmigen Ansatz, mittels dessen er in den Einsatz
eingehiingt und durch zwei kleine Riegel festgehalten wird. Der Boden
des Tiegels befindet sich 2 mm iiber dem Boden der Sandbadschale; auch
wenn diese durch die Erhitzung Ausbeulungen erfihrt, bleibt die Entfernung
des Tiegels vom Ziindrohr die gleiche.

4. Unterschiede zwischen Flammpunkten im Pensky-Apparat
und im offenen Tiegel.

Da die aus den Mineralolen entwickelten Dimpfe bei der
Prifung im offenen Tiegel durch die Luftstromungen von der
Oberfliche des Oles ungleichmiaBig und mehr fortgefithrt werden
als in dem nur voritbergehend wenig gedffneten Pensky-Martens-
schen Prober, so fallen die im ersteren gefundenen Flammpunkte
durchweg héber aus als im Penskyschen Apparat, und zwar bei
normal zusammengesetzten Mineralschmierslen je nach der Héhe
des Flammpiunktes um 5 bis 40°.

Bei Olen, welche geringe Mengen leichtfliichtiger, z. B. benzin-
oder petroleumartiger Kohlenwasserstoffe enthalten, finden sich
weit hohere Unterschiede (140° und daritber). Nach Versuchen des
Verf. wird der fp einzelner im Pensky-Apparat bei 1809, im
offenen Tiegel bei 200° entflammender Mineralsle durch Zusatz
von 0,5 %/, Benzin, welche die Zahigkeit um 8 9/, verringern, im
Pensky-Apparat auf unter 80° herabgedriickt, wihrend der
Flammpunkt im offenen Tiegel unverindert bleibt. Andere
niedriger entflaimmbare Ole (zwischen 160 und 180° im offenen
Tiegel) zeigen auch im offenen Tiegel nach Zusatz von 0,59/,
Benzin starke Herabsetzung des fp. Nach spiateren Versuchen
von F. Schwarz driickt bereits ein Zusatz von 1/,, 9/, Benzin zu
einem fettfreien Dampfzylindersl den Flammpunkt im Pensky-
Apparat um 100° herab, ein Zusatz von 1/, °/, um etwa 70° und
von 1/g, /5 noch um etwa 20°. Angaben iiber den Flammpunkt
von Schmierdlen sind also nur dann annshernd vergleichbar,
wenn der benutzte Apparat genannt ist.

VIIL. Brennpunkt.

Brennpunkt ist die Temperatur, bei welcher die Oberflache
des Oles auf voriibergehende Anniherung einer Flamme andauernd
brennt.

Die Bestimmung erfolgt im AnschluBl an die Ermittelung des fp im
offenen Tiegel, Fig. 35, oder im Pensky-Apparat nach Abnahme des Deckels
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und schneller Wiedereinfithrung eines Thermometers. Die Temperatur wird
2—6° pro min bis zum Brennpunkt gesteigert (I. P. K.). Die horizontal
gefithrte Ziindflamme darf nur 1—2 s bei der Priifung dem Ol genihert
werden und dieses nicht berithren, da durch Uberhitzung des Oles zu niedrige

Zahlen erhalten werden.
Der Brennpunkt liegt hoher als der Flammpunkt; die Differenz

kann 20—60° betragen, gegeniiber dem fp im Pensky auch 100°
und dariiber.

IX. Wirmetechnische Priifungen.

a) Spezifische Wirme.
(Literatur: Graefe, Petrol. 2, 521 [1906/07].)

Zur Bestimmung der Heizflichen in Reservoiren, in denen
Ole oder Destillate usw. zur Abtrennung von Wasser vor ihrer
Absendung erhitzt werden sollen, ist die Kenntnis der spezifischen
Wirme der Olfiilllungen erforderlich. Die Heizflaichen werden
aus der Menge und spez. Wirme des Oles, sowie dem Wirme-
ibertragungskoeffizienten des Metalls, aus dem der Heizkérper
(Eisen) besteht, berechnet. Bei der Paraffingewinnung wird aus
der zu verarbeitenden Menge paraffinhaltigen Ols, der spez.
Wirme des abzukiihlenden Ols, der Stirke der Abkithlung und
der Erstarrungswirme des Paraffins (nach Graefe 39 keal pro kg)
die GroBe der Kiihlmaschinen ermittelt.

1. Bestimmung nach Graefe durch Verbrennung von Substanzen
von bekannter Verbrennungswirme (getrocknete Absorptionsblocke aus
reiner Zellulose von Schleicher & Schiill mit einem Verbrennungswert
von 4175 cal, nach Langbein 4185 cal; zu verwenden 0,41—0,43 g),

in der Hempelschen Kalorimeterbombe, deren Kalorimetergefd statt mit
Wasser mit dem zu priifenden Ol gefiillt ist?) (s. a. S. 72).

Beispiel: Braunkohlenteerbenzin.
Spez. Gew. 0,810 (Kp. = 132—1959).
Zellulose 0,4085 g; T. = Temperaturanstieg 2,400°.
Also 0,4085 . 4175 cal = 1710 cal angewandt.

Da die Armatur des Kalorimeters bei 1° Temperaturerhdhung 377 cal,
also bei 2,4° T. = 905 cal aufnimmt, so kommen auf die Erwirmung des
Ols nur 1710 — 905 = 805 cal auf 2,49 also auf 19 = 336 cal, welche
0,810kg Ol, mit dem das Kalorimeter gefiillt ist, erwirmen ; mithin kommen

auf 1 kg Ol = 03:160 — 415 cal pro Grad, d. h. die spez. Wirme ist 0,415.

’

1) Langbein, Z. angew. Chem. 13, 1227, 1259 (1900).
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Graefe ermittelte nach diesem Verfahren folgende spez.
Wirmen: Ole aus Braunkohlenteer (Solarsl) 0,419, Gasol 0,416,
Paraffinl (Kp. 220—300°) 0,433; Benzol 0,438, Deutsches Petro-
leum 0,452, Schweres Paraffinsl 0,453, Wietzer Erdél 0,403, ameri-
kan. Benzin 0,487, galizisches Leuchtol 0,473, russisches Leuchtol
0,451, amerikanisches Leuchtol 0,455.

Dasselbe Prinzip benutzten A. Scheller und V. Gheorgiu?);
durch Verbrennung von Naphthalin bestimmten sie die spezifische
Wirme ruménischer Ole zu 0,457—0,484.

2. Bestimmung auf elektrischem Wege 2) beruht darauf,
ein bestimmtes Quantum Ol durch einen elektrischen Strom

a b
Fig. 36a u. b. Apparat zur Bestimmung der spez. Wirme.

von bekannter Intensitit eine bestimmte Zeit lang zu erwirmen
und die Temperaturerh6hung zu messen.

Durch das in einer blanken Blechbiichse (Fig. 36a) befindliche ~ (1
schickt man einen Strom mittels eines spiralig gewundenen Nickelinbandes,
das bei Temperaturschwankungen seinen Leitungswiderstand nur &uBerst
wenig dndert. Eine mechanische Riihrvorrichtung beférdert den Wirme-
austausch im 01. Die Versuchsanordnung und die Einrichtung des Apparates
geht aus den nebenstehenden Skizzen Fig. 36a und 36b hervor.

Die spez. Wirme ¢ ist nach dem Jouleschen Gesetz zu berechnen
aus der Flissigkeitsmenge (m), dem Wasserwert des GefiBes (w), der Zeit
der Erwirmung (z) um t Grad, der Stromstirke (I) und dem Widerstand (R)
des Heizkorpers.

Die vom Strom in 1 s erzeugte Wirmemenge ist gleich 0,239.1* R

1) Petrol. 8, 533 (1912/13).
3) Kohlrausch, 1910, S. 197.
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cal, diese muB gleich sein der vom Ol aufgenommenen Wirmemenge;
es ergibt sich also fiir die Berechnung die Formel

(m.c+ w)t=0239. 2R .z

2
c—o0239 IR.2_ W
m.t

m

Spez. Wiarme von Erdélen s. S. 132, von Paraffin s. S. 352,
Fettsiuren, Fetten und Wachsen s. VI. Kapitel.

Die Physikalisch-Technische Reichsanstalt ermittelte die spez.
Wirme von Petroleumfraktionen zu 0,49—0,565, von Spindeldl zu
0,46, von Fraktionen 201-—295° aus schwerem Wietzer Erdél
{spez. Gew. 0,934) zu 0,48—0,49, von schweren Residuen und
Zylinderolen (spez. Gew. 0,958—0,964) zu 0,48—0,50.

Je wasserstoffreicher ein Ol ist, um so hoher, je kohlenstoff-
und sauerstoffreicher es ist, um so niedriger ist seine spes. Wirme.

Nach N. Karawajew !)zeigen Destillate von verschiedenem
spez. Gewicht bei gleicher Temperatur keine erheblichen Unter-
schiede in den spez. Wirmen, sie steigen aber mit steigender
Temperatur stark an, z. B. von 0,48 bei 100° auf 0,60 bei 400°,
und zwar ist innerhalb dieser Grenzen die spez. Wirme eine lineare
Funktion der Temperatur. Die Zunahme der Warmekapazitit
ist direkt proportional der Temperatirerhohung:

C, = A + a (£ 100),

worin C,, die mittlere spezifische Wéarme, A die spezifische Warme
bei 100°, und a einen fir den gréBten Teil der Erdélprodukte
0,000 38—0,000 39 betragenden Koeffizienten bedeutet.

b) Wiirmeleitung.

Die Wirmeleitung der Ole spielt eine Rolle bei der Wirme-
ableitung in elektrischen Transformatoren, die zwecks besserer
elektrischer Isolierung mit Ol gefiillt werden (s. S. 228), bei der
Verwendung graphithaltiger Schmiersle (s. S. 320), bei der Ab-
kithlungsdauer der éligen Destillationsriickstinde in der Technik,
bei Feststellung der Erstarrungsgrenzen u. dgl.

1. Definition: Das Wirmeleitvermégen ist die Warme-
menge, welche in der Zeiteinheit durch den Querschnitt 1 cm?*
1) Petrol. 9, 1114 (1913/14).

Holde, Kohlenwasserstoffole. 5. Aufl. 5
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hindurchflieBt, wenn senkrecht zu diesem Querschnitt auf 1 em
das Temperaturgefille 1° herrscht.

2. Bestimmung der Wirmeleitung nach Weber 1) er-
folgt durch Ermittelung des Temperaturverlaufs in einer ditnnen
Flissigkeitsschicht, die sich zwischen zwei Kupferplatten von
Zimmerwirme befindet, von denen die untere dann auf 0° ab-
gekiihlt wird.

3. Werte des Wirmeleitvermogens 2):

K = [cal/em . sec . Grad]

Tabelle 6.

Material Wirmeleitvermogen Material Wiirmeleitvermogen’
Petroleum 0,000355—0,000382] Benzol 0,000333
Paraffinol 0,000346 Toluol 0,000307--0,000349
Zylinderschmierol 0,000290 Xylol 0,000343
Vaselin 0,00044 Naphthalin 0,00095
Paraffin (Sm. 50,4°) 0,000473 ;

Wasser 0,00120—0,00158
Olivensl 0,000392 Glyzerin 0,000613—0,000748
Sesamol 0,000395 ‘
Rizinussl 0,000425 Graphit 0,0117

Retortenkohle 0,0103

Steinkohle 0,000297—0,00043

¢) Verdampfungswiirme (r).

Die Bestimmung dieser Konstante wird bei der Einrichtung
des Destillationsbetriebes fiir Feststellung .der. Heizanlagen, der
Kiihlergrofen und der Kiithlwassermengen nétig, wenn nicht,
wie es meistens der Fall ist, nach Erfahrungsgrundlagen gearbeitet
wird. Die ,,Verdampfungswéirme‘‘ bedeutet diejenige Wirmemenge,
welche zur Uberfithrung von 1 kg der zu priifenden Fliissigkeit
von der Siedetemperatur in 1 kg Dampf von der gleichen Tem-
peratur erforderlich ist. Unter ,totaler Verdampfungswirme‘* ver-
steht man die Warmemenge, die man 1 kg Fliissigkeit von Zimmer-

1) Wiedem. Ann. 10, 668, 11, 345 (1880); Kohlrausch, 12. Aufl.
1914, 219.

%) Landolt-Bornstein-Roth, S. 739—741.
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wirme zufithren muf}, um sie in Dampf von der Temperatur des
Siedepunktes zu verwandeln.

1. Bestimmung nach v. Syniewskil), verbessert in der
Physikalisch-Techn. Reichsanstalt (Fig. 37).

Die im Kolben A aus etwa !/, 1 des zu untersuchenden Ols entwickelten
Diampfe gelangen durch a b nach dem doppelwandigen GefiBle ¢ und von
dort unter dem Glockenstopfen z hinweg in das mit einer Metallrohrschlange e
versehene, in das Kalorimeterwasser eingetauchte Kondensationsgefal. Das
Robr b ist in dem weiteren Rohre a so angeordnet, dafBl es fast auf seiner
ganzen Linge von den heiflen Dimpfen umspiilt ist. Hierdurch wird eine

Fig. 37. Apparat zur Bestimmung der Verdampfungswirme nach
v. Syniewski,

vorzeitige XKondensation wirksam verhindert. Das schrig abgeschliffene
Ende von b liegt an der Wandung von ¢ an, um einer Tropfenbildung, die
leicht ein Hiniiberschleudern von bereits verdichteter Flussigkeit in das
Kalorimeter zur Folge hat, vorzubeugen. Vor Beginn der kalorimetrischen
Messung hilt man das Kondensationsgefal durch den Stopfen z geschlossen,
bis alle Teile des Apparates, besonders das Gefd8 ¢, hinreichend vorgewirmt
sind, und die in ihm kondensierte Flissigkeit durch das Rohr d gleichmiBig
abflieBt. Will man die Verdampfungswirme einer hoheren als der zuerst
iibergehenden Fraktion bestimmen, so la8t man die Dampfe zuvor so lange
durch den Kiihler streichen, bis das Thermometer t die gewiinschte Anfangs-
temperatur der Fraktion anzeigt. Dann lilt man sie unter Luftung des
Stopfens z in das Kondensationsgefa3 des Kalorimeters treten, wo sie ihre
Wirme an etwa 1200 g Wasser abgeben. Um eine hinreichende Menge

Yy Z. angew. Chem. 11, 621 (1898).
5*
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Diampfe in den Kiihler oder in das Kalorimeter zu bringen, mul man sie
mit einem geringen, wenige mm Quecksilber betragenden Unterdruck
hindurchsaugen. Zu dem Zwecke kann eine Wasserstrahlpumpe mit Hilfe
des Dreiwegehahnes entweder an den Kiihler oder an das Kondensations-
gefall angeschlossen werden. Der aus einer mit Wasser gefiillten Flasche
bestehende Druckregler f dient dazu, den Unterdruck bei unregelmiBigem
Arbeiten der Luftpumpe nicht tiber eine gewisse, durch die in das Wasser
eintauchende Glasrohre ecinstellbare Hohe anwachsen zu lassen. Vor der
eigentlichen Messung wird bei geschlossenem Hahn H die Luftpumpe so
reguliert, dafl aus der Tauchrdhre in langsamem Tempo Luftblasen aus-
treten. Sodann wird der Stopfen z und unmittelbar darauf der Hahn H
geodffnet.

Die Temperaturen des Wassers und der Diampfe werden durch die
Thermometer T und t gemessen. Man liflt die Dampfe aus A so lange
in das Kalorimeter iibergehen, bis die Temperatur in ¢ um etwa 20° an-
gestiegen ist. Dann wird das Evakuieren eingestellt, der Zutritt zum Kalori-
meter mittels z verschlossen, der ganze Destillationsapparat vom Kalori-
meter entfernt und die Menge der iiberdestillierten Fraktion durch Wigung
des zugestopften und gut abgetrockneten Kondensationsgefifies ermittelt.

Die von der P.T.R. ermittelten totalen Verdampfungswirmen
wurden bei den auf S. 65 genannten Erdélprodukten zu 130—190
cal ermittelt.

Die Verdampfungswiarme fallt im allgemeinen mit steigen-
dem Siedepunkt der Erdélfraktionen bei gleicher Kohlenwasser-
stoffreihe, sie ist z. B. bei der Fraktion 110—130° von galizi-
schem Erdél 63,5, bei der Fraktion 170—190° nur 60. Wenn
sie bei hoheren Fraktionen von 230—250° wieder auf 62,5 an-
steigh, so diirfte dies vielleicht auf Zersetzung der Destillate
zurtickzufiithren sein.

2. Bestimmung nach Graefe). Die Verdampfungswirme
wird hierbei aus dem Molekulargewicht und den Siedegrenzen
rechnerisch ermittelt. Trouton hat fir chemisch einheitliche
Korper festgestellt, dal bei dquimolekularen Mengen der Quotient
aus Verdampfungswirme und abs. Siedetemperatur (T) eine Kon-
stante ist, und zwar etwa = 20. Man kann die Troutonsche
Formel auch auf Mineralsle anwenden, wenn man fiir Mole-
kulargewicht und Sicdepunkt mittlere GroBen bestimmt. Es ist
dann die Verdampfungswirme :

W = 20 T/M.

Das mittlere Molekulargewicht eines Oles wird durch Auflésen einer
bestimmten Menge (o) in einer gewogenen Menge (s) technischer Stearin-

1) Petrol. 5, 569 (1909/10).
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siure, deren Gefrierpunktskonstante k durch einen Vorversuch mit einem
Kérper von bekanntem Molekulargewicht festgestellt wurde, und Messen
der Gefrierpunktserniedrigung t ermittelt; dann ist

M=0.100.k/s.t.
So ergaben sich folgende mittlere Molekulargewichte:

Tabelle 7.
Braunkohlenteersle Spez. Gew. | Mol.-Gew.
Leichtrohol. . . . . . . . . . . .. 0,883 113
Schwerrohol . . . . . . . . . .. .. L. 0,905 158
Gasol . . . . . . . . ... 0,890 158
Leichtes Paraffmol ...... 0,920 190

Zur Bestimmung des mittleren Siedepunktes wird das Ol im Engler-
apparat kontinuierlich destilliert (s. S. 138 ff.) und die Siedegrenzen von 10 zu
10 9/, festgestellt. Das arithmetische Mittel dieser Temperaturen ergibt
den mittleren Sledepunkt Bei einem Leichtrohdl erhielt Graefe folgende

Zahlen:
Destillat Siedebeginn ~ 10°/, 20°/, 30°/, 40°%,
Temperatur. . . . 124 173 184 192 201
Destillat 50°/, 60°/, 70°/, 80°/, 90°/, 98°/,
Temperatur 210 221 234 255 285 300

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

Unter Benutzung der Troutonschen Formel berechnet sich die Ver-
dampfungswirme des untersuchten Leichtrohéls

W = 20 T/M = 20 . 489/113 = 86,5.

Bei Berechnung der totalen Verdampfungswirme komint noch die
Wiirme in Betracht, die zur Erwirmung des Oles von Zimmertemperatur (25°)
auf den mittleren Siedepunkt (216°) erforderlich ist, was bei der spez. Wirme
des Oles von 0,43 den Betrag 0,43 . (216—25) = 82 cal ausmacht; hiernach
betriigt die totale Verdampfungswirme 86,5 -+ 82 = 168,5 cal. Da bei
diesem Ol die Erwirmung bis auf den Siedepunkt fast ebenso viel Wirme
verbraucht wie die eigentliche Uberfiihrung in Dampfform (bei anderen
Olen ist dies Verhiltnis noch ungiinstiger), so geht hieraus unmittelbar

die groBe Bedeutung der Vorwirmung der Ole vor dem Destillationsvorgang
hervor.

d) Schmelzwiirme.

1. Definition.
Schmelzwirme ist diejenige Wirmemenge, welche zur Uber-
fithrung von 1 kg fester Substanz von der Temperatur des Schmelz-
punktes in den geschmolzenen Zustand erforderlich ist.
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2. Technische Bedeutung.

Die Kenntnis der Schmelzwirme ist von Wichtigkeit fiir die
Beurteilung der beim Aufschmelzen von Paraffin, Zeresin, Talg,
Wachs usw. erforderlichen Wirmemengen. Sie wird auch ge-
legentlich herangezogen, um wichtige Beziehungen zu anderen
technischen Eigenschaften von Erdolprodukten zu priifen 1).

3. Bestimmung 2).

a) Direkte Ermittelung. FEine geschmolzene Menge m des
Korpers von der Temperatur t wird in das Eiskalorimeter gebracht.
Aus seinem Schmelzpunkt ¢ (héher als 0°), seiner spez. Wirme
im fliissigen und festen Zustand (¢ und ¢') und der durch den
Korper geschmolzenen Eismenge M berechnet sich die Schmelz-
wirme p = 80 M/m—ct 4 (¢c—c')z. 80 ist die Schmelzwirme
des Eises.

b) Indirekte Ermittelung. Durch Zusatz von Stoffen,
die in der Schmelze l6slich, im erstarrten Stoff unloslich sind,
wird der Schmelzpunkt erniedrigt. Diese Erniedrigung steht nach
van’t Hoff zur Molekularkonzentration des Zusatzes in der
Schmelze, der absoluten Schmelztemperatur T und der Schmelz-
wirme W in zahlenmé#Biger Beziehung. Ist k die molekulare
Gefrierpunktserniedrigung, so ergibt sich

W = 0,02 . T2/k.

v. Kozicki und St. v. Pilat ermittelten nach letzterer
Methode die spez. Warme von Paraffinen vom Erstarrungspunkt ep
52,2—65,3° und fanden sie steigend mit dem ep zu 38,9——43,9 cal.
Weitere Angaben tiber Schmelzwirme von Paraffin usw. s. S. 354.

¢) Heizwerthestimmung.
Bearbeitet von Dr. Richard Kempf.

Kohlenwasserstoffole (Mineralsle, Teerdle usw.) worden teils
mittelbar als Heizstoff in Dampfkesselanlagen (,,Heizéle; vgl.
S. 235), teils unmittelbar als Treibmittel in Explosions- und PreB-
Inftmotoren (Dieselmotoren) als Kraftquelle benutzt (,,Treibole*;
vgl. 8. 232 {f.). Fir dic Beurteilung des praktischen Wertes dieser

1) v. Kozicki und 8t. v. Pilat, Chem. Umschau 24, 71 (1917).
2) Kohlrausch, 12. Aufl, S. 211; Ostwald-Luther, 3. Aufl,
S. 318 {f.
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Ole ist vor allem die Kenntnis der in ihnen vorhandenen nutz-
baren chemischen Energie, d. h. ihres Heizwertes notwendig.

1. Theoretische Grundlage der Heizwertbestimmung.

-Unter ,,Heizwert‘ versteht man diejenige in Kalorien (cal)
ausgedriickte Wirmemenge, welche von 1 g des Brennstoffs bei
dessen vollstandiger Verbrennung zu Kohlendioxyd, Schwefel-
dioxyd und dampfférmigem Wasser geliefert wird ') (1 cal =
derjenigen Wirmemenge, welche zur Erhohung der Temperatur
der Gewichtseinheit Wasser (1 g) bei 15° um 1° aufzuwenden ist).

Der in Kalorien ausgedriickte Heizwert eines Oles
gibt an, wieviel Liter Wasser von Zimmertemperatur im
besten Falle?) beim Verbrennen von 1 kg des Brenn-
stoffs um 1° erwarmt werden.

Man bestimmt den Heizwert durch Verbrennung von etwa
1 g der Substanz (genau gewogen) in der kalorimetrischen Bombe
mit komprimiertem Sauerstoff bei etwa 25 Atmosphiren Druck
und Messung der hierbei freiwerdenden Warmemenge. Diese ent-
spricht aber noch nicht unmittelbar dem Heizwert. Denn bei der
angegebenen Arbeitsweise entsteht bei schwefelhaltigen Olen nicht,
wie bei der Verbrennung an freier Luft, gasformiges Schwefel-
dioxyd, sondern verdiinnte Schwefelsiure, und nicht dampfférmi-
ges, sondern fliissiges Wasser, und ferner verbrennt der eiserne
Zinddraht mit. Von der in der Bombe erzeugten Wirmemenge
sind daher noch verschiedene Abziige zu machen, um den Heiz-
wert des Probematerials zu berechnen. (s. S. 77—79).

2. Apparatur und Arbeitsweise.

Fiir die Bestimmung der Verbrennungswirme sind verschie-
dene Apparaturen in Gebrauch. Im folgenden sei die von

1) Sogenannter ,,unterer Heizwert* (W) im Gegensatz zum ,,o beren
Heizwert*. (V), der sich auf fliissiges Wasser bezieht und mit der ,,Ver-
brennungswirme gleichbedeutend ist. Die Beziehung der beiden
Werte untereinander ergibt sich aus der folgenden Gleichung, in der F
und H den Prozentgehalt des Brennstoffs an hygroskopischer Feuchtigkeit
und an disponiblem Wasserstoff bedeutet: W = V—6 (F 4+ 9 H). Hierbei
wird durch F + 9H das bei der Liebigschen Elementaranalyse auf-
tretende Gesamtwasser ausgedriickt. Fiir die im allgemcinen wasserfreien
Ole wird W = V— 54 H.

- %) D. h. bei verlustloser Umwandlung der chemischen Energie in
Wirmeenergie.
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Kroeker verbesserte Berthelot-Mahlersche Kalorimeterbombe
in der Ausfihrung von Jul. Peters, Berlin N.W., (Figg. 38
und 39) beschrieben, die sich fiir wissenschaftliche und technische
Zwecke sehr gut bewihrt hat1).

Fig. 38. Kalorimeter mit Berthelot-Mahlerscher Bombe.

Das Kalorimeter (Fig. 38) besteht aus der innen emaillierten oder
platinierten Verbrennungsbombe A, einem in !/;, oder 1/, geteilten Thermo-

!) Siehe z. B.: F. W. Hinrichsen und S. Taczak, Mitteilungen 30,

456 (1912) und 32, 291 (1914); vgl. a. Hinrichsen, Das Materialpriifungs.
wesen, S. 388,
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meter B, das mit der Lupe noch 0,001° zu schitzen gestattet, dem Riihrer C,
dem eigentlichen Kalorimetergefal D und einem aus Eichenholz oder einem
doppelwandigen, mit Wasser gefiillten kupfernen Kessel bestehenden Isolier-
mantel E. Die Bombe (Fig. 39) besteht aus einem vernickelten, mit fest
verschraubbarem Deckel versehenen Stahlgefal3, welches etwa 300 cm® faBt.
Der Deckel trigt in der Mitte eine Verstirkungsleiste, durch welche die
Gaszu- und -ableitungskanile gelegt sind. Den Kanal 1, fortgesetzt durch
das fast bis auf den Boden reichende Platinrchr 2, benutzt man zum Ein-
leiten des Sauerstoffs, den Kanal 3 zum Ableiten der Verbrennungsgase.
Beide Kaniile sind durch die Ventilschrauben 4 und 5 verschlieBbar. Will
man die in der Bombe befindliche Luft austreiben,
so offnet man beim Einleiten des einer Sauerstoff-
flasche zu entnehmenden Sauerstoffs einen Augen-
blick die zweite Ventilschraube 5. Bevor man die
Bombe in das Wassergefill stellt, sind die seit-
lichen Leitungskanile im Deckel durch die Schrau-
ben 6 und 7 zu schlieBen. Durch die Mitte des
Deckels fithrt der isolierte Platin-Poldraht 8; tiber I} L
dessen unteres Ende wird der Ziinddraht geschlun- p L B
gen, der andererseits die im Platinkdstchen 9 be- P! /
findliche Substanz und das Késtchen berithrt. 10 ' |
und 11 sind kleine Schrauben zum Festklemmen i |
des elektrischen Leitungsdrahtes. B

Zum Ziinden benutzt man entweder einen 5 i "
bis 6 cm langen und 0,1 mm starken Eisendraht, i |— K
der genau abzuwigen ist, da er zu Eisenoxyd mit- £ |
verbrennt; oder aber man benutzt einen 0,1 mm &
starken Platindraht, bei dessen Benutzung die fiir
den Eisendraht anzubringende Korrektur fortfillt,
da er nur.in der Mitte durchschmilzt, aber nicht ver-
brennt. Nachdem man die Bombe und den Deckel -
“von jeder Spur anhaftender Feuchtigkeit befreit hat, Fig. 39. - Berthe-
wird etwa 1g der zu untersuchenden Substanz (genau  lot-Mahlersche
abgewogen) in dem Platinkistchen mit dem in das Bombe.
01 tauchenden Ziinddraht in die Bombe gesetzt,
diese verschlossen und aus einem der kiuflichen Stahlzylinder —
zweckmiBig unter Benutzung eines Hochdruck-Reduzierventils ') — mit
Sauerstoff von 20—25 Atm. gefiillt. Man setzt sie dann in das
Kalorimetergefi, das mit einer gewogenen Menge Wasser (2000—2200 g)
von Zimmerwirme gefiillt ist. Man wihlt die Temperatur des Wassers
zweckmiBig so, daB die nach der Verbrennung erhaltene Temperatur etwa
so viel iiber Zimmerwirme ist wie vorher darunter.

Nachdem die Bombe einige Minuten im Kalorimeter gestanden hat,
wird das durch Elektromotor F oder Wasserturbine betriebene Riihrwerk
in Gang gesetzt (etwa 60 Umdrehungen der Exzenterscheibe in 1 min.) und

)

1) Siehe z. B. L. Stuckert und M. Enderli, Z. Elektrochem. 19,
572, (1913) und Chem.-Ztg. 37, 1288 (1913).
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die Temperatur jede Min. abgelesen. Wenn die Temperatur konstant. ist,
oder die Temperaturschwankungen wihrend 9 min. konstant sind, (sogen.

d
>
E
Fig. 40. Waasserbestimmung nach dem kalorimetrischen Versuch.

Vorversuch) wird der clektrische Strom von 8—10 V geschlossen.
Hierdurch gerit der Ziinddraht ins Glithen; dieser leitet alsbald die Ver-
brennung ein, welche in der Atmosphidre des komprimierten Sauerstoffs
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eine vollstindige ist. Das Thermometer, das wie im Vorversuch von Min.
zu Min. unter bestindigem Klopfen mit einem auf einen Glasstab auf-
gesetzten Gummistopfen abgelesen wird, beginnt nun sehr schnell zu steigen
(Hauptversuch). Das 2—3 min. nach erfolgter Ziindung eintretende
Temperaturmaximum wird dann genau abgelesen, wonach die abfallende
Temperatur noch 9 min. lang beobachtet wird (Nachversuch).

Der bei der Verbrennung entstehende Wasserdampf, der auf Zimmer-
wirme abgekithlt wird, gibt hierbei und bei seiner Kondensation zu fliissigem
Wasser Warme an das Kalorimeterwasser ab, weshalb der aus der Ablesung
direkt berechnete Heizwert zu hoch ausfallen wiirde. Deshalb schlieBt
sich an die Priifung immer eine quantitative Bestimmung des Verbrennungs-
wassers an. Zu diesem Zwecke verbindet man Kanal 3 der Bombe mit
einem genau gewogenen Chlorkalziumrohr und driickt nach vorsichtigem
Offnen der Ventilschraube 5 durch Kanal 2 einen Strom durch die Tiirme b
scharf getrockneter Luft durch die Bombe, die in einem HeiBluft- oder
Olbad ¢ auf 105° erwirmt wird (Fig. 40).

Es diirfte jedoch — trotz der scheinbar groBeren Umstandlichkeit
der Arbeitsweise — meist vorzuziehen sein, das bei der Verbrennung des
Ols entstehende Wasser in einer gesonderten Probe (etwa 0,2 g) mittels
der Liebigschen Elementaranalyse zu bestimmen. Hierbei werden schwer
fliichtige Ole in offenen Porzellanschiffchen, leicht fliichtige Ole in
zugeschmolzenen Glaskiigelchen abgewogen, die nach Einfiihrung in das
Verbrennungsrohr zertriimmert werden.

Nach dem Offnen der Bombe werden etwa nicht verbrannte Teile
des Eisendrahts gesammelt und gewogen; das gefundene Gewicht wird
fiir die Berechnung des Heizwerts (siche unten) von dem urspriinglichen
Gewicht des Drahts abgezogen.

Um die Menge der bei der Verbrennung entstandenen Schwefelsiure
zu ermitteln, spiilt man die Bombe mehrmals mit heiBem Wasser aus und
bestimmt darin die Schwefelsiure titrimetrisch oder gewichtsanalytisch.

Liegt zur Untersuchung ein sehr fliichtiges Ol vor, das sich in dem
offenen Platinkistchen infolge rascher Verdunstung nicht exakt abwigen
14Bt, so fitllt man es in eine gewogene Gelatinekapsel (,,Capsula oper-
culata*) ein, deren Verbrennungswirme man vorher ‘bestimmt hat!), und
verbrennt es mit der Kapsel zusammen, indem man den Ziinddraht um
diese mehrfach herumwindet. Bei der Berechnung des Heizwerts ist die
der Gelatine entstammende Wirmemenge natiirlich von dem Ergebnis ab-
zuziehen.

3. Berechnungsweise bei der kalorimetrischen Heiz-
wertbestimmung.

«) Der Wasserwert des Kalorimeters.
Um aus dem beobachteten Temperaturanstieg des Kalorimeterwassers
dic bei der Verbrennung des Ols frei gewordene Wirmemenge berechnen
zn kénnen, mufl man dic Wiirmemenge kennen, dic dem im Kalorimeter

1) Bie betrug z. B. in einem Fall 4464 cal.
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befindlichen Wasser zugefithrt werden muB, um seine Temperatur um 1°
zu erhéhen. Die bei der Verbrennung erzeugte Warmemenge wird nun teils
vom Kalorimeterwasser, teils vom Kalorimeter selbst (Bombe, Riihrer,
Wassergefi8, Thermometer) aufgenommen. Die vom Wasser allein pro’
Grad Temperaturerhthung aufgenommene Wirmemenge ergibt sich ge-
mifl der Definition der Wirmeeinheit ohne weiteres aus seiner Gewichts-
menge. Dagegen wird die Warmemenge, die notig ist, die Temperatur
der iibrigen Bestandteile des Kalorimeters um je 1° zu erhéhen, am besten
fiir jede Apparatur besonders experimentell durch empirische Eichung
bestimmt. Die so ermittelte, ebenfalls in Kalorien ausgedriickte Wirme-
menge bezeichnet die der Apparatur kalorimetrisch &dquivalente Menge
Wasser und wird daher kurz der Wasserwert des Kalorimeters genannt.

Addiert man die angewandte Gewichtsmenge des Kalorimeterwassers
zu diesem Wasserwert, so gibt die erhaltene Summe (w) ohne weiteres die
Wirmemenge in Kalorien an, die einen Temperaturanstieg des Kalorimeter-
wassers um 1° bewirkt. Multipliziert man also die bei der Verbrennung
eines Ols beobachtete Temperaturerhshung 1) mit dieser Zahl w, so erhilt
man den ziffernmaBigen Ausdruck fiir die gesamte in der Bombe freigewordene
Wirmemenge.

Die bequemste Methode zur Bestimmung des Wasserwerts besteht
darin, eine gewogene Menge Substanz, deren Verbrennungswirme bekannt
ist, im Kalorimeter unter gleichbleibenden Umstinden wie spiter zu ver-
brennen; aus der auftretenden Temperaturerhdhung berechnet sich dann
der Wasserwert nach dem unten angegebenen Beispiel. Als Normalsubstanz
benutzt man Benzoésiure (6325 cal) oder Rohrzucker (3952 cal).

Beispiel 2):

Einwage (Benzoésdure) . . 0,8200 g
Verbrannter Ziinddraht (= Emwage, abaughch der unverbrannt

gebliebenen Teile des Drahts) . . . . . . . . ... .. 0,019¢
Gewicht des Wassers im Kalorimetergefi8. . . . . .. 2000 g
Beobachtete Temperaturerhohung des Kalorlmeterwassers . 2,2010
Berichtigung wegen Wirmeaustausch (u)3) . . . . . . . . . 0,009°
Mithin berichtigte Temperaturerhéhung . . . . . . . . 2,210°
Erzeugte Wiarmemenge durch Benzoésiure 6325 . 0,82 = 5186 5 cal
Erzeugte Warmemenge durch Eisendraht 1600 .0,019 = 30,4 ,,
Erzeugte Wiarmemenge insgesamt e e e e e 5216,9 cal
Mithin die durch jeden Grad Temperaturerhohung a.ngezelgte

Wirmemenge 5216,9: 2,210 . . . . ... . 2360,6 ,,
Vom Wasser im Kalorimeter aufgenommene Wa.rme ... 2000
Wasserwert des Apparates 2360,6—2000 . . . . . . . . . 360,6¢

1) nach der Berichtigung; siehe den folgenden Abschnitt g. ;
*) Die praktische Ausfiihrung der Eichung ist dieselbe wie bei der
eigentlichen Heizwertbestimmung.

3) Siehe 8. 77.
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g) Berichtigung wegen Wirmeaustausches.

Die bei kalorimetrischen Messungen beobachtete Temperaturerhohung
des Kalorimeterwassers bedarf wegen des Wirmeaustausches des Kalorimeters
mit seiner Umgebung einer kleinen Korrektion. Die Ermittelung der Kor-
rektionsgréBe (u’) geschieht am einfachsten in folgender Weise. Es bezeichne:

u; die Anfangstemperatur beim Hauptversuch,

u, die Endtemperatur beim Hauptversuch,

4, die mittlere minutliche Anderung des Thermometerstandes im Vor-
versuch (arithm. Mittel der 9 Temperaturdifferenzen),

4, den gleichen Wert im Nachversuch,

a  eine von der GroBe des Apparates usw. abhingige Konstante (Ab-
kithlungskonstante des ganzen Kalorimeters).

Dann ist die ,berechnete AuBentemperatur® am Umfang des
dp.05 + 4, %

Kalorimeters withrend der kalorimetrischen Messung u, =

und dic ,,Abkiithlungskonstante“ a = ~——=
Uy — 1y
Man bestimmt nun die Differenzen der einzelnen im Hauptversuch
minutlich festgestellten Temperaturen gegeniiber der berechneten AuSen-
temperatur (u,) und berechnet das arithmetische Mittel je zweier aufein-
anderfolgender Temperaturdifferenzenl). Die Summe aller dieser arith-
metischen Mittel (s), mit der oben erwihnten Abkiihlungskonstante a
multipliziert, ergibt die KorrektionsgroBe u’, welche zu der beobachteten
Temperaturerhshung (u, — u,) zu addieren ist. Diese sehr einfach und rasch
gum Ziele fithrende, von Mecklenburg vorgeschlagene Berechnungsart,
die an dem unten gegebenen Zahlenbeispiel (S. 80) veranschaulicht wird,
stellt eine wesentliche Vereinfachung des im Kgl. Materialpriifungsamt
bisher iiblich gewesenen graphischen Verfahrens ?) dar und ergibt auflerdem
noch etwas genauere Werte als dieses (siehe S. 78). Bei Anwendung der
graphischen Berechnungsweise trigt man die Zeit in Minuten als Abszissen,
die Differenzen der Hauptversuchstemperaturen gegeniiber der berechneten
AuBentemperatur als Ordinaten in ein Koordinatensystem mit u, als Null-
linie ein und berechnet die Differenz der beiden Flichen F,—F, (vgl. Fig. 41).
Die beiden Flachen F, und F, setzen sich aus Trapezen und je einem
Dreieck zusammen. Zur Ermittlung der Flicheninhalte von F, und F;
muB man daher die Inhalte der einzelnen Trapeze (J = (a + b) h/2, worin
h = 1) und des Dreiecks (J = 1/, gh) addieren. Es ist ohne weiteres er-
sichtlich, daB die Berechnung des Inhalts der Trapeze identisch ist mit dem
nach dem neuen Verfahren vorgeschlagenen Berechnen des arithmetischen
Mittels je zweier benachbarten Temperaturdifferenzen, und es bleibt nur
noch der Beweis zu erbringen iibrig, daB auch die Differenz der Flichen-
inhalte der beiden Dreiecke nach der neuen Berechnungsweise richtig
erhalten wird.
1y Da die arithm. Mittel dann alle addiert werden, fithrt man zweck-
méBig die Division durch 2 nicht an den einzelnen Summanden, sondern
erst an der Summe aus.
2) Vgl. F. W. Hinrichsen und 8. Taczak, Mitteilungen 30, 460 (1912).
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An Hand der beistehenden Fig. 41a ergibt sich die Differenz der Inhalte
der beiden Dreiecke (A —B) zu /,fc — 1/, ed, wihrend man nach dem neuen
Verfahren fiir diesen Ausdruck einfach 1/, (c—d) in Rechnung setzt. Es

ist also zu beweisen, daBl

1, fo — 1y ed = 1/, (c—d) ist.

« \
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Fig 41 Graphische Ermittelung der Temperaturkorrektionen wegen
Wirmeaustauschs.

DaB dies wirklich zutrifft, ergibt sich aus der folgenden Uberlegung. Wegen

Ahnlichkeit der Drejecke A und B verhilt sich e/d = f/c, und es ist ec = fd.

Man kann nun die linke Seite der obigen Gleichung (da f=1—e ist) in
dieser Weise umformen:

1/2 (¢c—ce—ed) und darin fiir ec fd einsetzen:
1/2 (c—fd—ed) oder =1/2 (c—d[e-+f]).
Nun ist aber e 4 f = 1, woraus sich ergibt,
daf8 die der gemachten Annahme zugrunde lie-
. c gende obige Gleichung zu Recht besteht.

In Wirklichkeit wird man trotzdem nach

d den beiden Rechenmethoden etwas verschiedene

Werte erhalten, aber der Grund hierfiir ist allein

darin zu suchen, daB sich bei Anwendung des

Fig. 41a. graphischen Veifahrens der Beriithrungspunkt der

Linien e und f zeichnerisch in dem tiblichen MaB-

stabe nicht scharf genug ermitteln i Bt (vgl. Fig.41).

y) Abziige wegen Verbrennung des eisernen Ziinddrahts und
wegen Umwandlung der schwefligen Saure in verdiinnte Schwefel-
sdure.

Die bei der Verbrennung eines Ols im Kalorimeter erzeugte Wirme-
menge ergibt sich aus der berichtigten Temperaturerhohung (u, — u, + u'),
multipliziert mit der Wirmemenge w, die einen Temperaturanstieg des
Kalorimeterwassers um 1° bewirkt, und die sich, wie oben erlautert, zahlen-
maBig aus der Gewichtsmenge des Kalorimeterwassers und dem Wasserwert
des Apparats zusammensetzt.
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Von dieser in der Bombe freigewordenen Wirmemenge sind nun aus
den oben dargelegten Griinden die folgenden Abziige zu machen:

Zunichst ist die Wiarmemenge abzuziehen, die beim Verbrennen des
Eisendrahts frei geworden ist. Als Verbrennungswirme des Eisens zu
magnetischem Eisenoxyd werden fiir jedes Gramm verbrannten Eisens rund
1600 cal in Abzug gebracht.

Ferner ist, da der Heizwert stets auf gasférmiges Schwefeldioxyd be-
zogen wird (s. o.), von der erhaltenen Wiarmemenge die Differenz zwischen
den Wiarmetonungen fiir die Bildung von Schwefeldioxyd und verdiinnter
Schwefelsiure abzuziehen. Um die Menge dieser letzteren zu bestimmen,
spilt man die Bombe, wie bereits erwahnt, nach der Heizwertbestimmung
quantitativ mit heiBem Wasser aus und titriert dieses nach dem Erkalten
unter Anwendung von Methylorange mit 0,1 N.-Kalilauge. Die verbrauchten
cm® der Lauge, multipliziert mit 3,6, ergeben den notwendigen Abzug in
Kalorien. Zur genaueren Bestimmung der bei der Verbrennung gebildeten
Schwefelsédure empfiehlt es sich, diese in bekannter Weise durch Fillen
mit Baryumchlorid gewichtsanalytisch zu bestimmen. Denn infolge
der Anwesenheit von Luft in der Bombe und von Stickstoff in dem kompri-
mierten Sauerstoff des Handels bildet sich stets — auch bei stickstofffreiem
01 — etwas Salpetersiure, die bei dem titrimetrischen Verfahren filsch-
licherweise mitbestimmt wird. Der hierdurch verursachte Fehler fillt bei der
Ermittlung des in Rede stehenden Wirmeabzugs nicht merklich ins Ge-
wicht, wohl aber kommt er in Betracht, wenn es sich um die Elemen-
taranalyse eines Ols handelt und sein Schwefelgehalt durch Verbren-
nung in der kalorimetrischen Bombe bestimmt werden soll (vgl. S. 111).

d) Abzug fiir Wasserverdampfung.

Die so korrigierte Verbrennungswirme rechnet man nun auf 1 g Ein-
wage um und zieht davon aus den oben angegebenen Griinden die Wirme-
menge ab, die notwendig ist, um das bei der Verbrennung von 1 g der Probe
auftretende Wasser zu verdampfen. Man erhilt diesen Korrektionsbetrag in
Kalorien durch Multiplikation der in der Liebigschen Elementaranalyse
ermittelten, in °/, ausgedriickten Menge Wasser mit 6.

4. Beispiel fiir die praktische Ausfithrung und die
Berechnung einer kalorimetrischen Heizwert-
bestimmung.

Als Beispiel fiir die Berechnungsweise und fiir eine iibersichtliche

Zusammenstellung aller — teils beobachteter, teils berechneter — Werte
diene die im folgenden mitgeteilte Bestimmung des Heizwerts eines Treibols.
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Gewicht des angewandten Ols (Einwage) . e 1,0164 g
' ,» Hisendrahts, soweit dieser ver-

brannte e e .. . Loz 0,0139 ,,
Gewicht des Wassers im Kalorimetergefdl a 2000 g
Wasserwert der Bombe . b 328 ,,

a + b zusammen w 2328 g
Beobachteter Temperaturanstieg (u, — u,;

siehe oben) . . . . . . . . . 4,529 °C
Berichtigung wegen des Wirmeaustausches

(sieche oben) . . . . . . . . .u 0,030 ,,
Berichtigte Temperaturerhhung u, — u; - u’ 4,559 ,,
Erzeugte Warmemenge . w(u,—u; 4+ u’) 10613,, cal
Abzug fir Zinddraht . . . . . z.1600 22,2, Eg "

»  wegen Umwandlung der st':hwef]igen EE —57,,

Siure in verd. Schwefelsaure!) ns. 3,6 35,1, E*‘ .

Verbrennungswarme von eg der Probe . ve 10556,,
» » Ly s »

(,,oberer Heizwert) . . . v=ve/e 10385,,
Abzug fiir Wasserverdampfung?) °/, H,0 X 6 632, ,,
Heizwert von lg der Probe (,unterer »

Heizwert*) . . . . . . . . . 9752,

5. Berechnung des angenaherten Heizwerts aus der
chemischen Zusammensetzung.

Aus den Ergebnissen der Elementaranalyse lafit sich der
sog. theoretische Heizwert eines Brennstoffs annihernd be-
rechnen. Man verwendet dazu meist die Verbandsformel 3) (Du-
longsche Formel):

81C4290(H—0/8) 4258 —6F.
In dieser Formel %) bedeutet der Reihe nach C, H, O und 8

1) Es wurden 9,7, cm® 0,1 N.-Kallauge verbraucht: ng = 9,7;.

?) Die Liebigsche Elementaranalyse ergab (86,25 %/, Cund) 105.4¢ ¢/,
H,0.

3) Vereinbart vom Internat. Verbande der ,,Dampfkessel-f}berwa-
chungsvereine u. des ,,Vereins deutscher Ingenieure; vgl. F. Stohmann
u. B. Kerl, Musspratts Enzyklop. Handbuch der Techn. Chemie, 4. Aufl.
1893, Bd. 4, S. 277.

4) Vgl. auch W. Hopf, Dampfkessel- u. Maschinenbetrieb 1915, 313;
1916, 18 u. 52.

Holde, Kohlenwasserstoffole. 5. Aufl, 6
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den Prozentgehalt des Ols an Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff
und Schwefel, F den Prozentgehalt an hygroskopischem Wasser.
Der Sauerstoff wird nicht direkt bestimmt, sondern nach Ermitt-
lung aller anderen Elemente aus der Differenz zu 100 berechnet.
Der auf diese Weise berechnete Heizwert stimmt aber bei fliissigen
Brennstoffen im allgemeinen sehr viel schlechter mit dem kalori-
metrisch gefundenen Heizwert iiberein, als dies bei festen Brenn-
stoffen der Fall zu sein pflegt. Mahler 1) erhielt bei Mineralélen
mit der Bombe stets niedrigere Werte als berechnet, ebenso
Hopf?2). Auch bei der Brennstoffpriifung im Kgl. Materialpriifungs-
amt zu Berlin-Lichterfelde 3) traten starke Differenzen im gleichen
Sinne auf, wie die folgende Tabelle 9 ergibt:

Tabelle 9.

Unterschiede berechneter und direkt bestimmter Heizwerte.

Heizwert
Bezeich d Pberecht T
ezﬁlrcent:;a,gﬁs o8 I:fgfc‘};gfﬁaggg? kalorir_netrisch
formel bestimmt
Heizol . . . . . 10 630 cal 10 100 cal
Gasol . . . . . 10757 ,, 10230 ,,
Paraffincl. . . . 10332 ,, 9870 ,,

Die Griinde dieser Unstimmigkeit und ‘die Moglichkeit, sie
durch Anderung der Formel zu beseitigen, behandeln eine ganze
Reihe von Arbeiten, auf die hier nur verwiesen sei 4).

X. Optische Priifungen.

a) Drehung der Polarisationsebene. Die optische Drehung
von Olen ist von Wert zur direkten Auffindung oder Bestitigung
einer schon anderweitig festgestellten Verfalschung durch Harzél,
zum Nachweis der Identitit verschiedener Proben, zur Unter-
scheidung der unverseifbaren Anteile von Wollfettolein oder tech-
nischem Olein (s. S. 696, 605) von Mineralolen. Mineralole zeigen
Rechtsdrehungen von 0 bis 1,2°, vereinzelt bis zu + 3,1°; die Drehung

~ Y)P.Mahler, Compt. rend. 113, 774 u. 862 (1891); vgl. F. Stohmann
u. B. Kerl, a. a. 0., S. 290.,
2) W. Hopf, a. a. O, S. 52,
3) Vgl. F. W. Hinrichsen u. 8. Taczak, Mitteilungen 32, 303(1914).
%) Siehe z. B. Sherman u. Amend, J. Soc. chem: ind. 1912, 61.
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ist im allgemeinen um so héher, je héher der Siedepunkt liegt.
Uber die Folgerungen aus der, wenn auch geringen, optischen
Aktivitit der Erdole in bezug auf ihre Entstehung siehe S. 127 f.
Harzole drehen 30—44° nach Demski-Morawski sogar bis
zu 50° nach rechts. Von fetten Olen dreht die Polarisationsebene
in erheblichem Mafe nur Sesamdl (- 3,1 bis 9°) infolge des Gehalts
an stark rechtsdrehendem Sesamin, Rizinusél und die ihm nahe-
stehenden Ole (4 40,7 bis 43°). Letztere, hauptsichlich die
Glyzeride von Oxysiuren enthaltende Ole besitzen asymmetrische
Kohlenstoffatome; die Harzéle enthalten optisch aktive Terpen-
reste. Uber die optische Aktivitit von Terpentinél siehe S. 443 ff.
Mowrahfett hat die Drehung 4 1,19 infolge Gegenwart von 1,5 ¢/,
eines unverseifbaren Stoffes von der Drehung 4 34°.

Zur Ermittlung der optischen Drehung wird der einfache

==
d - e%

Fig. 42. Optische Einrichtung des Laurentschen Halbschattenapparats
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Fig. 43. Optische Einrichtung des Lippich-Landoltschen Polari-
sationsapparats.

Laurentsche Halbschattenapparat oder der genauere und be-
quemere Ablesungen gestattende Apparat von Lippich-Landolt
benutzt, deren wesentlichste optische Einrichtungen in Fig. 42
und 43 schematisch dargestellt sind.

Eine diinne aus einem Kristall von Kaliumdichromat geschliffene
Platte a dient als Strahlenfilter (bei Anwendung monochromatischer Be-
leuchtung, z. B. einer Natriumlampe, kann die Platte a fortfallen); zwei
doppeltbrechende Kalkspatprismen b dienen als Polarisator und kénnen mit
Hilfe des Hebels g in ihrer Fassung um einen kleinen Winkel zur Verinderung
der Empfindlichkeft gedreht werden; ferner befindet sich im Laurentschen
Apparat (Fig. 42) ein rundes Diaphragma c, eine Glasplatte und eine diinne
Quarzplatte enthaltend, welch letztere den Kreis zur Halfte bedeckt. An

6*
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Stelle dieses Diaphragmas treten bei der Lippichschen Anordnung (Fig. 43)
2 Doppelprismen 6, welche je ein Drittel des Kreises bedecken und einen
Spalt in der Mitte frei lassen. Weiter folgt bei beiden Apparaten die Fliissig-
keitsrohre d, das Nicolsche Prisma e als Analysator und 3 bzw. 4 ein kleines
Fernrohr bildende Linsen f und g.

Der Analysator des Landolt-Lippichschen Apparates und die mit
der Hiilse desselben verbundene, in halbe Grade geteilte Kreisscheibe D
(Fig. 44) sind drehbar mittels des Hebels g fiir groBere Verschiebungen
und mittels der Schraube m fiir feine Einstellung. Die Schraube k dient

Fig. 44. Polarisationsapparat von Lippich-Landolt.

zum Festklemmen der Kreisscheibe D. Die durch die Lupen 1 zu betrach-
tenden Nonien ermoglichen Ablesung von ganzen Minuten bei dem Lau-
rentschen, von !/,,, Graden bei dem Lippichschen Apparat; da die Be-
obachtung durch die Lippichsche Prismenanordnung wesentlich feiner
ist als durch die Quarzplatte des Laurentschen Apparates, so sind die
Ablesungen bei dem Lippichschen Apparat viel genauer. Bei der Ablesung
bestimmt man zundchst, wieviel ganze bzw. halbe Grade den Nullpunkt
des Nonius passiert haben; angenommen, es seien dies 9° 30'; der Nullpunkt
des Nonius steht nun zwischen diesem halben Gradstrich und dem 10. Grad-
strich; die Drehung dieses Teiles eines halben Grades zeigt derjenige Nonius-
strich an, welcher mit irgendeinem Strich der Teilung des Kreises zusammen-
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fallt; ist dies z. B. der 24. Strich, so betrigt die Drehung noch 24’
mehr; die Gesamtablesung betrigt mithin 9° 30’ + 24’ = 99 54'; Als Licht-
quelle dient eine von Laurent konstruierte Lampe — besser ist das von
Landolt angegebene Modell —, in welcher homogenes gelbes Natriumlicht
durch Verdampfen von Chlornatrium (am besten Seesalz, da dieses nicht
verknistert) erzeugt wird; die Lampe soll mindestens 10 cm vom Apparat
entfernt stehen, um stirkere Erhitzung der Prismen zu vermeiden. Nach
Beckmann?) liefert eine Natriumlampe, bei der eine Leuchtgas-Sauerstoff-
flamme durch elektrolytisch zersetzte Natronlauge gefirbt wird, nach
C. Neuberg?) eine Natriumnitritflamme ein ganz besonders intensives,
fiir die Polarisation dunkler gefirbter Fliissigkeiten geeignetes Licht.

1. Messung und Fiillung der Flissigkeitsrohren. Je nach
Durchsichtigkeit der zu untersuchenden Flissigkeit nimmt man lingere
oder kiirzere Fliissigkeitsrohren. Die Messung der an beiden Enden offenen
Rohren geschieht auf 1/,) mm genau mittels einer Schublehre. Beim Fiillen
und SchlieBen der Rohre ist Bildung von Luftblasen sorgfiltig zu vermeiden.

2. Bestimmung der Nullstellung (Beobachtung am besten im
verdunkelten Zimmer). Als Nullstellung wird die Stellung der Nicols be-
zeichnet, bei der das Gesichtsfeld gleichmiBig erleuchtet erscheint. Die
Null-Lage darf nicht mit einer Erscheinung verwechselt werden, die sich
ergibt, wenn man den Kreis zu weit gedreht hat und dann aus der empfind-
lichen Region herausgekommen ist; es ist dann auch eine gewisse gleiche,
aber auf allen Teilen groBere Helligkeit vorhanden, die aber selbst bei einer
Drehung von 10—15 und noch mehr Graden kaum verdndert wird; es ist
besonders auf den plotzlichen Ubergang von hell und dunkel zu achten.
Die Nullstellung des Apparates ergibt sich als Mittel einer Reihe von Ab-
lesungen ohne Fliissigkeitsrohr.

3. Ermittlung des Ablenkungswinkels a. Die mit dem zu
untersuchenden Ol gefiillte und kurze Zeit in der Nihe des Apparates auf-
bewahrte Rohre wird nach Ermittlung der Nullstellung eingelegt. Erscheint
jetzt eine Halfte des Gesichtsfeldes dunkler als die andere, so wird diejenige
Stellung des Analysators ermittelt, bei welcher das ganze Gesichtsfeld
gleichmiBig erleuchtet ist. Eine Anzahl Einstellungen ergeben wieder den
Mittelwert. Die GréBe des Drehungswinkels ergibt sich aus der Differenz
der mit und ohne Fliissigkeitsrohr gefundenen Mittelwerte. Welche Drehungs-
richtung fiir den Apparat die positive (+), welche die negative (—) ist,
wird durch einen Vorversuch mit einer Substanz von bekannter Ablenkungs-
richtung bestimmt. Gewéhnlich zeigt eine Drehung im Sinne des Uhrzeigers
Rechtsdrehung an.

4. Bestimmung des Ablenkungswinkels bei dunklen Olen.
Sind Ole so stark gefirbt, daBl eine breitere Schicht derselben von dem
nur schwachen Natriumlicht nicht durchdrungen wird, so bestimmt man den
Ablenkungswinkel ihrer Losungen in einem wasserhellen, indifferenten
Minerals! oder in einem indifferenten Lésungsmittel wie Petroleumbenzin,
Benzol usw.

1) Chem.-Ztg. 36, 587 (1912); Z. angew. Chem. 25, 1515 (1912).
?) Bioch. Zeitschr. 24, 423 (1910).
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5. Berechnung der spezifischen Drehung [«];, geschieht nach
folgenden Formeln:

100. 100
L [alp={" 1. [a]D=1.p.Z IL [alp =~

Es bedeutet:
[a]p = spezifische Drehung,
a = abgelesener Drehungswinkel,
1 = Lange der vom Lichte durchlaufenen Fliissigkeitsschicht in
Dezimetern, )
d = spez. Gewicht,
p = Prozentgehalt an dem zu untersuchenden Stoffe (g Substanz
in 100 g der Losung),
¢ = Konzentration (g Substanz in 100 cm® der Losung).

Formel I wird angewendet bei Olen im urspriinglichen Zustande,
Formel IT und III bei Benutzung eines Losungsmittels, vgl. Abschnitt 4.
Der Einflul der Konzentration auf das Drehungsvermégen ist bisher noch
nicht ermittelt worden, der der Formel anhaftende Fehler diirfte jedoch
zu vernachlissigen sein. Gewdhnlich arbeitet man in etwa 4 9/jiger Losung,
benutzt also zweckmiBig die Formel III.

b) Brechungskoeffizient. Zur Unterscheidung von Harzélen
und MineralSlen, Terpentindlen und Benzin, Benzolen usw. (s.
diese) sowie von Butter und Schweineschmalz, von Leinél, Holzol,
kann der Brechungskoeffizient fiir sich oder in Verbindung mit
anderen Untersuchungen zur Kennzeichnung der Ole dienen. Die
Bestimmung 126t sich schnell und mit kleinen Stoffmengen aus-
fithren.

Das Abbesche Refraktometer!) (Fig. 45), dessen Prismen
durch einen konstant temperierten Wasserstrom erwarmbar sind,
oder das fir dic besonderen Zwecke der Butteruntersuchung
konstruierte Butterrefraktometer von Zeif3, Jena, (Fig. 46) eignen
sich sowohl fiir {lissige als auch fiir feste Fette. Auf beiden Appa-
raten wird mittelbar der Grenzwinkel der totalen Reflexion bei
streifendem Lichteintritt gemessen.

1. Handhabung des AbbeschenRefraktometers (Fig. 45).

Die untere Prismenhilfte wird nach Lockerung des Triebs herunter-
geklappt, worauf beide Prismen mit Watte und Ather sorgfiltig zu reinigen
sind. Nachdem 1—2 Tropfen des zu untersuchenden Stoffes auf die hori-
zontale Fliche des festen Prismas gebracht, wird das zweite Prisma bis zum
Einschnappen der Feder eingeschoben. Der Beleuchtungsspiegel wird in die
richtige Lage gebracht und das Fernrohr auf das Fadenkreuz eingestellt,
Hierauf bewegt man den Zeiger von der Nullstellung langsam aufwirts,

1) Zu beziehen von Zei, Jena,
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bis die untere Hilfte des Gesichtsfeldes bis zum Schnittpunkte des Faden-
kreuzes dunkel erscheint. Mit Hilfe der Triebschraube an der rechten Seite
des Refraktometers ist die Grenzlinie zwischen hell und dunkel moglichst
scharf einzustellen.

Der Brechungsexponent wird auf dem Teilkreis an der linken
Seite mit Hilfe einer Lupe abgelesen, wobei die vierte Dezimale zu schitzen
ist. Die Stellung der am Objektivende befindlichen Trommel, welche durch
die Tiefschraube bewegt
wird, ist ebenfalls abzu-
lesen, falls die Dispersion
bestimmt werden soll.

Einstellung und Ab-
lesung werden wiederholt,
nachdem die Trommel um
180° weitergedreht ist, und
aus je zwei Ablesungen
werden die Mittel genom-
men.
Die Ablesung amTeil-
kreis ergibt unmittelbar
den Brechungsexponenten
ny, des Stoffes fiir das
Licht der Fraunhoferschen
Linie D und die Versuchs-
temperatur, welche mit zu
vermerken ist. Die Tem-
peraturkorrektion fiirr Ole
und Fette, Paraffin und
Zeresin usw. betriagt im
Mittel — 0,0004 (d.h. fiir
je .19 Temperaturzuwachs
wird n;, um rund 0,0004
kleiner); die Ablesung an
der Trommel ergibt die
Zahl z, fiir welche aus der Fig. 45. Refraktometer von Abbe.
dem Instrumente beige-
gebenen Dispersionstafel
der Faktor ¢ zu entnehmen ist. Fiirz > 30ist ¢ mit negativem Vorzeichen
in Rechnung zu bringen. Die Tafel ergibt ferner 2 dem gefundenen Bre-
chungsexponenten entsprechende Werte A und B, so dall die Dispersion
ngp—n, = A + B berechnet werden kann.

Reinigung nach Gebrauch: Sogleich nach Benutzung werden
die Prismen mit etwas Ather und mit reiner, weicher Leinwand oder Watte
gereinigt. Dabei ist die groBte Vorsicht geboten, weil die Prismen aus
sehr weichem Glase bestehen. Beim Wegstellen des Refraktometers ist ein
Stiick Filtrierpapier zwischen die Prismenflichen zu legen.

Priifung der Refraktometer auf richtige Einstellung: Die
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Stellung des am Zeiger befindlichen Index auf dem Teilkreise ist richtig,
wenn destilliertes Wasser bei ca. 18° im Mittel aus beiden Ablesungen np

= 1,3330 oder das dem Apparat beigegebene Normalplittchen seinen rich-
tigen Exponenten ergibt. Um die Justierung, falls sie einmal gestort ist,
wiederherzustellen, verschiebt man nach Liiften der beiden Schrauben am
Ende des Zeigers den Index, bis er richtig anzeigt. Geniigt der Spielraum
am Index nicht, so kann man auch das feste Prisma drehen, wenn man die
Schrauben in der Fuflplatte desselben liiftet.

2. Das Butterrefraktometer (s. Fig. 46) ist dem Abbe-

gchen Refraktometer in der Konstruktion der heizbaren Prismen

sehr ahnlich. Die Brechung des Lich-

tes wird jedoch nicht als Brechungs-

exponent an einem Teilkreise mit

Zeiger abgelesen, sondern es wird

nur die Lage der Grenze zwischen

dem hellen und dem dunklen Teile

des Gesichtsfeldes festgestellt auf einer

in dem Fernrohr befindlichen em-

pirischen Okularskala, welche von

0—100 eingeteilt ist. Diese Skalen-

ablesung wird bei Butter-, Schmalz-

untersuchungenusw. gewshnlich direkt

als Skalenteil des ZeiBschen Butter-

Fig. 46. Butterrefraktometer ~reiraktometers (Sk.-T.) angegeben.

von Zeil. Die zugehérigen Brechungsexponen-

ten np, konnen aus der folgenden Tab.

10 entnommen werden. Die abgelesenen Refraktometerzahlen

sind bei Butteruntersuchungen auf 40° umzurechnen, indem man

fiir jeden Warmegrad iiber 40° 0,55 Teilstriche zu der abgelesenen

Refraktometerzahl zuzihlt, fir jeden Wiarmegrad unter 40° von
dem abgelesenen Wert abzieht.

Der fir Butteruntersuchungen: sehr bequeme Apparat hat
nur den in der Tabelle angegebenen beschrinkten MeBbereich,
der fiir viele Stoffe nicht ausreicht. Uberall da, wo das Refrakto-
meter auch fiir andere Stoffe benutzt werden -soll, ist deshalb
die Anschaffung des Abbeschen Refraktometers mit heizbaren
Prismen und Teilkreisablesung (s. Fig. 45) zu empfehlen, da sein
sechsmal so groBler MeBbereich von np = 1,3—1,7 reicht.

3. Die Heizvorrichtungen: Zur Erzeugung des fiir Prii-
fungen bei hoherer Temperatur zum Erwirmen der Prismen
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Tabelle 10.

Umrechnung von Skalenteilen des Butterrefraktometers in
Brechungsexponenten.

- T |
Sk.-T.! np |skeT.) Bp  [skeT| Dp  [sker) np sk np

1,4220 | 21 | 1,4385 ) 42 | 1,4538 ; 63 | 1,4679 | 84 | 1,4807
1,4228 | 22 | 1,4392 | 43 | 1,4545 | 64 | 1,4685 | 85 | 1,4812
1,4236 | 23 | 1,4400 | 44 | 1,4552 | 65 | 1,4691 | 86 | 1,4818
1,4244 | 24 | 1,4408 | 45 | 1,4559 | 66 | 1,4698 | 87 | 1,4824
1,4252 | 25 | 1,4415 | 46 | 1,4566 | 67 | 1,4704 | 88 | 1,4829
1,4260 | 26 | 1,4423 | 47 | 1,4573 | 68 | 1,4710 | 89 | 1,4835
1,4268 | 27 | 1,4430 | 48 | 1,4580 | 69 | 1,4717 | 90 | 1,4840
1,4276 | 28 | 1,4438 | 49 | 1,4587 | 70 | 1,4723 | 91 | 1,4846
1,4284 | 29 | 1,4445 | 50 | 1,4593 | 71 | 1,4729 | 92 | 1,4851
1,4292 | 30 | 1,4452 | 51 | 1,4600 | 72 | 1,4736 | 93 | 1,4857
10 1,4300 | 31 | 1,4460 | 52 | 1,4607 | 73 | 1,4742 | 94 | 1,4862
11 1,4308 | 32 | 1,4467 | 53 | 1,4613 | 74 | 1,4748 | 95 | 1,4868
12 1,4316 | 33 | 1,4474 | 54 | 1,4620 | 75 | 1,4754 | 96 | 1,4873
13 1,4324 | 34 | 1,4481 | 55 | 1,4626 | 76 | 1,4760 | 97 | 1,4879
14 1,4331 | 35 | 1,4488 | 56 | 1,4633 | 77 | 1,4766 | 98 | 1,4884
15 1,4339 | 36 | 1,4495 | 57 | 1,4640 | 78 | 1,4772 | 99 | 1,4890
16 1,4347 | 37 | 1,4502 | 58 | 1,4646 | 79 | 1,4778 | 100 | 1,4895
17 1,4354 | 38 | 1,4510 | 59 | 1,4653 | 80 | 1,4783 | 101 | 1,4901
18 1,4362 | 39 | 1,4517 | 60 | 1,4659 | 81 | 1,4789 | 102 | 1,4906
19 1,4370 | 40 | 1,4524 | 61 | 1,4666 | 82 | 1,4795 | 103 | 1,4912
20 | 14377 | 41 ' 1,4531 } 62 | 1,4672 | 83 | 1,4801 | 104 | 1,4917
I

WSO WO

nétigen konstant temperierten Wasserstroms dient die in Fig. 47
(S. 90) gezeichnete Vorrichtung ).

Von dem an der Wand aufzuhingenden Wasserkasten A flie3t Wasser
durch die kupferne Heizschlange und das Refraktometer zu dem stehenden
Wasserkasten B. Da A und B infolge der Uberlaufrohre konstante Niveau-
differenz baben, so ist der Wasserstrom und die Erhitzung desselben sehr
gleichméBig. Bis zu Temperaturen von 75° geniigt eine Heizschlange,
dariiber hinaus sind zwei Heizschlangen zu verwenden, die jedoch nicht
hintereinander, sondern nebeneinander anzuordnen sind.

Durch Regulierung der Flamme unter der Heizschlange gelingt es
leicht, jede beliebige Temperatur einzustellen. Soll jedoch eine bestimmte
Temperatur lingere Zeit beibehalten werden, so mufB} in die Gasleitung
ein Gasdruckregler eingeschaltet werden.

Fiir Bestimmungen bei 100° schickt man einen Wasserdampfstrom
-durch die Prismen.

1) Ubbelohde, Handbuch, Bd. I, S. 333.
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Das in wissenschaftlichen Laboratorien noch viel gebrauchte Refrakto-
meter von Pulfrich?!), das auf Totalreflexion bei streifender Inzidenz

Fig. 47. Heizvorrichtung zum Refraktometer.

beruht, besitzt nicht die Handlichkeit des Abbeschen Refraktometers,
weshalb fiir technische Priiffungen letzteres vorzuziehen ist.

XI. Elektrische Priifungen.

Von den Priifungen elektrischer Eigenschaften kommen bei
Olen folgende in Betracht:

a) Die Bestimmung des Leitvermégens fiir alle Ole, Fette,
Wachse und festen Kohlenwasserstoffe. In reinem Zustande sind
alle diese Ole mehr oder weniger gute Isolatoren, und sie werden

1) Benedikt-Ulzer, S. 98,
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infolgedessen auch vielfach als solche, z. B. zu Kabelisolierungen,
zur Transformatorenfiillung usw. verwendet. Da das Leitvermégen
bzw. der elektrische Leitungswiderstand, welcher den reziproken
Wert des Leitvermégens darstellt, deshalb bei allen Olen in reinem
Zustande nahezu gleich hoch ist, und andererseits minimale Ver-
unreinigungen das Leitvermo6gen sehr erheblich herabsetzen, so ist
diese Eigenschaft als Konstante zur Erkennung der verschiedenen
Ole in Mischung miteinander nicht zu benutzen. Ihre Bestim-
mung kommt nur in besonderen Fillen in Betracht, z. B. bei
Transformatorenélen, bei denen auf hohe Isolationsfihigkeit zu
achten ist, bei Fragen der elektrischen Erregbarkeit von Benzin,
welches durch Seifenzusitze u. dgl. leitend gemacht und dadurch
beim Reiben mit Wollstoffen weniger elektrisch erregbar wird, bei
Schmiermitteln, welche wie z. B. diejenigen der Gleitrollen von
Schleifkontakten fiir Stromzufiihrung bei den oberirdischen Lei-
tungen von Straflenbahnen oder der Gleitkontakte der Stell-
werke elektrisch leitend sein sollen. /

b) Die Priifung der elektrischen Erregbarkeit wird nur
bei besonderen leicht fliichtigen und leicht fliissigen, feuergefahr-
lichen Olen, wie Benzin, Petrolither usw. und auch nur bei spe-
ziellen Anlissen vorgenommen, weil nur diese Ole beim Strémen
durch enge Rohren unter Druck, z. B. beim Um- und Abfillen
in Tanks oder beim Bewegen von Wollstoffen in der Benzin-
wiischerei elektrisch erregt werden und dann bei Unterlassung von
VorsichtsmaBregeln zu Brandgefahren Veranlassung geben. Diese
Priffungen werden unter Benzin S. 169 behandelt werden.

¢) Die Ermittlung der Dielektrizitatskonstante (D).
Diese Konstante ist bei Kohlenwasserstoffélen, auch Paraffin,
Zeresin, annidhernd gleich hoch; sie betriigt hier 1,7—2,3, wahrend
sie bei fetten Olen hohere Betrige, z. B. bei Rizinusol 4,6, erreicht.
Ihre recht komplizierte und schwierige Bestimmung kommt auch
nur bei speziellen elektrochemischen bzw. elektrotechnischen,
nicht aber bei analytischen Aufgaben in Betracht.

a) Elektrische Leitfihigkeit?!).

1. Definition (G. Pfleiderer): Die elektrische Leitfahigkeit
eines Korpers ist gleich dem reziproken Wert seines Widerstandes

1)«77&81';17(;, Uber die elektrische Erregbarkeit und Leitfdhigkeit
fliissiger Isolatoren. Ber. chem. Ges. 47, 3239 (1914); Pfleiderer-Eucken,
Elektrochemische Bestimmungen (Stéhlers Handbuch III) S. 694 ff.
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und damit wie dieser von der zufilligen Form des Korpers abhingig.
Um eine reine Stoffeigenschaft zu erhalten, bezieht man beide
Groflen auf die Einheitsform, den ,,Zentimeterwiirfel und nennt
dementsprechend die so definierte Leit{dhigkeit » die spezifische
Leitfahigkeit, welche somit der reziproke Wert des spezifischen
Widerstandes ¢ ist, d. h. des Widerstandes einer Siule von 1 cm
Lange und 1 em? Querschnitt, vorausgesetzt, dall die Stréomung
tiberall parallel der Lingsrichtung erfolgt.

Der Widerstand eines zylindrischen Stiickes bzw. Teiles einer
Flussigkeit von der Linge 1 und dem Querschnitt q ist somit,
da der Widerstand mit der Lénge der Flussigkeit bzw. des Leiters
wichst und mit der Dicke fallt,

R =0.1q.

Da R durch das Ohmsche Gesetz R = E/I = Konstante definiert
ist (E = Polentialdifferenz zwischen den Enden des Leiters, I =
Stromstérke), so ist

x=1/6 =1/R.l/q =1/E.l/q

Auf der Anwendung dieses Gesetzes. beruhen die unter S
und y beschriebenen Methoden der Leitfahigkeitsbestimmung.

Bei Elektrolytlosungen, d. h. bei Losungen dissoziierender
Korper bezieht man das Leitvermogen als sog. ,,Aquivalentleit-
vermégen' 4 auf die Konzentration 1 Mol oder 1 Aquivalent
fiir 1 cm3, indern man von der Tatsache ausgeht, daB die Leit-
fahigkeit des Stoffes mit der Konzentration wichst. Diese Bezugs-
weise wird naturgemaB bei Olen, welche im wesentlichen nicht
dissoziierte Losungen komplizierter Zusammensetzung sind, nicht
benutzt.

Die Leitfahigkeit steigt bei Fliissigkeiten mit der Temperatur
Durch Einwirkung des elektrischen Stromes sinkt bei nicht zer-
setzlichen Olen, z. B. Benzin, die Leitfahigkeit infolge konvektiver
Reinigung, indem die leitenden mechanischen Verunreinigungen
nach den Polen wandern.

2.Mcthoden der Leitfahigkeitsbestimmung. Bei Olen,
Fetten, Benzin usw., kurz bei allen isolierenden Fliissigkeiten,
kommt die gewthnliche Wechselstrommethode mittelst der Wheat -
stoneschen Briicke, die fir Elektrolyte angewendet wird, nicht
in Betracht. Man benutzt bei reinen Olen (% = 10~13 bis 10718)
die Methode a, bei besser leitenden Fliissigkeiten (x = 107 bis
10712) Methoden 8 und y.
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a) Siemenssche Entlademethode.

Die zu prifende Fliissigkeit wird in ein kleines messingnes
Leitfihigkeitsgef4B A, dessen #duBere Elektrode (Wand und Deckel)
gegen die innere, in das Benzin eintauchende zylindrische Elektrode
durch einen Hartgummiring i isoliert ist, eingefillt (Fig. 48).

Fig. 48. Apparat zur Siemensschen Entlademethode.

Das geerdet stehende Gefa besitzt ein kleines Uberlaufrohr a,
welches das Benzin stets in gleicher Hohe aufzufiillen gestattet.
Die innere Elektrode b dieses GefiBes wird gemafl dem Schema
der Figur mit einem Luft-
plattenkondensator C von be-

20
<0

kannter Kapazitit (C = 1079  y20 /.
Farad) und einem Elektro- = w0 4

skop E verbunden. Der Kon- '5, 0 //

densator, dessen dullerer ge- g //

erdeter Zylinder und die an Rm 4

ihm befestigten, konzentrisch ~ ©720

angeordneten, zylindrischen 00 —Ff—— ;z i
Platten durch dieHartgummi- . dusschiag der Elektroskopbliticher. in mon
isolierung ¢ von dem inneren Fig. 49. Eichungskurve zur Siemens-
Plattensystem isoliert sind, schen Entlademethode.

wird durch eine 220 Volt-
Leitung kurz aufgeladen. Alsdann wird der Anfangsausschlag
der Elektroskop-Blattchen in mm und der Betrag des Ausschlags
ermittelt, auf welchen die Blittchen innerhalb éiner bestimmten
Zeit t (5 oder 10 min.) zuriickgehen.

Aus diesen Ausschligen werden nach einer empirisch fiir das
Elektroskop vorher aufgestellten Kurve (Fig. 49) die entsprechenden
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Spannungen E, und E, in Volt zu Beginn und Ende des Versuchs
ermittelt. Je schlechter die zu prifende Flussigkeit leitet, um
8o langsamer fallen die Blattchen zusammen.

Die Berechnung gestaltet sich wie folgt:

Wiirde das System ohne die Fliissigkeit immer ideal isolieren,
so wiirde sich die Leitfahigkeit der untersuchten Flussigkeit nach
der Formel

Ey
2,303-C- lgE
t

berechnen, welche, mit der besonders bestimmten Widerstands-
kapazitit ¢ des LeitfahigkeitsgefiBles multipliziert, die gesuchte
spezifische Leitfahigkeit der Flissigkeit ergeben wiirde. In Wirk-
lichkeit ist der ideale Isolationszustand des Kondensators, MeB-
gefies usw. aber nicht immer vorhanden, so daBl dann durch
einen Versuch nach dem Schema der Fig. 48, d. h. ohne Flussigkeits-
fiallung der Abfall der Spannung E, auf E. und aus diesem die
Isolationsableitung des Apparates

2,303-C-lg B

t

zu ermitteln ist. Es ergibt sich dann die gesuchte spez. Leitfahig-
keit der Flissigkeit aus der Differenz vorstehender logarithmischer
Ausdriicke zu

By
2,303-0-lgE0 -
E.E, e

t

Die unbekannte Widerstandskapazitat ¢ des Leitfahigkeits-
gefales wird durch Messung des Widerstandes einer n/1000 KCl-
Losung von bekanntem Leitvermogen mittelst der Wechselstrom-
methode (Wheatstonesche Briicke) bestimmt. Die Ermittlung
dieser GréBe ¢ griindet sich auf folgende Erwigung:

Hat man kein Leitfahigkeitsgefsa, bei dem der Abstand der
Elektroden 1cm und der Querschnitt derselben 1 cm? ist, so
mull man den Querschnitt und die Lange der in Betracht kom-
menden Flissigkeitssiule entweder ausmessen, was sehr miihselig
ist, oder den Widerstand direkt unter Fillung mit einem Elektrolyt
von bekanntem Leitvermdgen ermitteln. Die so bei 18° ermittelten
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Ohm (£2) stellen die Widerstandskapazitit ¢ des GefaBes dar,
wenn ¥ der Losung = 1 ist. Da die zur Verfiigung stehenden
Elektrolyte aber schlechter leiten, so benutzt man solche Elektrolyte
und multipliziert die gefundenen 2 mit dem % des benutzten
Elektrolyts. Ist % z. B. 0,5 und die gefundenen £2 = 12, so ist
c=05.12=6 9.

Ist z. B. auf der Wheatstoneschen Briicke nach der Wechsel-
strommethode?!) in dem benutzten Leitfihigkeitsgefa3 A, das mit
n/1000 waBriger KCl-Losung (x =127,34 . 10—9) gefiillt ist, gemiaB

x/R = a/b
und x = R .a/b, wenn x der gesuchte Widerstand in dem einen
Stromzweig, R die bekannten £2 = 100000 des eingeschalteten
Rheostaten, a und b die bekannten Widerstinde in den anderen
Stromzweigen der Briicke 15 und 985 £2 sind, x zu 100 000 . 15/985
= 1526 £ gefunden worden, so ist die Widerstandskapazitit des
Gefalles
¢ = 1526 .127,34 .10~ = 194 . 10—3,

Beispiel zur Berechnung des Leitvermdgens eines Benzins

(Normalbenzin Kahlbaum, spez. Gew. 695/705, Kp. 65—95°).
C = Kapazitit des Kondensators = 109 Farad.
¢ = Widerstandskapazitit von A = 0,046.
E, = 223, E;/ = 147, E, = 225, E, = 141,5.

t = 600 sec.
Dann ist :
. -9, . .
v 2,303-10 Ig2?5 147/141,5- 223 0,046
600
% =3,5.10715,

Ganz besonders zu bemerken ist, daB die LeitfahigkeitsgefaB3e
vielfach zu reinigen sind, so lange, bis wiederholte Bestimmungen
anndhernd einen gleich hohen Wert fiir x ergeben.

Zwecks Vermeidung von fehlerhaften Leitfahigkeitsbestim-
mungen flissiger Isolatoren ist sogar zu jeder Kontrolle der ein-
zelnen Bestimmung nach der oben beschriebenen Entlademethode
eine frische Probe der Fliissigkeit zu benutzen, weil eine dem
Potential von 220 Volt bei der vorangehenden Priifung schon
ausgesetzt gewesene Probe eine merklich niedrigere Leitfahigkeit
als die urspriingliche Probe infolge der chemischen oder konvektiven

1) Pfleiderer, loc. cit. S. 746 ff., 764 {f.
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Reinigung durch die verhiltnisméBig kurze Einwirkung (5—10 min.)
des Potentials zeigen kann. Dies zeigte sich bei zahlreichen Ver-
suchen mit schon einmal gepriften Benzinproben der Leitfahigkeit
10~ bis 10-15 an dem langsameren Zusammenfallen der Elektro-
skopbliattchen oder bei Methode 8 an dem geringer werdenden
Ausschlag des Spiegelgalvanometers, wenn schon einmal gepriifte
Proben von héherer Leitfahigkeit, z. B. 10712 und dariiber, unter
Stromanlage nach der Spiegelgalvanometermethode gepriift wurden.
Jede zu den Versuchen benutzte Probe muB iibrigens, damit
sie nicht im elektrochemischen Sinne durch Umfiillen in Zwischen-
gefaBe verunreinigt wird, stets entweder unmittelbar aus dem
Vorratsgefal in das gut gereinigte MeBgefall eingefilllt werden,
oder das der Handlichkeit wegen benutzte Zwischengefal mufl
ebenso wie das MeBgefi 3 je nach Bedarf so oft mit der zu priifenden
Fliissigkeit gespiilt werden, bis die Probe einwandfrei rein erscheint.
Den Mafistab hierfiir gibt, wie erwihnt, eine konstant bleibende
Leitfahigkeit bei wiederholten Versuchen mit frischen Proben.

B) Bestimmung mittels Spiegelgalvanometer
(fir » = 1079 bis 10712).

Zur Bestimmung des Leitvermogens von Benzolen, von Mi-
schungen von Benzin und Alkohol usw., welche nach der Kon-
densatormethode in der oben be-
schriebenen - Anordnung nicht
mehr geniigend meBbare Zeiten
des Spannungsabfalls ergeben,
wird die Spiegelgalvanometer-
Methodein folgender Anordnung
benutzt:

Ein mit der zu priifenden
Fliissigkeit gefiilltes Kohlrausch-
sches glisernes MeBgefi8 A werde
gleichzeitig mit dem Spiegelgalvano-
meter BS in den Stromkreis einer

220 Voltleitung eingeschaltet(Fig.50).
Fig. 50.1 [l\ppa.ratenschen}lla éler Spie- 1 _ Elfgclisg eﬁs(ﬁﬁnmi(;};e% (ies2ezt$
t t . N -

gelgalvanometermethode Volt und I (aus dem Ausschlag des

) Galvanometers zu .berechnen) der

Widerstand R und aus diesem unter Beriicksichtigung der besonders festge-

stellten Widerstandskapazitit ¢ des GefiBes A.das spezifische Leitver-
mogen nach
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x=1/R.e
zu ermitteln.

Die Stromstirke I, welcher 1 mm Ausschlag des Spiegelgalvanometers
entspricht, sei durch Messung des Ausschlages ermittelt worden, den das
Galvanometer gab, wenn bei gleicher Schaltung wie in Fig. 50 statt des MeB-
gefiBes ein bekannter Widerstand von 220 000 £ und als Stromquelle ein
Weston-Element (E = 1,0187 Volt, Widerstand 81 ) eingeschaltet wurde.

Hierbei crgebe sich der Ausschlag 534,5 mm, mithin ist nach

I = E/R = 1,0187/220 081
fir 1 mm Ausschlag

Gleichung a) I = 1,0187/220081.534,5 =0,871.10—8,

Die Widerstandskapazitdt ¢ = 0,211 des MeBgefiBles sei durch Eichung
mit einer Fliissigkeit von bekanntem spezifischen Leitvermogen (/5400
wafriger KCl-Losung » = 127,3. 10~ 0) in diesem Gefi8 nach der Wechsel-
strommethode von Kohlrausch auf der Wheatstoneschen Briicke ermit-
telt worden.

Die Berechnung der spezifischen Leitvermdgen der zu unter-
suchenden Flissigkeiten ergibt sich nunmehr wie folgt:

Nach I=E/R
und R =c/x
ist I=E.x/ec.

Gleichung b): x=1.c/E

fiir 1 mm Ausschlag des Spiegelgalvanometers ist mithin
nach a)

Gleichung ¢): » = 0,871 .107%.0,21/220 = 8,3 . 10712,

y) Gewohnliche Galvanometermethode fur spez. Leit-

fahigkeiten der GroBenordnung 10-7 bis 10-8,

Fiir Flussigkeiten, deren Leitfahigkeit auch auf dem Spiegel-
galvanometer in obiger Anordnung nicht mehr zu ermitteln ist,
weil wegen des zu groflen Leitvermogens
(> 10"8) fur die Ausschlige bei 220 —220 Volt
Volt Spannung die Skala des Galvano-
meters nicht mehr reicht, wird die in
Fig. 51 skizzierte Methode benutzt:

In einen 220 Volt-Stromkreis werden die 4
zu priifende Fliissigkeit in dem oben erwihn-
ten glisernen Kohlrauschschen Meflgefi3 (B) 85398
und ein Voltmeter (A) eingeschaltet, das Fig.51. Apparatanordnung
2. B. cinen Widerstand von 18539 £ und fir Galvanometermethode.
einen Skalenbereich von 150 Volt besitzt.

Nach I = E/R berechnet sich fiir 1 Teilstrich T = 1(Volt)/18 539 (R).

Holde, Kohlenwasserstoffile. 5. Aufl, 7

B
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Ist der gesuchte Widerstand der Fliissigkeit Ry, so ist nach I = E/Ryx
fiir 1 Teilstrich-Ausschlag 1/18 539 = 220/(Rx + 18 539)
oder Rx = 18 539 (220 — 1) = 4,06 . 108,

Gleichung d): x spez. = 0,21 . 1/4,06. 10° = 0,52 . 10—7.

Tabelle 11.
Elektrisches Leitvermogen % verschiedener Stoffe?l).
Material oC %
Kohlenstoff amorph. . . 12 0,25
Graphit . . . . . . . . 0 7,9—38,5. 102
Diamant . . . . . . . 15 0,21.10—14 bis 0,31. 1013
Bergkristall . . . . . . 273 0,28 . 106
Glimmer . ... . . . . 20 0,11.10-15 bis 0,75.10-10
Hartgummi . . ... . . 20 0,49.10-15
Glas . . ... .. .. ‘ 20 0,20.10-13
Krist. Schwefel . . . . 69 0,254 . 1015
Amorph. Schwefel . . . 69 0,562 . 10—10
Paraffin . . . . . .. 18,5 0,34 .10—18
Benzin chem. rein . . . 18—20 | 10-14 bis 10-15?%)
Hexan und Petrolither 18—20 < 1018
(elektrolyt. rein) Jaffé

Benzol (chem. rein) . . 18 | 2,6.10-12 bis 4.10-16%)
Mineralschmiersle . . . 18 I 5,8.10-11 bis 10—132)
Anthracensl . . . . . 18 4,7.10-62)
Dgl. von Phenolen befreit 18 3,5.10-92)
Athylather,chemisch rein?) 18 10—9 bis 10—10

Aus vorstehender Tabelle ergibt sich, daB Diamant, Glimmer,
kristall. Schwefel, Hartgummi, Paraffin, Benzin und sehr reines
Benzol und gereinigte Mineralschmieréle Isolatoren sind. Phenol-
haltige Teerole, leiten stirker, Entfernung von Phenol erniedrigt
die Leitfahigkeit.

b) Dielektrizitiitskonstante*).
(D)
Die Kraft K, welche zwei punktférmige Elektrizitdtsquellen
mit der Ladung e, und e, in der Entfernung r aufeinander ausiiben,

1) Wo keine besonderen Angaben gemacht sind, stammen die Werte
aus Landolt-Bornstein.

2) Holde, Ber. loc. cit.

3) Elektrolytisch reiner Ather hat noch wesentlich niedrigere Leit-
fahigkeit » < 10—16,

) Pfleiderer-Euken, loc. cit. S. 924 ff., bearbeitet von A. Eucken.
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ist von diesen GréBen und der Dielektrizititskonstante D in fol-
gender Weise abhingig:
K=e .e/D.r2

Die Konstante D ist von der Beschaffenheit des Zwischenmediums,
des sog. Dielektrikums — bei der Leidener Flasche ist dies z. B.
Glas — abhéngig und heiBt daher Dielektrizitatskonstante. Setzt
man sie fir das Vakuum = 1, so ist sie fiir alle wigbaren
Kérper > 1, d. h. die elektrische Kraft wird durch Zwischen-
schiebung eines Dielektrikums zwischen die beiden Elektrizitits-
quellen geschwicht. Fiir Gase ist D wenig grofer als 1, bei
Fliissigkeiten variiert D zwischen 2 und 90. Bei der Mehrzahl
der anorganischen festen Korper variiert sie zwischen 4 und 10;
sie betragt bei Paraffin 1,8—2,3, bei Kautschuk 2,2—3, Gutta-
percha 2,5 bei Schellack 3—3,7, Terpentinl und Toluol sowie
Benzol 2,3, bei Xylol 2,2—2,6, bei Petroleum 2, bei Schwefel-
kohlenstoff 2,6, Athylather 4,4, Athylalkohol 26, Methylalkohol 33,
Ameisensiiure 58, Nitrobenzol 36, Wasser 81.

Hieraus ergibt sich, daB die besten Isolatoren im allgemeinen
auch die niedrigste Dielektrizitatskonstante haben.

Bei der technischen Analyse von Fetten und Olen kommen Be-
stimmungen der Dielektrizitatskonstante bisher kaum in Betracht;
daher soll hier nur auf die auBerordentlich klare Darstellung der
Methoden in der Bearbeitung von Euken ) hingewiesen werden.

B. Chemische Priifungen.

I. Séiuregehalt.

a) Freie Mineralsiuren und Basen.

Freie Mineralssiure, deren Gegenwart auf mangelbafte Raffi-
nation der Ole zuriickzufithren wire, kommt suBerst selten vor,
hiufiger freies Alkali, und zwar bei Olen, die zwecks Verdickung
oder zur Erlangung von Emulsionsfihigkeit mit Alkaliseife versetzt
waren, oder bei denen schlechte Auswaschung der Raffinationslaugen
stattgefunden hat. Im letzteren Falle tritt die Reaktion auf
freies Alkali im wifirigen Auszug unmittelbar ein, im anderen

1) loe. cit.
*
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Falle ist sie eine Folge der hydrolytischen Spaltung, welche die
Seife bei Wasserzusatz erleidet.

1. Qualitativer Nachweis.

Etwa 100 cm3® Ol werden mit der gleichen bis doppelten Menge heifien
destillierten Wassers im Scheidetrichter oder Kolben kriftig durchgeschiittelt,
bis sich das 01 geniigend im Wasser verteilt hat. Nach dem Absitzen filtriert
man durch ein angefeuchtetes Faltenfilter und gibt zum Filtrat einige Tropfen

Methylorange (Losung von 0,3 g in 1 1 Wasser). Bei Gegenwart von
Mineralsiure tritt Rotfirbung ein.

Freies Alkali 1a3t sich in entsprechender Weise durch Phenolphthalein
erkennen.
2. Quantitativer Nachweis

geschieht in analoger Weise wie der qualitative Nachweis, nur wird
ein aliquoter Teil der angewandten Wassermenge nach Zusatz der entspre-
chenden Indikatoren mit 1/,; N-Alkali oder -Sdure titriert. Durch Umrech-

nung auf die Gesamtwassermenge 1afit sich der Gehalt an Sdure oder Alkali
dann leicht berechnen.

b) Organische Siuren.

Organische Sauren finden sich in sehr kleinen Mengen in
fast allen Erdslen und Erdéldestillaten als Naphthensiuren, in
schwankenden, z. T. sehr erheblichen Mengen als Fettsiuren in
fetten Olen, in denen sie durch spontane Zersetzung der Glyzeride
entstehen. Da diese Fettsiuren, sowie die harzartigen Korper oder
Naphthenkarbonséduren schwankendes Molekulargewicht haben,
s0 wihlt man als Einheit bei Angabe des Sauregehalts die ,,Siure-
zahl“, d. h. die Anzahl mg KOH, die zur Neutralisation von 1 g
Ol erforderlich sind, oder die ihr aquivalente Menge Olsiure.
Die Beziehung dieser Einheit zu den anderen noch im Gebrauch
befindlichen Einheiten gestaltet sich folgendermaBen: 19/, SO,
= Saurezahl 14 = 7,05 9/, Olsaure. Die bisher vielfach benutzte
Einheit ,,Schwefelsiureanhydrid* hat oft zu stérenden MiBver-
standnissen iiber die Natur der Siuren in den Olen Veranlassung
gegeben. Um dies zu vermeiden, ist die Einheit ,, Olsaures oder
,,Saurezahl® vorzuziehen. (Uber Priifung bei Teerclen s. S. 463.)

1. Versuchsausfiihrung bei hellfarbigen Olen. Das fiir die Versuche
notwendige Losungsgemisch (2 Teile Benzol und 1 Teil Alkohol) wird mit
etwa 2 em® einer 2 °/yigen alkoholischen Lasung von Alkaliblau 6 B und tropfen-
weise mit !/;, N-Lauge versetzt, bis die Firbung in ein deutliches Rot um-
schlagt. Mit diesem so neutralisierten Gemisch sind vor der Titration des
Oles auch Kolben und Pipette auszuspillen. Durch die in den zweimal
durchbohrten Korken A (Fig. 52) eingefiigte, von der Hahnbohrung bis zur
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Marke a 10 cm?® fassende Kugelpipette B werden in den Erlenmeyer-
kolben C (ungefihr 200 cm® Inhalt) 10 cm® Ol eingefiillt und der Rest
des Oles mit dem von Loebelll) angegebenen Losungsgemisch in den
Kolben gespiilt, wozu etwa 75 cm® Flissigkeit notwendig sind. Hierauf
wird nach Zusatz von 2 cm?® Alkaliblaulosung aus einer Biirette 1/;, N-alko-
holische Natronlauge (96 °/, Alkohol) zugegeben, bis die blaue Farbe, im
durchfallenden Licht beobachtet, iiber violett in ein deutliches Rot umge-
schlagen ist. Auch bei kiinstlich gefirbten Olen ist dieses Verfahren an-
wendbar.

Hat man haufig Ole auf Sauregehalt zu priifen, so empfiehlt
es sich, eine nach Holde graduierte Biirette zu
benutzen, welche die Prozentgehalte an freier
Siure, berechnet als Siurezahl oder Olsiure,
bei Anwendung von 10cm?® Ol und genau
1/;0 N-Natronlauge, unmittelbar abzulesen ge-
stattet. Die Einteilung beruht darauf, daB
bei einem mittleren spez. Gewicht der Ole
von 0,915 der Raum von 3,25 cm3 19/, Ol-
sdure entspricht.

Hat man nicht 10 cm3 Ol angewendet,
oder ist das spez. Gewicht des Ols wesent-
lich von 0,915 verschieden, so ermittelt man
den Siuregehalt x, als 9/, Olsaure berechnet,
bei Benutzung der gewéhnlichen in cm? ge-
teilten Biirette nach der Formel

__Anzah] cm?® Lauge X Titer, ausgedriickt in mg Olsdaure X 100

Fig. 52.

“angewandte Olmenge in g

z. B. 565 g Ol verbrauchen 3,20 cm3 1/;,y N-Lauge (I e¢m3 =
5,611 mg KOH = 28,2 mg Olsiure).
0/, Olsgure = 3:20.0,0282.100 _ 1,6 °/, Olsdure.
5,65
Ole, welche weniger als 0,07%/, (ber. als Olsiure, entspre-
chend Saurezahl 0,14) Siure enthalten, werden als sdurefrei be-
zeichnet.

2, Versuchsausfiihrung bei dunkelfarbigen Olen. 20 cm® Ol werden
in einem mit Glasstopfen verschlossenen MeBzylinder mit 40 em® neutrali-
siertem abs. Alkohol (bei dicken Olen unter Erwirmung) gut durchgeschiittelt.
Nach iiber Nacht erfolgter Trennung der Fliissigkeiten wird die Hilfte
der alkoholischen Schicht abgegossen, mit neutralisiertem abs. Alkohol

1) Chem.-Ztg. 35, 276 (1911).
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verdiinnt und nach Zusatz von 2 em® Alkaliblau 6 B mit /4N -alkoholi-
scher Natronlauge (Alkohol 96 9/;ig) unter Benutzung oben beschriebener
Biirette titriert. Betrigt der gefundene Sduregehalt iiber 0,21 ¢/, (ber. els
Olsiure), so muB noch mehrfach nach AbgieBen des in dem Zylinder ver-
blieuenen Alkoholrestes mit 40 cm® Alkohol geschiittelt und von neuem
titriert werden. Die Summe der bei simtlichen Titrierungen gefundenen
Sauregehalte entspricht der vorhandenen Sduremenge.

Man kann auch, wo + 0,07 ¢/, Fehlergrenze erlaubt ist, statt mehrere
Ausschiittelungen vorzunehmen, die nachfolgenden fiir bestimmte Werte
des Sauregehaltes der 1. Ausschittelung empirisch ermittelten Korrektionen
firr die zweite und folgenden Ausschiittelungen in Rechnung bringen.

Tabelle 12.

Korrektionen fiir Siurebestimmungen von dunklen Mineralélen.

1. Ausschiittelung | 0,106—0,1760,190|0,204/0,212 0,226;0,233 0,282(0,332/0,381
Korrektion. . . 0,035  [0,04210,049(0,056/0,0630,071/0,078/0,0850,092
1. Ausschiittelung 0,437  10,486|0,5150,543]0,5710,60000,627/0,642/0,655
Korrektion. . . 0,099  |0,106!0,113(0,120|0,127|0,134/0,141(0,1480,155
1. Ausschiittelung| 0,670  |0,685(0,698|0,720/0,740(0,7620,7900,811(0,853
Korrektion. . . 0,162  10,169/0,176/0,183/0,1900,19710,204/0,212/0,219
1. Ausschiittelung 0,895  |0,938)0,980!1,022|1,038(1,049!1,063(1,079/1,092
Korrektion. . 0,226  10,23310,2400,247|0,2590,282(0,29610,317/0,331
1. Ausschiittelung 1,108 |1,120{1,135/1,149(1,162(1,1781,191]1,206{1,220
Korrektion. . . 0,352 |0,366/0,388(0,402|0,423/0,437|0,4580,4720,493
1. Ausschiittelung 1,232 1,248/1,262

Korrektion. . . 0,507 10,528/0,543

|

Betriigt der Sauregehalt der 1. Ausschiittelung mehr als 1,4 °/, (ber.
als Olsdure), dann ist eine 2. und ev. 3. Ausschiittelung vorzunehmen.

Auch fiir den vorliegenden Fall ist die Rechnung die gleiche
wie oben, da die verbrauchten cm® Lauge zur Titrierung von
10 cm3 OI, namlich der Hilfte des im ganzen angewandten Oles,
benutzt wurden.

3. Versuchsaustiihrung bei festen Fetten. Von festen Fetten, bei
denen das Abmessen von 10 cm? bei Zimmerwirme unméglich ist, wigt
man 5 oder 10 g Substanz ab, 16st in neutralem Benzol-Alkohol und titriert
mit 1/,, N-Lauge unter Verwendung einer in cm3 geteilten Biirette (oder
der in Siurezahl geteilten Biirette bei Abwigung von 9,14 g Fett).

Uber die Siurebestimmung bei seifenhaltigen Olen siehe S. 316,
343 1., bei Harzen siche S. 667.

4. Unterseheidung von Naphthensiiure und Fettsiure: «) Nach David-
sohn') durch die Léslichkeit der Erdalkalisalze der Naphthensiuren in
heilem Wasser. Die als Alkaliseife nach Spitz und Honig (s. S. 286) von dem

1) Seifensiederztg. 86, Nr, 51/52 (1909).
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01 getrennte Séure wird in Wasser gelost, mit 10 °/jiger Magnesiumchlorid-
losung im UberschuB versetzt, gekocht und vom Nlederschlag abfiltriert.
Das Filtrat wird auf dem Wasserbad eingeengt und mit einigen Tropfen
Salzsdure versetzt; eine weiBle Ausscheidung deutet auf Naphthensdure.

g) Nach Marcusson?!) geben Leinglsuren auch wie Naphthen-
sduren wasserlosliche Magnesiasalze, doch geben Naphthensiuren mit dem
gleichen Vol. konz. Schwefelsdure und 1/, Vol. 40 proz. wisser. Formal-
dehyd in Ather schwerlssliche Formolite, wéhrend die Umwandlungs-
produkte der Fettsiuren sich in Ather losen. Ferner haben technische
Naphthensduren niedrigere Jodzahl, nach Waller 5,5—30,7 und V.-Z.
87—157, und hoheres spez. Gewicht (0,963/998) als Fettsiuren (s. S, 3441.).

II. Wassergehalt,

Die rohen Erdole enthalten fast immer mechanisch beigemengtes
Wasser, dessen Absetzen besonders bei dicken Olen sehr lange
Zeit dauert, da der Durchmesser der Wassertropfchen oft duBerst
gering ist. Gleichzeitig vermégen die Ole Wasser, freilich in
verschwindenden Mengen, zu lésen, wie durch eine Arbeit von
Groschuff ?) gezeigt wurde. Diese Fragen spielen vor allem
eine Rolle bei Transformatorenslen, die bereits durch geringen
Wassergehalt an Isolationsfahigkeit einbiilen. Um Spuren Wasser
in farblosen oder hellen Olen nachzuweisen, kann die Blaufirbung
beim Schiitteln mit entwissertem Kupfersulfat nicht benutzt
werden, da dies Reagens zu unempfindlich ist; feuchtes Petroleum
oder Paraffinol gibt gar keine oder kaum merkliche Blaufirbung.
Um ein hoohsiedendes (1 absolut wasserfrei zu erhalten, empfiehlt
es sich, es lingere Zeit auf 120° zu erwirmen und schliefilich iiber
flissiger Kalium-Natrium-Legierung (3:1) im Vacuum zu destil-
lieren; letztere Operation ist bei Transformatorenélen nicht an-
gingig, da bereits bei gewdhnlicher Temperatur Verinderungen
des Ols eintreten. Die in Ol gelésten Wassermengen betragen
nach Groschuff (g Wasser in 100 g Losung):

Benzol Petroleum  Paraffingl
200 0,061 0,006 0,003
500 0,161 0,024 0,013
_ 940 - 0,097 0,055
Transformatorensl 16st etwa 3—5mal so viel Wasser wie reines
Paraffingl oder Petroleum und nur etwa !/, so viel wie Benzol.

)Z angew. Chem. 30, 288 ff. (1917); s. a. Chem., Umsch. 15, 165
 (1908).
%) Z. Elektrochem., 17, 348 (1911).
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a) Qualitative Priifung.

Nach Holde werden einige cm3 1 im Reagenzglas, dessen Winde
mit dem Ol benetzt sind, durch ein kleines Bad von Paraffinum liquidum
unter Umriithren mit einem Thermometer auf 150—160°, bei dunklen Olen
auf 180° erhitzt. Selbst Spuren von Wasser verraten sich dabei durch
Emulsionsbildung an den Wandungen des Glases und gelindes Schiaumen
an der Oberfliche des Ols. Bei stirkerem Wassergehalt beobachtet man
auch das als ,,StoBen“ bezeichnete Gerdusch. Sind nur Spuren Wasser
zugegen, so bleibt hiufig eine oder die andere der drei Erscheinungen aus.

b) Quantitative Bestimmung.

1. Eine gewogene Menge 01(100 g, bei wasserreichen Olen entsprechend
weniger) wird unter Vorlegung eines graduierten, unten eng ausgezogenen
Zylinders nach Hofmann-Marcusson im Olbade mit Xylol, das vorher

Fig. 53. Destillationsapparat zur Wasserbestimmung nach Hofmann-
Marcusson.

durch Schiitteln mit Wasser gesiittigt wurde, unter Zugabe von Bimsstein-
stiickchen destilliert, bis etwa 80—90 cm® {ibergegangen 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 diinnen Glasstabe nach kurzem Erwirmen der Vorlage und Wieder-
abkiihlen auf Zimmerwirme direkt abgelesen (Fig. 53).

2. Fiir Fabrikbetriebe hat sich folgendes Verfahren seiner Bequem-
lichkeit und schnellen Ausfithrbarkeit halber bewihrt: Man benutzt nach
Wielezynskil) zur Abscheidung des Wassers von dem Ol Zentrifugen
(Fig. 54), bei dickeren Olen unter Verwendung eines mit Dampf geheizten
Blechmantels oder eines Verdiinnungsmittels (2. B. Benzol). In birnen-
formigen, graduierten, unten stark verjingten und oben verschlieBbaren

1) Petrol. 2, 285 (1906/07), s. a. Rosenthal, Chem.-Ztg. 33, 1259
(1909).
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GlasgefiBen (Fig. 55) werden 50 cm3 des Ols in Mischung mit 50 cm® Benzin
oder Benzol 2 min lang im Zentrifugalapparat mit einer Geschwindigkeit
von 2—3000 Umdrehungen in der Min. behandelt und dann die abge-
schiedene Wasser- und Schmutzmenge in Prozenten abgelesen. Zu be-

1

Fig. 54. Zentrifuge zur Wasser- Fig. 55.
bestimmung.

riicksichtigen ist nimlich, daB auBler Wasser auch mechanische Verun-
reinigungen beim Zentrifugieren abgeschieden werden.

ITI. Mechanische Verunreinigungen und Salze.

Die meist den Féssern oder Behiltern entstammenden mechanischen
Verunreinigungen sind in hellen Olen schon mit bloBem Auge, in dunklen
Olen nach DurchgieBen durch ein Sieb von 1/; mm Maschenweite und Ab-
spiilen des letzteren mit Benzin oder Benzol zu erkennen.

a) Qualitative Priifung erfolgt durch Behandeln des Ols mit Benzol,
in welchem sowohl die 6lartigen wie die asphaltischen Bestandteile 15slich
sind. 1 cm® des gut durchgeschiittelten Ols wird im Reagenzglas mit 40 ¢m?
Benzol gut gemischt einige Stunden der Ruhe iiberlassen. Man beobachtet
durch vorsichtiges Neigen des Glases, ob sich ein Niederschlag abgesetzt hat.

b) Quantitative Bestimmung: 5-—10 g der zuvor schwach erwirmten
und gut gemischten Probe werden in 100—200 cm® Benzol geldst, iiber
Nacht der Ruhe iiberlassen und durch ein bei 105° bis zur Gewichtskonstanz
getrocknetes Filter filtriert; dieses wird mit Benzol gewaschen, bei 105°
getrocknet und gewogen. Man erhilt so die Menge der mechanischen Ver-
unreinigungen und Salze. Wird das Filter jetzt mit Wasser gewaschen,
bei 105° abermals getrocknet und gewogen, so crgibt die Gewichtsdifferenz
die vorhandenen Salze. Im Ol suspendierte Pech- und Asphaltteile werden
hierbei nicht mitbestimmt, da sie in Benzol loslich sind.

Ist eine groBere Olprobe auf mechanische Verunreinigungen, ins-
besondere auf Sand zu priifen, so gieBt man 500 g des durchgeschiittelten
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Ols zur Entfernung groberer Verunreinigungen durch ein feines Drahtsieb,
erwirmt das gesiebte Ol im Wasserbad, 1aBt iiber Nacht absetzen und de-
kantiert die Hauptmernige am néchsten Tage. Den Rest 16st man in Benzin
bzw. Benzol auf, filtriert durch ein gewogenes Filter ab und wischt das
Filter mit Benzol olfrei. Auf dem bis zur Gewichtskonstanz getrockneten
Filter finden sich die feineren mechanischen Verunreinigungen, besonders
der fiir Schmierdl recht schidliche Sand.

IV. Aschengehalt.

Die Bestimmung interessiert bei der Untersuchung der ver-
schiedensten hier in Frage kommenden Erzeugnisse; sie gibt
z. B. bei Petroleum einen Anhalt fiir Gegenwart von naphthen-
sauren und sulfosauren Salzen, die die Leuchtfihigkeit beein-
flussen, bei Schmiertlen kennzeichnet sie die Sorgfalt der Raffi-
nation, besonders Spuren Seife, die Emulgierung der Schmierdle
mit Kondenswasser veranlassen. SchlieBlich gibt sie auch ein
Kriterium bei Priifung von Pechen, da Naturasphalte gewéhnlich
erhebliche Mengen von Aschenbestandteilen aufweisen, wahrend
z. B. Erdolpeche frei davon sind.

a) Aschengehalt leicht fliichtiger Ole.

Man destilliert aus einer Retorte, durch deren Tubus man allmih-
lich mittelst Scheidetrichters das filtrierte 01, z. B. Petroleum, zugibt,
etwa 11 unter qualitativer, ev. quantitativer Beriicksichtigung des Filter-
riickstandes, bis schlieBlich noch 20—40 om?® Ol zuriickbleiben. Diese
bringt man in eine tarierte Platinschale, spiilt mit Benzin nach und ver-
dampft und verascht den in der Schale verbleibenden Riickstand. Die
Asche wird in Gewichtsprozenten angegeben.

b) Aschengehalt schwer fliichtiger Ole und Peche.

20—30 g Ol werden in einem Porzellantiegel oder in einer Platin-
schale vorsichtig, am besten in einem elektrisch geheizten, mit Abzug ver-
sehenen Muffelofen abgeschwelt oder mit kleiner Flamme verbrannt, bis
nur noch kohlige Teile zugegen sind; diese werden verascht, bei schwer
verbrennlicher Kohle durch vorsichtiges Uberleiten von Sauerstoff, und der
Aschenriickstand gewogen.

Bei hellen Olen kann die Gefahr daB3 bei zu lebhafter Ver-
brennung Aschenteilchen mit fortgerissen werden, auf folgende
Weise vermieden werden:

Man senkt in das Ol aJs Docht ein zusammengerolltes aschefreies Filter

von 9 cm Durchmesser bis auf den Boden ein, 148t es sich mit Ol vollsaugen
und ziindet es an. ZweckmifBig wird das Filter durch einen Platindraht
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mit Schlinge, der quer iiber dem Tiegel liegt, in der Mitte festgehalten. Das
Ol brennt in 3—4h, ohne Beaufsichtigung erforderlich zu machen, fast
vollkommen herunter. Zuletzt wird der geringe Riickstand unter direkter
Erhitzung des Tiegels vollkommen verascht.

Auch wasserhaltige Ole, die bei Erhitzung iiberschiumen,
koénnen leicht nach diesem Verfahren verascht werden. Dunkle
asphalthaltige Ole lassen sich in der zuletzt beschriebenen Weise
nicht abbrennen, da das Filter sehr bald verkohlt und die Flamme
erlischt.

V. Gehalt an Leim und anderen wasserlioslichen Stoffen.

Tierischer Leim, von schlecht geleimten Fassern in das Ol
iibergehend, findet sich nur gelegentlich in Olen in sehr geringen
Mengen. AuBlerdem kommen von wasserloslichen Stoffen noch
in Frage Alkaliseife (s. S. 283) und von mangelhafter Raffination
herrithrende Salze.

100g Ol werden mit 100 cm3 siedend heiBem Wasser im Erlen-
meyerkolben gehorig durchgeschiittelt. Nach Trennung der wiBrigen und
oligen Schicht wird von ersterer, welche Leim und etwd vorhandene Alkali-
seifen und Salze aufnimmt, ein aliquoter Teil (60 cm?) filtriert und in einer
gewogenen Glasschale auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft (ein
aliquoter Teil des wiBrigen Filtrats wird mit Methylorange auf freie Mineral-
sdure gepriift, s. S. 100). Der Riickstand wird, sofern er iiberhaupt als eine
zu beachtende Menge Substanz erscheint und nach &uBerer Beschaffenheit
und Geruch beim Erhitzen die Gegenwart von Leim vermuten 148t, mehrfach
mit 5—8 cm® heiem absol. Alkohol, welcher vorhandene Alkaliseifen lost,
Leim aber ungelost 14B8t, extrahiert. Ein etwa zuriickgebliebener Leim-
riickstand wird gewogen; er gibt beim Erhitzen auf dem Platinblech den
charakteristischen Geruch nach stickstoffhaltiger organischer Substanz,
in 1—2 em3 Wasser gelost, mit konz. Gerbsdurelosung gelblichweiBlen Nieder-
schlag oder Triibung. Auch Alkohol fallt aus der wifrigen Losung den
Leim aus.

Schwefelsaures Natron, welches zuweilen Triibewerden oder das
sog. ,,Brechen der Mineralole veranla3t, kann im wiBrigen Auszug durch
Bariumchlorid usw. nachgewiesen werden.

VI. Gehalt an Entscheinungs- und Parfiimierungsstoffen.

Entscheinungsmittel haben den Zweck, die bei simtlichen
hellen Mineralolen auftretende Fluoreszenz zu verdecken und
sie dadurch auBerlich den fetten Olen ahnlicher zu machen (s.
z. B. 8.237). Als Entscheinungsmittel kommen q-Nitronaphthalin,
C;oH,NO,, oder auch gelbe ollgsliche Anilinfarben, die sich oft
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schon durch ihre auffallende Ténung verraten, in Betracht.. Die
entscheinten Mineralole dunkeln beim Stehen nach.

Die Verdeckung unliebsamer und scharfer Geriiche geschieht
meist durch das an seinem Bittermandel6lgeruch erkennbare Nitro-
benzol, C;H,NO,. In manchen Fillen werden auch #therische
Ole, wie Zitronell- und Rosmaringl, benutzt. Die zugesetzte Menge
solcher Stoffe ist meist so gering, daB von einer quantitativen
Bestimmung Abstand genommen wird.

Das fast geruchlose Nitronaphthalin wird, wie folgt, nachge-
wiesen:

a) Vorprobe: Die mit Nitronaphthalin, Nitrobenzol versetzten Ole
und Fette (1—2 em?) geben nach kurzem Kochen (/,—1!/;min) mit 2—3 cm?
konz. etwa 2 N-alkoholischer Kalilauge (infolge von Reduktion der genannten
Zusitze zu Azokorpern) blutrote bis violettrote Farbung; hierbei werden
insbesondere die an der Glaswand iiber der Flissigkeit haftenden Tropfchen
der gekochten Mischung sofort rotviolett gefdrbt, wenn man die entsprechende
Stelle der AuBlenwand des Glischens voriibergehend mit der Gasflamme
bestreicht. Von Nitroverbindungen freie Trane geben auch blutrote, alle
iitbrigen Ole nur braungelbe bis unbestimmt rotlichbraune Firbungen.

b) Hauptprobe wird bei positivem Ausfall der Vorprobe aus-
gefithrt ; sie beruht auf der ginzlichen Reduktion des Nitronaphtha-
lins durch naszierenden Wasserstoff zu a-Naphthylamin.

Einige cm3 Ol werden im Erlenmeyerkolben durch 5—10 min langes Er-
hitzen mit Zinn und Salzsdure reduziert; Einbringen eines Platindrahtes
in die kochende Siure beférdert die Gasentwicklung. Die salzsaure Losung,
Zinnchloriir und salzsaures Naphthylamin, wird von der Fettschicht getrennt,
von emulgierten Olteilchen durch Filtrieren befreit und im Scheidetrichter
mit so viel wisseriger Kali- oder Natronlauge versetzt, daB das gefillte
Zinnhydroxyd wieder gelost wird. Nach dem Abkiithlen wird das durch
Kalilauge in Freiheit gesetzte, charakteristisch riechende a-Naphthylamin
mit 10—20 em® Ather tiichtig durchgeschiittelt. a-Naphthylamin (bei
Anwesenheit erheblicher Mengen Naphthylamin scheidet sich dieses z. T.
in Substanz weiB ab) geht in den Ather iiber und erteilt diesem violetten
Schein. Aus der dtherischen Losung erhilt man durch Eindampfen o-Naph-
thylamin als violett gefirbtes, stark riechendes Produkt. Behandelt man
dieses mit wenigen Tropfen Salzsdure, so erhdlt man teilweise ungelostes
salzsaures Salz, welches jedoch nach dem vélligen Verdampfen der Salzsdure
mit Wasser eine klare Losung gibt, in welcher Eisenchlorid einen starken
azurblauen Niederschlag hervorruft. Dieser Niederschlag nimmt, abfiltriert,
alsbald eine purpurrote Fiarbung an, wihrend das Filtrat eine schone violette
Farbung zeigt.
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VII. Gehalt an verseifbaren und unverseifbaren Olen.
a) Gehalt an fettem Ol

Fette Ole werden in fliissigen oder leicht schmelzbaren Mineral-
6len nach Lux an der Seifenbildung beim Erhitzen mit Natrium
oder festem Natriumhydrat erkannt.

Nach Holde und Ruhemann werden je 3—4 ecm3 Ol im Reagenzglas
mit Natrium bzw. Natriumhydroxyd 1/,h im Olbad (helle Ole auf etwa
230°, dunkle Ole und Zylinderdle auf etwa 250°) erhitzt.

In hellen Maschinenélen sind bereits 1/,9/,, in dunklen Mineraldlen
bis zu 29/, fettes Ol nach dem Erkalten der erhitzten Proben am Gelati-
nieren oder Auftreten von Seifenschaum an der Oloberfliche zu erkennen.
In Zylinderslen geben sich bis zu 19/, fettes Ol nach dem Erkalten der
erhitzten Proben durch flockigen, reichlich mit Blasen durchsetzten Seifen-
schaum an der Oloberfliche kund.

Der Kontrollversuch mit Natrium ertibrigt swh, wenn es geniigt, bis
zu 1 bzw. 2 9/, herab Zusitze von fettem Ol nachzuweisen.

Gelatinieren kann auch ohne Schaumbildung eintreten, wenn Harz
oder Naphthensiduren vorhanden sind (s. S. 393). In einem derartigen Fall
sind nach Versuchen von Schwarz und Marcusson!) die Sduren nach
Spitz und Hoénig (siehe S. 286) abzuscheiden und durch Jodzahl, Versei-
fungszahl, Benzinloslichkeit und Schwefelgehalt niher zu charakterisieren.

Quantitative Bestimmung siehe S. 285.

b) Gehalt an unverseifbarem Ol

Reine fette Ole und feste Fette geben beim Kochen mit
!/, N-alkoholischem Kali Seifenlosungen, welche auf Zusatz von
Wasser klar bleiben. Bei Gegenwart hochsiedender Mineraldle,
Harzéle und Teersle zeigen sich entweder bereits in der mit alko-
holischem Kali gekochten Fliissigkeit unverseifte Oltr(')'pfchen,
oder die Lésung nimmt auf Zusatz von Wasser milchige Triibung an.

Auch mineralélfreie Firnisse, welche mit Sikkativ hergestellt
sind, geben bei der qualitativen Verseifungsprobe Triibungen
infolge Bildung von Blei- und Manganhydroxyden. Diese fein-
flockigen Ausscheidungen sind jedoch bei einiger Ubung leicht
von den durch Mineralél verursachten Triibungen zu unterscheiden.
Man kann sich iibrigens von diesen anorganischen Hydroxyden
dadurch unabhingig machen, da man den Firnis vor der Prifung

auf unverseifbares Ol mit verd. Salpetersiure behandelt und die
Nitrate auswischt.

1) Mlttellungen 27, 17 (1909).
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6—8 Tropfen Ol werden 2min mit 5 cm3 !/, N-alkoholischer Kalilauge
im Reagenzglas gekocht. Zu der Seifenlésung wird allméhlich destilliertes
Wasser (1/,—15 cm?®) hinzugefiigt und beobachtet, ob die Losung klar bleibt
oder eine bleibende bzw. bei groBerem Wasserzusatz verschwindende Trii-
bung entsteht.

Mineralschmierdl verriit sich fast durchweg bei-einem Zusatz bis zu
1 9/, herab, nur in wenigen Fillen ist die Grenze der Nachweisbarkeit 1,25%/,.
Leichte Mineraldle sind infolge ihrer besseren Loslichkeit in der wisserig-
alkoholischen Seifenlosung nicht mit gleicher Sicherheit nachzuweisen. So
kénnen noch 10 °/; Petroleum iibersehen werden. Fiir Harzél ist die Grenze
der Nachweisbarkeit 12 9/, fiir Braunkohlenteersl 3 0/,.

Paraffin 1éBt sich nach diesem Verfahren in Schmalz, Talg usw. in
Mengen von 0,3—0,4 °/, noch bequem nachweisen!). Die unverseifbaren,
in flissigen Wachsen (Spermazetiol, Haifischtran) vorkommenden hoheren
Alkohole fallen bei der beschriebenen Verseifungsprobe auf Zusatz von
Wasser nicht aus, sie stéren somit nicht den Nachweis von Mineralolen in
jenen fetten Olen 2).

VIIIL. Gehalt an Schwefel, Chlor und Stickstoff.

Auf Gegenwart von Schwefel, Chlor und Stickstoff wird
qualitativ und quantitativ nach den bekannten organisch-analy-
tischen Verfahren gepriift. In der Regel kommen aber diese Prii-
fungen bei technischen Oluntersuchungen nicht in Betracht, weil
das doch nur spurenweise Auftreten des einen oder anderen dieser
Stoffe die Brauchbarkeit der Ole in keiner Weise beeintrachtigt.
Dagegen ist es filr besondere Fille, z. B. auch bei wissenschaft-
lichen Untersuchungen, geboten, den einen oder anderen jener
Korper qualitativ oder quantitativ zu bestimmen.

a) Qualitative Probe. 1—2g Ol werden mit einem erbsengroBen
Stiickchen metallischem Natrium in einem Rohrchen erhitzt, bis alles Ol
verdampft und ein vollstindiges Verglithen der ganzen Masse eingetreten ist.
Der Glithriickstand gibt bei Gegenwart von Schwefel in wisseriger Losung
nach Versetzen mit Nitroprussidnatrium in der Kilte purpurviolette Farbung,
beim Auftupfen der Lésung auf eine Silbermiinze bildet sich ein brauner
bis schwarzer Fleck von Schwefelsilber, mit Bleiazetat gibt die schwach
essigsaure Losung bei Gegenwart von geringen Mengen Schwefel eine braune
Firbung, bei groBeren Mengen einen schwarzen Niederschlag,

Zur Priifung auf Stickstoff wird der wisserige Auszug des Gliih-
riickstandes nach Zusatz weniger Tropfen Eisenoyxduloxydlésung 1—2 min
gekocht. Sduert man nun mit wenig Salzsiiure an, so wird Eisenoxyd und
Eisenoxydul gelost, und es entsteht bei Gegenwart von Stickstoff ein Nieder-
schlag von Berlinerblau, der bei Anwesenheit von sehr geringen Stickstoff-

1) H. Dunlop, The Analyst 34, 524.
%) Lobry de Bruyn, Chem.-Ztg. 17, 1453 (1893).
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miengen erst nach einigem Stehen erscheint und nach Filtration auf einem
kleinen Filter gut zu erkennen ist.

In stickstoffreien Fetten kann man einen Gehalt an Chlor in dem
mit Natrium erhaltenen Gluhriickstand durch Losen der Schmelze in Sal-
petersdure und Fillen mit Silbernitrat nachweisen. Bei stickstoffhaltigen
Substanzen trigt man allméhlich etwa 1 g Fett in einem Platin- oder Por-
zellantiegel in ein geschmolzenes Gemisch von 4 g chlorfreiem Salpeter
(auch frei von Chlorat und Perchlorat) und 4 g chlorfreier Soda ein. Nach
vollstindigem Verbrennen der Substanz in dem geschmolzenen Gemisch
wird letzteres erkalten gelassen, in Wasser gelést und unter Zusatz von
einigen Tropfen Salpetersdure mit Silbernitrat versetzt. Die salpetrige Siure
wird durch Kochen der Losung bis zum Verschwinden der braunen Démpfe
entfernt.

b) Quantitative Bestimmung von Stickstoff in Olen und Fetten
erfolgt wie bei sonstigen organischen fliissigen bzw. festen Sub-
stanzen nach der Methode von Dumas oder Kjeldahl.

¢) Quantitative Bestimmung von Sechwefel.

1. Die in allen Fillen anwendbare, aber kostspieligere Apparate
erfordernde als die unter 2—4 beschriebene Schwefelbestimmung
mit der Mahlerschen Kalorimeterbombe fithrt man nach Loh-
mann ') folgendermaflen aus:

Aus einem Wigeglas tropfelt man 1—1,5 g der Olprobe in das Platin-
schiilchen der Mahlerschen Bombe (Fig. 39, S.73), verschlieBt diese und
fiillt mit reinem Sauerstoff; man benétigt fiir Benzin 10 Atm., fiir Leuchtol
15, fiir Gasél 18, fiir Schmier- und Rohéle 20, fiir Asphalt, Koks und Kohle
25 Atm. Nach erfolgter elektrischer Ziindung (8 V, 2 A) werden die Ver-
brennungsgase in eine Lésung von 2 g reinem Natriumkarbonat in 25 cm?
Wasser geleitet und die Flissigkeit nach griindlichem Nachwaschen der
Apparatur mit destilliertem Wasser auf dem Wasserbade bis auf etwa 50 cm?
eingedampft; ausfallendes Eisen- und Aluminiumhydroxyd, die aus dem
Ziindungsdraht und der Bombenglasur stammen, werden abfiltriert und
heifl mit Wasser nachgewaschen. In dem mit Salzsiure angesiuerten,
von Kohlenséure befreiten Filtrat wird die Schwefelsdure in iiblicher Weise
mit Bariumchlorid geféllt. Mindestens 0,01 g Bariumsulfat sind zur Wigung
zu bringen, also entsprechende Probemengen anwenden!

2. Die Schwefelbestimmung nach Rothe ist im Kgl.
Materialpriifungsamt an benzinfreien Olen erprobt und bewihrt
befunden.

. Ineinem Rundkolben (500 cm®) aus Jenaer Glas fiigt man zu 3—4 g
Ol etwa 1,5 g reines Magnesiumoxyd und 30—40 cm® Salpetersiure (1,48)
hinzu. Nach Beendigung der ersten stiirmischen Reaktion (Abzug!) wird

1) Chem.-Ztg. 35, 1119 (1911).
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der Kolben 1'/,—2 h auf dem Sandbade zum ganz schwachen Sieden erhitzt,
die iiberschiissige Salpetersiure iiber freier Flamme unter stetem Schwenken
abgeraucht und der Riickstand bis zur beginnenden Zersetzung der Nitrate
erhitzt. Zur abgekiihlten Masse werden nochmals 10 cm?® starker Salpeter-
sdure hinzugesetzt und noch etwa 1/, h erhitzt, worauf iiber freier Flamme
(zunéchst Einbrenner) unter Umschwenken zur Trockne gebracht und dann
durch starkes Erhitzen (Dreibrenner) bis zur volligen Zersetzung der Nitrate
vom Rest der organischen Substanzen befreit wird. Der meist weifle Riick-
stand wird mit 10 cm? Salzsdure (1,124) unter Kochen soweit als angéingig,
gelést. Nach Verdiinnung mit 20—30 cm?® dest. Wasser wird im Filtrat
die Schwefelsdure mit Bariumchlorid in der iiblichen Weise gefillt.

3. Verfahren nach Hempel-Graefe, verbessert von Mar-

cusson und D(ischerl) ist zunidchst fur Asphalte u. dgl: ausge-

arbeitet, eignet sich aberauch

fiir Ole. Das Verfahren be-

ruht auf der Verbrennung

: der Substanz in einer Sauer-

| stoffatmosphire und Absorp-

i tion des entstandenen Schwe-

feldioxyds - .durch Natron-

‘ lauge; Oxydation durch Brom

SR (£ zu Schwefelsgure und Fil-
B ooy lung als Bariumsulfat.

o In einem an den Seiten-

wandungen mit 0,5 mm weiten

Lochern versehenen Platinkist-

a b chen (Fig. 56a) werden auf etwas

Fig. 56a u. b. Apparat zur Schwefel- Watte, die mit wenig fein ge-

bestimmung nach Hempel-Graefe. pulvertem Salpeter bestreut ist,

etwa 0,3 g Substanz, wiederum

mit wenig Salpeter und mit wenig Watte iiberdeckt. Inzwischen hat

man diec mit destilliertem Wasser beschickte 6—7 1 fassende Flasche

(Fig. 56b) in der ublichen Weise mit Sauerstoff gefiillt, nach EingieBen

von 100 ecm?® einer 10°/jigen wisserigen Losung von reinstem Natriumhydrat

mit einem Korkstopfen verschlossen und mit einem Sicherheitsdrahtnetz

umgeben. In die Glasflasche ist ein Stopfen eingeschliffen, der den zur

Aufnahme des Platinkistchens dienenden Platindraht (von 1—1,5 mm

Starke) oder Kupferdraht trigt. Man hingt nun das Kistchen in die Ose

dieses Drahtes, befestigt einen Zwirnfaden einerseits in der Watte, anderer-

seits am oberen Ende des Drahtes, fithrt den Draht mit dem Kistchen

rasch in die Flasche ein, entziindet den Zwirnsfaden und setzt sofort den

diinn eingefetteten Stopfen fest auf, den man dann wihrend der Verbren-

nung festhalten muB. Nach einstiindigem Stehen des Reaktionsproduktes

1) Chem.-Ztg. 34, 417 (1910).
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spiilt man den Inhalt quantitativ in ein Becherglas, erhitzt mit 2 bis 3 Tropfen
Brom zum Sieden, sduert vorsichtig mit verdiinnter Salzsidure an und filtriert.
Das zum Sieden erhitzte Filtrat wird dann in der iiblichen Weise mit Barium-
chlorid gefillt.

4. Verfahren von Eschka-Rothe?) ist besonders fiir Schwefel-
bestimmungen in Kohle ausgearbeitet, eignet sich aber auch fiir
viele der hier in Betracht kommenden Stoffe, in RuBland viel
mit gutem Erfolg verwendet, hat den Vorzug, daB die Benutzung
von gasformigem Sauerstoff entbehrlich wird.

1 g Substanz wird mit 1,5 g eines Gemisches von 2 T1. MgO und 1 TI.
wasserfreier Soda von bekanntem Schwefelgehalt im Platintiegel innig
gemischt und bei schriger Lage des Tiegels iiber dem Bunsenbrenner gegliiht.
Der Tiegel soll unten rotglithend sein. In einer Stunde ist die Kohle ver-
brannt, wenn einige Male mit einem Spatel umgeriihrt wird. Der Riick-
stand wird in einem Becherglase mit einigen, cm® Bromwasser behandelt,
mit Wasser und verdiinnter Salpetersiure versetzt und nach dem Verjagen
des Broms durch Kochen filtriert. Im Filtrat wird der Schwefel als BaSO,
gefillt.

d) Quantitative Bestimmung des Chlors. 1-—2 g Fett werden ganz
allmihlich tropfenweise in einem geschmolzenen Gemisch von etwa 4 g
chlor- und chloratfreiem Salpeter und etwa 4 g chlorfreier Soda verbrannt.
Die Masse wird alsdann, wie oben bei der qualitativen Priifung beschrieben,
unter Anwendung der fiir quantitative Priifungen erforderlichen Vorsichts-
maBregeln behandelt; das gefillte Chlorsilber wird zur Wigung gebracht.

Eine in amerikanischen Laboratorien viel, z. B. zur zoll-
amtlichen Bestimmung von Chlor in Teerdlen. benutzte Methode
ist folgende:

25—50 g Ol werden in einer Platinschale mit 10 g reinem, chlorfreiem
Kalziumoxyd gemischt und bei niedriger Temperatur auf dem Sandbad
zur Verkohlung gebracht. Der Riickstand wird mit Wasser aufgenommen,

gelinde erwirmt und filtriert. Nach Ansduern mit Salpetersiure wird das
Chlor in der Losung mit Silbernitrat in bekannter Weise bestimmt.

1) Osterr. Z. Berg- und Hiittenwesen 22, 111; Mitteilungen 9, 107
(1891).

Holde, Kohlenwasserstoffole, 5. Aufl. 8



Zweites Kapitel.

Erdol und seine Verarbeitungsprodukte.

A. Rohes Erdol (Rohpetroleum)*).

I. Vorkommen, Verarbeitung und Verwendung.

Das in verschiedenen Léndern gewonnene Erdol ist meistens.
dunkelbliulichgriin, dunkelbraun bis tief braunschwarz gefirbt,
vereinzelt aber auch, z. B. in Pennsylvanien, hellgelb bis rétlich-
braun und wechselt auch in der Konsistenz von leichtpetroleum-
artig bis zu dickteerig, bei hohem Paraffingehalt sogar salbenartig.
Am hiufigsten sind zwei Haupttypen von Erdélen, namlich 1. naph-
thenreiche, paraffinarme, welche 0 bis héchstens 1°/, Paraffin
und wenig Benzin sowie verhédltnisméBig wenig Petroleum (Leucht-
ol), dagegen viel schwer erstarrendes Schmierdl enthalten (z. B.
Bakuer und schweres Wietzer Erdol), und 2. naphthen#irmere,
paraffinreichere Ole mit 3—89/, Paraffin, welche gewéhnlich
auch erhebliche Mengen Benzin, Leuchtpetroleum und diinn-
flissigere, das Paraffin begleitende Schmierslfraktionen enthalten
(z. B. pennsylvanisches, galizisches Ol von Boryslaw und Tustano-
wice, leichtes Wietzer und Elsasser Ol). Es gibt aber auch Zwischen-

') Rohpetroleum sowie das mit diesem gleichzeitig vielfach an die
Erdoberfliche gelangende hauptsiichlich aus Methan bestehende Erdgas
oder Naturgas, ferner auch Naturasphalt, Bergteer usw. werden mit vielen
anderen als Ersatzstoffe fiir letztere dienenden kiinstlichen Stoffen in der
Technik meistens als Bitumen bezeichnet. Eine wissenschaftliche, den
neuen Erkenntnissen iiber die Erdélbildung entsprechende XKlassifizierung
des Bitumens hat C. Engler (Petrol. 7, 400 [1911/12]) gegeben. Eine
mehr die technischen Verhiltnisse beriicksichtigende Ubersicht iiber die
wissenschaftlichen Begriffsfeststellungen auf diesem Gebiete ist S. 367
angefiihrt.
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stufen, z. B. enthilt Bustenari-Ol trotz sehr geringen Paraffin-
gehalts erhebliche Mengen Benzin (25 °/,). Nach Mabery fallen
kalifornische, Wyoming- und viele Kansasole nicht unter diese
Klassifikation.

Das am Ostabhange der Anden sich findende argentinische
Erdol ahnelt dem russischen durch Reichtum an Naphthenen
und Schmierdlen (69—91 °/,), miBig groBlen Gehalt an Leuchtél
(9—31 %/,) und minimalen Gehalt an Paraffin und Schwefel (letz-
terer 0,07—0,16, vereinzelt bis 0,85%/,). Spez. Gew. dieser Ole
schwankt zwischen 0,898—0,957, der Flammpunkt entsprechend
dem Mangel an Benzin zwischen 40° und 90°1).

In Bakuél wurden z. B. 0,2, in Grosnyél 4,6, in Erdol von
Bibi-Eibat 4,9, in pennsylvanischem 11,5°/, Benzin, in ruménischem
(ampina- Ol 3,4%/, bis 120° siedendes Benzin gefunden, aus Cam-
pina- Ol wurden 25°/, bis 150° siedende Anteile (Benzin) und 35
bzw. 45°/, Leuchtol gewonnen. Der Destillationsriickstand enthilt
bei Bustenari-Ol 0,5, bei Campina-Ol 189/, Paraffin.

Das Erdol wird durch Destillation auf leichte und schwere
Benzine, welche je nach Siedegrenze als Losungsmittel, Treib-
stoffe fiir Motoren, Terpentinersatz benutzt werden, hoher siedendes
Leuchtol und tiber 300° siedende Schmierdle und Paraffine ver-
arbeitet. Durch Raffination mittels konzentrierter Schwefel-
siure oder durch Filtration tiber Fullererde werden die Destillate
gereinigt. , :

Die Verwendung nicht geniigend reiner konzentrierter Schwefel-
siure zur Raffination von Erdélprodukten hat wiederholt im
Betriebe zu Kalamitédten gefithrt. Deshalb empfiehlt F. Schulz?)
die Sdure auf ihr Verhalten zu Leuchtpetrolenm, wobei keine
Verfiarbung des Petroleums stattfinden darf, auf Gehalt an Selen,
Salpetersiure und salpetriger Saure, von denen besonders die
letztere selbst in sehr kleinen Mengen (unter 0,01°/,) Petroleum
verfarbt, zu prifen.

In Deutschland wird Erdsl zur Zeit in der Provinz Hannover
bei Wietze, Obershagen bei Peine und Pechelbronn im ElsaB
gewonnen.

Die paraffinreicheren Ole des FElsaB eignen sich zur Her-
stelling von Benzin, Leuchtol, leicht erstarrenden Schmierdlen,

') Longobardi, Chem.-Ztg. 34, 1150 (1910).
2) Chem.Umsch. 20, 82 (1913).

8*
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Putzolen, Gasolen, Paraffin und Asphalt. Schweres Wietzer 01
(spez. Gew. iiber 0,94) enthalt etwa 109/, Petroleum, der Rest
ist Schmierdl und reichlich Asphalt; leichtes, benzin- und petro-
leumreiches Wietzer Ol enthilt auch 3°/, Paraffin. Die schweren
Erdsle des Wietze-Steinforder Olgebiets sind durch einen relativ
hohen Asphaltgehalt ausgezeichnet, der den Hanigsen-Obershagener
und den Olheimer Olen fehlt. Die Leichtole aller drei Olgebiete
sind stark paraffinhaltig. Eine zusammenfassende Beschreibung
der hannoverschen Erdole, wobei besonders auf die geologische
Bedeutung der Allerlinie hingewiesen wird, gibt Offermann?);
die neuesten von diesem Verfasser mitgeteilten Analysen dieser
Ole sind in nachfolgender Tabelle 13 zusammengestellt.

Tabelle
Ubersicht iiber die Eigenschaften

Wietze-Steinforder Hinigsen-
Schwerdl | Leichtol Schwer6l
Spez. Gewicht bei 20°. .| 0,943—0,952 | 0,880—0,882 0,938—0,948
Flammpunkt (offener
Tiegel) . . . . . 102—128 26—27 58—61

Englergrad bei 20° . . .| 109,5—227 5,02—5,63 61,3—101,09
Kiltepunkt (U-rohr S. 264) |[—15° 1—3mm(—3° 1—5 mm|—20° 3—13mm
Benzinunlosl. Asphalt ¢/,| 1,06—1,17 0,26—0,28 0
Siedebeginn °C . . . 232—257° 100—118 160—224
Es destillieren 2) bis 150° ¢/, —_ 2,0— 2,5 —

. . . 2500 9/ 0—2,0 16,5—17,5 2,0— 9,0

" . 21500, 28—55 225-235 -|  7,5—135

» ” » 3000 9/, 8,56—12,0 30,0—31,5 12,5—19,3

» . b 3250 901 14,5—19,5 37,56—38,5 19,0—25,0

, . , 3500 9 | 315—34,0 | 49,5—51,0 31,0—40,5

Die Weltproduktion an Erdél im Jahre 1913 ist in nach-
folgender Tabelle 143) angegeben. Hiernach hat sich die im
Jahre 1905 etwa 26 Mill. Tonnen betragende Gesamtproduktlon
in dieser Zeit nahezu verdoppelt.

1) Das nordwestdeutsche Erdolvorkommen. Verl. Friedr. Vieweg
& Sohn, Braunschweig, 1917.

2) Im zollamtlichen Metallapparat (S. 141) ermittelt.

3) Petrol. 9, 746 (1913/14).
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Wiahrend des Krieges ist bis 1916 die Produktion in Galizien
auf etwa die Halfte gesunken. Die ruminischen Bohranlagen,
Reservoire und Fabriken sind im vorigen Jahre vor dem Einzuge
der Truppen der Mittelméchte von den Englandern unter Leitung
des Militarattachés Thompson nahezu so radikal zerstért worden,
daf die Erdélproduktion fast auf Null zuriickgegangen war. In-
zwischen sind die Anlagen unter deutscher Leitung soweit wieder
hergestellt worden, daf bereits Ende August d. J. die Férderung
250 Waggons pro Tag betrug.

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

13.

hannoverscher Erdole.

Obershagener Olheimer
Mittelsl Leichtol Schwerol Mittelsl Leichtol
0,920—0,922 0,917 0,916 0,909 0,849
30—40 28 71 71 _unter + 10
29,46—30,6 23,26 26,6 17,6 1,95
—20° 14—18mm|—20 1mm|—20° 20mm|—20° 12mm|—20° 8 mm
0 0 0 0 0
125—132 161 211 200 76
1,0 — — — 18,5
13,0 14,0 5,5 9,0 38,5
17,5 19,5 11,0 18,5 43,0
22,5—23,0 26,0 17,5 22,5 49,5
28,5—29,0 31,5 25,0 34,0 54,0
41,0—41,5 42,5 35,5 44.5 63,0

Amerikanische, galizische und ruminische Erdéle bestimmter
Herkunft bilden das Hauptmaterial fiir di¢ Herstellung von gutem
Kerzenparaffin, von Leuchtpetroleum und Petroleumbenzin. Die
aus solchen Erdélen hergestellten Schmiersle haben im allgemeinen
einen wesentlich niher zu 0° liegenden FErstarrungspunkt als
russische Ole. Einige galizische Ole, z. B. von Grosno, sowie
ein groBer Teil der ruminischen Ole, nimlich Bustenari-, Moreni-
und Tintea-0l, die zusammen etwa 70°, der ruménischen Pro-
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Tabelle 14.
Erdolgewinnung - 1,91§4
: Tonnen %
Vereinigte Staaten . . . 32 314 440 63,63
‘Mexiko . . . . . . .. 3 000 000 5,90
Rufilland . . . . . . . 9 246 942 18,20
Ruménien . . . . . . . 1 885 384 3,72
Galizien . . . . . . . 1 087 286 2,14
Niederldindisch-Indien . 1534 223 3,02
Britisch-Indien . . . . 1 000 000 1,97
Japan . . . . . . .. 250 000 0,49
Deutschland . . . . . . 130000 | 0,25
Andere Lander. . . . . 350 000 0,68
Welterdolgewinnung . . 50 798 275 | 100,00

duktion ausmachen, liefern ebenfalls kiltebestindige, viskose, ge-
niigend hoch entflammende Schmieréle fiir Maschinen, Eisen-
bahnwagen usw. TFir Dampfzylinderschmierung haben sich die
sehr schwerfliissigen oder salbenartigen, meistens durch Fullererde
filtrierten amerikanischen Zylinderdle in erster Linie bew#hrt
(siehe ,,Mineralschmieréle S. 238 u. ff.). Aus Erdél werden ferner
Motorentreibole, Transformatorensle, Vaseline, Heiz6l - (Masut),
Goudron, Asphalt, Elektrodenkoke usw. gewonnen.

Il. Chemische Zusammensetzung.

Die rohen Erdéle bestehen, abgesehen von den in ihnen vor-
kommenden verharzten sauerstoff- und schwefelhaltigen, stickstoff-
haltigen und sulfidartigen Stoffen (8. 124 u. 144 ff.), vorwiegend aus
verschieden hoch siedenden Kohlenwasserstoffen der Paraffin- und
Naphthenreihe, von denen sich die leichteren nicht, die schwereren
teilweise in konz. Schwefelsiure 16sen. Doch finden sich auch
aromatische Kohlenwasserstoffe — Benzol und héhere Homologe —
inverschiedenen Erdolen. Besonders groBe Mengen schwerer, haupt-
sichlich aromatischer Kohlenwasserstoffe enthalten kalifornische,
Texas- und Ohioble sowie die ruminischen Rohpetrole; so
wurden in ruménischem Erdsl von Campina-Baicoiu 33, von
Bustenari 48%, schwere, durch rauchends Schwefelsaure 16sbare
Bestandteile gefunden, dic jetzt nach einem patentierten Ver-
fahren von Edeleanu durch flissige schweflige Saure abgetrennt
werden konnen. Die chemische Natur der viskosen Schmierél-
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anteile ' der Rohpetrole ist neuerdings etwas weiter aufgeklirt
worden: Nach Marcusson?) sind die nicht mit Formaldehyd
und Schwefelsiaure unter Bildung fester Formolite (s. S. 153) reagie-
renden kondensierten Naphthene, sog. Polynaphthene, welche
in den Maschinenslen, besonders den =zahfliissigen russischen
Schmierélen, iiberwiegen, die Haupttriger der Viskositit. Hin-
gegen sind die Paraffine, Olefine und die mit Fermaldehyd reagie-
renden Benzolkohlenwasserstoffe (ungesittigte Naphthene und
Terpene) weniger viskos als Polynaphthene.

Polynaphthene der allgemeinen Formel C H,, _, sind nach
Marcusson und Vielitz2?) auch der Hauptbestandteil des Paraf-
finum liquidum, des flissigen Paraffinéls.

Die in den Erdélen vorkommenden festen Kohlenwasserstoffe
bestehen nach Untersuchungen Marcussons3), soweit es sich
um kristallinische Paraffine handelt, aus normalen Grenzkohlen-
wasserstoffen, soweit es sich um amorphe, zeresinartige Produkte
handelt, aus Isoparaffinen.

Die iibrigen Anteile der Erdole, d. h. Benzin, Leuchtpetro-
leum, Gasél und Paraffin, bestehen bei pennsylvanischem Erdél
vorwiegend aus Kohlenwasserstoffen der Methanreihe C Hy, o,
bei russischem Erdél aus sog. Naphthenen; um deren Auffindung
und Untersuchung sich Lissenko, Beilstein, Kurbatoff,
Wreden, Markownikoff u. a. verdient gemacht haben 4). Die
meisten Naphthene sind nach Kishner, Aschan u. a. als zyklische
Polymethylene, z. B.

CH, -CH,—CH,—CH,—CH,;
| |

CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,
1 |

aufzufassen (Penta-, Hexamethylen, Methylhexamethylen usw.).
Soweit diese Derivate sich von Hexamethylen ableiten, kann man
sie auch als hydrierte Benzole bzw. Homologe des hydrierten
Benzols ansehen. Die Naphthene reagieren nicht mit Perman-
. ganat, trige mit konz. Schwefelssure, werden aber von Chlor,
Brom und unter bestimmten Verhiltnissen auch von verdiinnter
Salpetersiure, wenn auch schwierig, substituiert und stehen den

1) Chem.-Ztg. 35, 729 (1911); 37, 565 (1913).

?) Chem.-Ztg. 37, 550 (1913).

3) Chem.-Ztg. 39, 613 (1915); Mitteilungen 33, 415 (1915).
4) Wischin, Die Naphthene. S. 3 u. ff,
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Paraffinen im allgemeinen niher als den Benzolkohlenwasser-
stoffen. Konz. Salpetersiure erzeugt aus Hexanaphthen Adipin--
siure, aus Pentamethylen Glutarsiure. Zelinsky gelang es,
hoch siedende Naphthene, namlich Zykloeikosan C,H,, und
Zyklotessarakontan C;,Hg,, Schm. 118°, vom Methylester der
Sebazinsiure ausgehend, synthetisch zu erhalten.

Aus den Erdolen sind nach Richardson!) durch nach-
einander folgende Behandlung mit Benzin und kaltem Tetrachlor-
kohlenstoff Asphaltene abscheidbar; das hiervon befreite Ol ergibt
beim Verteilen auf Fullererde und Ausziehen mit Benzin und
nachfolgendem Extrahieren mit Chloroform an letzteres die sog.
Erdslharze ab, die nach Untersuchungen Marcussons 2) zyklische
(wahrscheinlich polyzyklische) Verbindungen darstellen. Asphal-
tene und Erdélharze reagieren mit Formaldehyd und Schwefel-
siure unter Bildung schwer 16slicher Formolite; bei der Oxydation
mit Permanganat in Pyridinlésung ergeben sie harzartige, rotbraune
Sauren. Nach Untersuchungen desselben Autors liegt Sauerstoff
und Schwefel in diesen Stoffen in Briickenbindung vor; die Ver-
bindungen sind ungesittigter Natur.

Die Kohlenwasserstoffe des schwefel- und stickstoffreichen
Texasols bestehen nach Mabery hauptsichlich aus Kohlen-
wasserstoffen der Reihe C H,, _,, deren Grundstoff ein doppelter
Polymethylenring ist3). Unter den deutschen, galizischen und
ruminischen Erdélen finden sich je nach dem besonderen Fundort
Ole, in welchen die Kohlenwasserstoffe der Methangruppe vor-
herrschen, und solche, in denen die Naphthene iiberwiegen. Nach
G. Krimer und W. Béttcher 4) kommen im indifferenten Teil
von Olheimer Erdsl weit mehr Naphthene vor als in demjenigen
des Tegernseer und Pechelbronner Ols. In galizischen und rumé-
nischen Olen finden sich auch merkliche Mengen Karbiire. Als
Nebenbestandteile finden sich in Erdélen (besonders reichlich im
kalifornischen Ol) Hydrochinolinbasen, welche von der Verwesung
der marinen Tierreste, dem wahrscheinlichen Ursprungsmaterial
des Erdols, herrithren diirften, ferner merkaptan- und sulfidartig
gebundener Schwefel (letzterer besonders reichlich im Texas- und
Ohiorohél) und sauerstoff- und schwefelhaltige helle und dunkle

1) Proceedings Soc. of Test. Mat. 6 (1906).
2) Chem.-Ztg. 39, 581, 613 (1915).

%) J. Amer. Chem. Soc. 23, 264 (1901).

4) Ber. 20, 595 (1887).
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asphaltahnliche Harze. Merkaptane sind, so weit bekannt, in
amerikanischen Olen nicht enthalten. Bei penngylvanischem Erdél
lésten sich von den iiber 200° siedenden Anteilen 35°, in konz.
Schwefelsaure. Dies entspricht Maberys Resultaten, der in den
iiber 200° siedenden Anteilen der Ole von Pennsylvanien, Ohio
und Kanada Fettkohlenwasserstoffe bis zu C,,H,, fand, daneben
aber auch Glieder der Gruppe C Hy, und C H,, _, bis zu C,H;,.
Diese Kohlenwasserstoffe waren im Gegensatz zu den iiber 500
schmelzenden der Reihe C,Hy , ; o noch bei —10°fliissig!). Kramer
und Spilker fanden die Zusammensetzung eines Bakuinschmierdls,
das sie mit konz. Schwefelsiure sorgfaltig gereinigt hatten, zu
87%, C und 139, H, d. h. entsprechend der Formel C,H;, =
C,Hy,_4; sie nehmen an, daB} je 2 Molekiile polymeres Decylen
(CyoHy), in 2 Molekille der hydrierten Verbindung C,;H, und
CgoHye tibergehen 2). '

-Die unter 200° siedenden Anteile enthalten vorwiegend ge-
sattigte Kohlenwasserstoffe der Methanreihe und Naphthene. Im
iibrigen schwankt der Kohlenstoffgehalt der Roherdéle verschiedener
Herkunft von 79,5—88,7, der Wasserstoffgehalt von 9,6—14,8,
der Sauerstoffgehalt von 0,1—6,9, der Stickstoffgehalt von 0,02
—1,1, der Schwefelgehalt von 0,01-—2,29/,.

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

Tabelle 15. Erdoélanalysen.

Herkunft des Oles C H 0 '] S N Autor
Pennsylvanien . . . . . 86,06 | 13,89 | — | 0,06 | — | Engler
0il City, Pa. . . . . . 85,80 | 14,04 | — — — | Mabery
Findley, Ohio . . . . . 84,57 | 13,62 10,98 | 0,72 | 0,11 ’
Lima, Ohio . . . . . . 85,0 13,80 — | 0,60 | 0,68 | Rakusin
Beaumont, Texas . . .| 8505|1230 | — 1,75 — |Richardson
Ventura, Kalif. . . . 1840 (12,70 1,2 0,40 | 1,70 | U. S. G.
Wasatch Range, Utah .| 86,86 11,89 0,59 | 0,64 | 0,02 | Mabery und

Byerly

Grossny 0,906 .. . .]|86,41|13,00|0,4 0,1 0,07 Charitsch-

. 0,850 . . . . . 85,95 | 13,0 10,74 0,14 | 0,07 koff
Tscheleken 0,8736 . . .| 86,4 | 12,44 |0,377 —— .
Campeni-Parjol . . . .|8529|1421| — |0, 03 — Edeleanu u.
Bustenarl (Prahowa) . 186301332 — | 0,18 \ Tanascu.

l) Amer. Chem. Journ. 28, 165 (1902).
2) Ber. 36, 645 (1903).
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Finige der mit Sicherheit in Erddlen nachgewiesenen Pa-
raffinkohlenwasserstoffe sind mit-ihren Konstanten in nachfolgen-
der Tabelle 16 zusammengestellt:

Tabelle 16.
Eigenschaften der gesittigten Kohlenwasserstoffe der Erdéle.
1 Kp. Schm. Spez. Gew. (der
i in © in © |flissigen Substanz)
Methan (CH,). . . . . . . -— 162 — 186 0,415 bei 164°
Athan (CH,.CH,). . . . . — 84 —172 | 0,446 ,, 0°
Propan (CH;.CH,.CH;). . — 38 — 0,536 ,, 0°
(— 457)
Norm. Butan (CH, . CH, . CH, !

.CH;) | + 1 - 0,600 ,, 0°
Trimethylmethan(CH. (CHy),) | — 17 — —
Normalpentan(CH,(CH,),CH;) | + 38 — 0,6263 ,, + 17°
Dimethylithylmethan ’

[(CH,), . CH. (CH, . CH,)] 4 30 — 0,6385 ,, 14°
Tetramethylmethan (C(CHy),) + 9 — 20
Normalhexan
(CH4(CH,),CHy) + N 0,6630 ,, 170
Methyldidthylmethan
(CH; . CH(CH, . CH,),) 64 0,6765 ,,  20,5°
Dimethylpropylmethan
[(CHy),.CH(CH,.CH,.CH,)] 62 0,6766 ,, 00
Diisopropyl
[(CH;), CH.CH(CHj),] 58 0,668 ,,- 17,5°
Trimethylithylmethan
[(CH,); . C(CH, . CH,)] 49 0,6488 ,, 200
Heptan (C:Hyg) . . . . . . 98,4 0,7006 ,, 0°
Oktan (CgHy) . . . . . . 125,5 0,7188 ,, . Q°
Nonan (CH,,) . . . . . 149,5 — 51 | 0,7330 ,, 0°
Decan (Ci(Hy,) . . . . . . 173 — 32 | 0,7456 ,, 0°
Undecan (C,;H,,) . . . . . 1945 18| — 26,5 0,7745
Dodecan (C,Hye) - . . . . 214 |8 — 12 |07731 ]S
Tridecan (CgHyg) - . . . . 234 12| — 6,2] 077155 | &
Tetradecan (CyHy) - . . . | 2625171 + 55] 07758 |55
Pentadecan (Cj;Hg) . . . | 2705 | &) + 10 | 0,7758 ;%2 §
Hexadecan (C;sH,,) . . . . | 287,5 + 18 | 0,7754 | § &
Heptadecan (C;Hy). - . . | 303 + 22,5 0,7767 | ©
Oktadecan (CyHy) - . . . | 317 + 28 | 07768 | Z
Nonadecan (CjgHg) - . . . | 330 4 32 | 6,7774
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Kp. Schm. Spez. Gew. (der
in © in ¢ |fliissigen Substanz)
|
Eicosan (CpoHyo). . . . . . | 205 + 36,7, 0,7779
Heneicosan (CyH,,) . . . . \ 215 + 40,4 0,7783 1 .
Docosan (CpuH,:) . .+ . . | 2245 o+ 44,4 | 0,7782 | ©
Tricosan (CyHy) . . . . 234 Bl 4 417]07185 | £
Tetracosan (CpHy) . . . . 1 243 (7 + 51,1 0,7786 | 3
Heptacosan (CoHye) . - . . | 270 (~| 4+ 59,5]| 0,7796 g3
Hentriacontan (CyHe,) ;302 g| + 68,1 0,7808 | &
Dotriacontan (CgoHeg) - . . | 310 4 70 0,7810 | .
Pentatriacontan (Cy;H,) . | 331 | + 747 07818 8
4+ 102 | —

Dimyricyl (CoHye) - - -+ — i

Kennzeichnung bzw. Abscheidung einzelner Individuen und

ganzer Gruppen aus den Erdolen:

1.

2.

3.

Saure Bestandteile (Naphthensduren, Phenole) werden durch
verdiinnte Natronlauge,

Stickstoffverbindungen (Homologe des Pyridins usw.) durch
verdiinnte Mineralsiure abgeschieden (s. a. S. 463).
Ungesittigte Kohlenwasserstoffe (Olefine, Azetylene, Ter-
pene, ungesittigte Polynaphthene usw.) werden unter Ver-
meidung von Erwirmung durch konz. Schwefelsiure ab-
sorbiert. Auch Bromaddition ist fiir diesen Zweck brauchbar.

"Marcusson!) entfernt die gesamten ungesittigten Kohlen-

wasserstoffe aus leichter siedenden Mineralélen durch Be-
handeln mit starker Salpetersiaure (1,5) bei — 10°. Nach
Edeleanu kann man die Trennung auch bei tiefer Tem-
peratur mit fliissiger schwefliger Siure vornehmen (s. S. 155).
Engler verwendet zur Trennung gesattigter und unge-
sittigter Kohlenwasserstoffe konz. wésserige Merkuriazetat-
losung (s. S. 157).

. Aromatische Kohlenwasserstoffe werden bei der Nitrierung

isoliert; feste Nitroverbindungen werden durch Behandeln
der sorgfiltig fraktionierten Anteile mit Salpetersiure (1,45
bis 1,5) bei gewohnlicher oder wenig erhohter Temperatur
erhalten; Trinitroprodukte bilden sich nach Engler?)
durch vorsichtige Behandlung von 1 Vol. der betreffenden
1) Chem. Ztg. 35, 729 (1911).

%) Ber. 18, 2234 (1885).
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Fraktion mit 5 Vol. einer Mischung von 2 T. konz. Sehwefel-
siure und 1 T. Salpetersiure (1,45).

. Ungesattigte zyklische Kohlenwasserstoffe werden durch die
Nastjukoffsche Probe (siche S. 153) abgeschieden.

. Feste Paraffinkohlenwasserstoffe werden nach den S. 150 ff.
beschriebenen Verfahren abgetrennt. Die Unterscheidung
von normalen und Isoparaffinen erfolgt durch Behandeln
mit Chlorsulfonsiure, worin letztere unter Salzsiureabspal-
tung loslich sind. Naphthene sind durch Erhitzen mit Sal-
petersdure (1,025—1,075) im Druckrohr auf 120—130° in
vorwiegend tertiire und sekundiare Nitroprodukte iiber-
zufithren 1).

. Die verharzten helleren, rotlich- bis dunkelbraunen Stoffe,
welche wasserstoff- und kohlenstoffarmer, aber sauerstoff-
und schwefelreicher sind als die iibrigen Bestandteile der
Ole, lassen sich durch Filtration des Erdéls tiber Knochen-
kohle oder Fullererde, welche die verharzten Bestandteile
adsorbieren, aber nach Herauslésen der Olreste mittels
Benzin wieder an Benzol und Chloroform abgeben, isolieren.

. Die dunklen weicheren und hirteren Asphaltstoffe, die
dhnliche Zusammensetzung wie die letzterwihnten Harze
haben, nur im allgemeinen noch sauerstoff- oder schwefel-
reicher sind, kénnen mit den nach 7. abgeschiedenen
Harzen oder fiir sich nach den S. 144 ff. beschriebenen
Verfahren mittels Alkoholdther, Benzin, Amylalkohol usw.
abgeschieden werden.

11II. Entstehung des Erdéls,
Die Frage nach der Entstehung des Erdéls hat von jeher so-

wohl in chemischer wie geologischer Beziehung das Interesse der
Forscher angeregt. Die alte Hypothese, nach welcher das Erdsl
aus anorganischem Material entstanden sein soll, 1laBt sich
heute wegen der unten erwihnten optischen Aktivitit des Erdols
und aus geologischen Griinden kaum noch aufrecht erhalten.
Sie hat aber noch, insbesondere in Amerika Anhéinger. Derartige
anorganische Hypothesen stellten Mendelejeff sowie Sabatier
und Senderens auf. Nach Mendelejeff soll das Erdsl durch

1) Konowaloff, Ber. 26, R. 878 (1893); 28, 1863 (1895).
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Einwirkung von Wasserdampf auf Karbide des Eisens in vul-
kanischen Prozessen im Erdinnern entstanden sein. Es ist dies die
sog. Emanationshypothese. Ein Beweis fiir diese Theorie soll
die tatsichlich erfolgende Bildung erdélartiger Kohlenwasserstoffe
beim Behandeln von Eisen mit Salzsiure darbieten, wobei sich
aus den Karbiden Naphthene, Paraffine usw. bilden.

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

Die in neuerer Zeit aufgestellten Theorien nehmen im all-
gemeinen mebr eine Entstehung des Erdols aus organischem
Material an. Diese Ansicht ist durch die Hinweise Waldens?)
und Tschugajeffs 2) auf die bereits 1835 durch Biot entdeckte,
aber in Vergessenheit geratene optische Aktivitit des Erdéls,
die nun besonders eifrig und mit Erfolg von M. A. Rakusin,
C. Engler u. a. studiert wurde, in letzter Zeit gestiitzt worden.
Meinungsverschiedenheiten herrschen nur noch dariiber, ob die
Muttersubstanzen des Erdols tierisches oder pflanzliches Material
oder beides sind.

C. Engler wies zuerst, ‘nachdem H. v Hof er aus geologischen
Griinden die Entstehung des Erdols aus marinen Resten abgeleitet
hatte, experimentell nach, da aus Fett durch Destillation ,,kiinst-
liches Petroleum* entsteht. Er fithrte seine Versuche mit Fett
von Seetieren aus. Nach der Englerschen Theorie 3) soll das
Erdol aus den Fettiiberresten von Lebewesen jeder Art durch
Zersetzung unter hohem Druck entstanden sein, nachdem ihre
iibrigen organischen Bestandteile (Eiweilverbindungen) durch
Faulnis in wasserlosliche Schwefel- und Stickstoffverbindungen
iibergegangen waren. Die aus den Fettsiuren (Leichenwachs)
zunichst durch gewaltsame Einwirkung entstandenen leichteren
Kohlenwasserstoffe, in denen er Paraffine, Athylene, Naphthene

l) Naturw1ss Rundsch. 15, Nr. 12-—16 (1900) und Chem.-Ztg. 28, 574
(1904).

2) Chem.-Ztg. 28, 505 (1904).

3) Ber. 21, 1816 (1888); 22, 592 (1889); 26, 1440 (1893); 30, 2358 (1897).
— Jahrb. Kgl. preuB. geol. Landesanst. 25, 350—351 (1904); — Chem.-Ztg.
30, 711 (1906).
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nachwies, sollen sich im langsamen Prozef im Laufe weiterer
geologischer Perioden teilweise zu den héher siedenden Anteilen
des Erdols polymerisiert haben, wofiir die von Engler beobachtete,
beim Stehen von synthetischem Petroleum eintretende Erhéhung
des spez. Gewichts spricht.

Nach Engler!) entstehen Naphthene auch durch konden-
sierende Einwirkung von AlCl, auf Athylene, sogar schon durch
starkeres Erhitzen der letzteren, z. B. von Amylen auf 250—2700,
womit dic Entstehung der Naphthene in den Erdélen erklart ist.
In dhnlicher Weise erhielten Ipatiew und Routala2) bei der
Polymerisation von Athylen bei hoher Temperatur und hohem
Druck unter Benutzung von Zinkchlorid oder Alumininmehlorid
erdolartige Kohlenwasserstoffe. Die Fraktionen bis etwa 85°
bestanden aus Pentan und Hexan, die bis 130° aus héheren Grenz-
kohlenwasserstoffen, von 130° ab aus Polymethylenen und von
256° ab nahezu ausschliellich aus Naphthenen.

- Nach Marcusson 3) konnen die hoher siedenden Anteile des
Erdols im wesentlichen nicht aus den leichteren entstanden sein,
weil die ersteren stirker optisch aktiv sind als die letzteren. Wahr-
scheinlicher ist der umgekehrte Vorgang.

Nach Stahl4) sowie nach Kramer und Spilker5) sollen die in
Seen sich findenden groBflen Ablagerungen von Diatomeen die
Ursubstanz des Petroleums gewesen sein. Potonié hat jedoch
gezeigt 6), daf} das Material, welches der Kra merschen Hypothese
zugrunde lag (Sapropel des Ahlbecker Seegrundes b. Ludwigshof
i. Pomm.), filschlicherweise fiir Bazillarien-(Diatomeen-)Erde ge-
halten wurde und ein gemischtes zoo-phytogenes Gestein ist.

Nach Potonié ist das Petroleum ein Destillationsprodukt
aus Sapropel-(Faulschlamm-)Gestein, das aus sich zersetzenden,
in Wasser vorkommenden Organismen und ihren Ausscheidungen
besteht und zoogen-phytogenes Gestein ist 7). Durch Extraktion
von brennbaren Biolithen (Kaustobiolithen) mit verschiedenen

1) Ber. 42, 4613 (1909).

%) Ber. 46, 1748 (1913).

3) Chem. Umsch. 12, 1 (1905); Mitteilungen 22, 97 (1904).

1) Chem.-Ztg. 23, 15 (1899).

5) Ber. 32, 2940 (1899); 35, 1212 (1902).

%) ,,Zur Frage nach den Urmaterialien der Petrolea*. Jahrb. Kgl
preul. geol. Landesanst. 25, H. 2 (1904).

) Vgl. hierzu Monke und Beyschlag: Uber das Vorkommen des
Erdols; Z. prakt. Geologie 13, (1905).
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Losungsmitteln wurden dementsprechend bis zu 7,79/, fett-, wachs-
oder kolophoniumartiger Stoffe gewonnen !).

Kiinkler und Schwedhelm?) fanden im Einklang mit
Englers Destillationsversuchen, daB auch fettsaurer Kalk, auf
270—320° erhitzt, zeresin- und schmierdlartige Kohlenwasser-
stoffe gibt. Im Einklang mit Hoppe-Seyler3), der auf die
Nichtbestindigkeit der freien Fettsiuren und die Notwendigkeit
hinweist, die Erdélbildung auch an der Zersetzung von fettsaurem
Kalk und fettsaurem Magnesium zu priifen, nehmen sie in derartigen
Salzen, insbesondere in dem fettsauren Kalk, der aus Fettsiuren
und kohlensaurem Kalk entstanden sei und bekanntlich ein wesent-
licher Bestandteil des sog. Leichenwachses ist, ein sekundires
Zwischenprodukt fur die 'Erdolbildung im Sinne der Engler-
Hoferschen Theorie an. Die Entstehung der Schmiersle durch
Polymerisation der leichten Anteile entsprechend Englers An-
nahme halten sie nicht fiir zutreffend, da die von diesem beobach-
teten Polymerisationen nur geringfiigig sind und bei ihren eigenen
Versuchen durch Zersetzung von fettsaurem Kalk hochsiedende
Schmierole in gentigenden Mengen entstehen uhd damit deren
Bildung geniigend gekliart sei.

Die Frage, auf welche Urstoffe die fiir die Theorie der Erdol-
bildung so wichtige optische Aktivitit des Erdoéls zuriick-
zufithren ist, ist noch unentschieden. P. Walden*) ist der Ansicht,
dafl das Drehungsvermégen des Erddls auf die Entstehung des-
selben aus pflanzlichem Material zuriickzufithren sei, weil die in
Betracht kommenden pflanzlichen Stoffe ebenso wie das Erdol
rechts, die tierischen Stoffe aber links drehen. Es steht aber,
wie Engler bemerkt ®) einerseits noch gar nicht fest, daB die
pflanzlichen Ole und Fette in der Mehrzahl rechtsdrehend sind,
andererseits kann die Rechtsdrehung des FErdols die Summe’
aus einer Links- und einer tiberwiegenden.Rechtsdrehung sein.

J. Marcusson®) fithrt die optische Aktivitat des Erdols
auf dessen Gehalt an Derivaten des in allen Fetten sich findenden
1) Holde, Mitteilungen 27, 1 (1909).

2) Seifensiederztg. 35, 1285, 1341 (1908).
%) Naturwiss. Rundsch. 82 (1890).
%) Sitz. d. Russ. phys.-chem. Ges., April 1904, durch Chem.-Ztg. 28,
547 (1904).
5) Chem.-Ztg. 30, 711 (1906).
) Chem. Umsch. 12, 1 (1905).
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und als normaler Bestandteil des tierischen und pflanzlichen
Plasmas anzusehenden Cholesterins bzw. Phytosterins zuriick und
stutzt seine Ansicht experimentell dadurch, dafl er aus Oleinen
durch Abscheidung der unverseifbaren Stoffe kiinstliches, rechts-
drehendes Mineralschmiercl gewinnt. Gleichzeitig zeigte er, dafl
man durch Destillation aus dem an sich linksdrehenden Cholesterin
rechtsdrehende Derivate erhialt. Dafl beim Destillieren von Chole-
sterin nach Versuchen von v.Traubenberg!) zunachst in groBler
Menge ungesattigte Verbindungen entstehen, steht nicht in Wider-
spruch mit den Befunden Marcussons?), da die zundchst durch
Wasserabspaltung gebildeten Cholesterilene bei wiederholtem De-
stillieren unter Bildung von Polynaphthenen mehr und mehr ge-
sattigten Charakter annehmen. Dafl Erdsl und diesem verwandte
Produkte, wie Rakusin 3) durch die Tschugajeffsche Reaktion
und Marcusson*) an Erdol, Montan vachs und Ichthyol durch
die Liebermannsche Reaktion nachgewiesen haben, Cholesterin-
reaktionen zeigen, ist allerdings kein Beweis fiir die anderweitig
besser gestiutzte Cholesterintheorie, da nach Neubergs®) und
Charitschkoffs Versuchen diese Reaktibnen auch bei syntheti-
schem, cholesterin-freiem Erdél erhalten werden.

Erdol selbst ist, wie schon erwihnt, rechtsdrehend; einige
linksdrehende Fraktionen naturlicher Erdole verwandelte Engler
mit seinen Schillern durch Erhitzen auf 340—350° in rechts-
drehende Stoffe, shnlich der von Marcusson durch Erhitzen
ausgeiibten Uberfithrung des linksdrehenden Cholesterins in rechts-
drehende Destillate. Damit diirfte die Natur der Drehung vom
Standpunkt der Cholesterintheorie befriedigend erklirt sein.

Das Drehungsvermogen der Erdéle ist selten héher als 1 Sacch.-
Grad (200-mm-Rohr). Die unter 200° siedenden Fraktionen sind
nach Engler meistens inaktiv, bei den hoher siedenden nimmt
die Aktivitit im allgemeinen zu, bis bei der Fraktion 250—300°,
erhalten unter 12—15 mm Druck, ein Maximum erreicht wird,
worauf die Aktivitit in den hoheren Fraktionen wieder sinkt.
Die hochsten, von Engler und seinen Schiilern beobachteten

. Drehungen hochsiedender Erdélfraktionen betrugen bis zu + 25°.

1) Chem.-Ztg. 38, 950 (1914).

?) Chem.-Ztg. 38, 1243 (1914).

3) Chem.-Ztg. 28, 505 u. 574 (1904).

%) a. a. O. .

%) Sitzungsber. Akad. d. Wissensch. 1907 vom 16. Mai.
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Tm allgemeinen zeigen die russischen, galizischen, ruménischen
und deutschen Ole stirkere Aktivitat als nordamerikanische, be-
sonders pennsylvanische Ole. Da auch die Cholesterindestillate
die hoéchste Rechtsdrehung in denjenigen Siedegrenzen zeigen,
wo die Erdoldestillate ihre Hochstdrehung haben, so scheint
auch hierin ein Hinweis auf Cholesterinderivate als Triger der
optischen Aktivitit der Erdole zu liegen.

C. Neuberg?!) glaubt, dafl die optische Aktivitit des Erdols
durch den Gehalt desselben an Spaltungsprodukten von Protein-
stoffen verursacht werde. Die aus letzteren bei der Verwesung
zunidchst gebildeten Aminoséuren gehen durch desamidierende
Hydrolyse in stickstofffreie Fettsiuren (Essigsiure bis Kapron-
siure) iiber, die z. T. optisch aktiv sind. Nach Marcusson ware
diese Erklarung wegen der Wasserloslichkeit der erwahnten Fett-
siuren wenig wahrscheinlich; diese miiten ebenso wie Glyzerin
durch das iiberall vorhandene Wasser fortgewaschen sein, im
tibrigen kénnten aus ihnen wegen des niedrigen Molekulargewichts
nur die wenig aktiven, niedrig siedenden Anteile des Erdoles
(Benzin und Petroleum) entstanden sein.

Nach Neuberg werden aber die desamidierten Zersetzungs
produkte des Eiweifles, namlich Kapronsaure, Valeriansidure usw.,
von den eigentlichen Fetten geradezu aufgesaugt und geben mit
optisch inaktiven Fetten, z. B. Triolein oder mit Olsiure, unter
Druck oder unter Kalkzusatz trocken destilliert, hochsiedende
rechtsdrehende (ap = -+ 0,5 bis + 1,79 Kohlenwasserstoffe. Nach
Marcusson?) erreicht freilich die Aktivitit dieser Kohlenwasser-
stoffe keineswegs diejenige der hochsiedenden Korper aus FErdol,
wiahrend aus den unverseifbaren Anteilen des Wollfettoleins (ap =
+ 159), also bei Gegenwart von Cholesterinderivaten, durch
Druckdestillation im XKnierohr optisch aktive Naphtha (ap =
-+ 5,15% von 80° Siedebeginn, 36°/, Petroleumfraktion (- 1,5°
Drehung) und 509/, Schmierdlfraktion erhalten wurde. Der
genannte Autor nimmt hiernach an, dafl die leichten Anteile
des Erdols vorwiegend sekundir aus den schweren Schmiersl-
anteilen entstanden sind. Dieser Annahme tritt auch Engler, der
die Schmieréle frither als sekundir durch Polymerisation leichterer
Anteile entstandene Kérper ansah, bis zu einem gewissen Grade

1) Chem.-Ztg. 29,1045 (1905); Bioch. Z. 7,199 (1907); Ber. 30,4477 (1907),
2) Chem.-Ztg. 32, 30 (1908).
Holde, Kohlenwasserstofféle. 5. Aufl, 9
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spéter bei, wie er auch im Cholesterin das Hauptursprungsprodukt
der optischen Aktivitit des Erdols erblickt, withrend er den Eiwéi3-
spaltungsprodukten in dieser Beziehung, wie Marcusson, mehr
eine nebengeordnete Rolle zuspricht (s. jedoch Nachtrige).

Zu dem Hinweis von Zaloziecki und Klarfeld auf die
geringe oder fast verschwindend kleine optische Aktivitiat der
hellen leichten galizischen Erdéle und die hohe Aktivitidt der
schweren dunklen Ole gleichen Ursprungs bemerkt Marcusson,
daB erstere Ole nach Rakusins Feststellungen sich auf sekun-
darer Lagerstelle finden und wahrscheinlich im Sinne der Filtra-
tionstheorie von Day aus den dunklen Olen unter Hinterlassung
der schweren, optisch stark aktiven Bestandteile entstanden sind.
In allen hellen Olen neueren Ursprungs, nimlich in denjenigen
von Surachany (Kaukasus), Montechino (Italien), Val-
leia (Italien) und Bitkow (Galizien) sind optisch inaktive
Benzine (bis 150° siedend) in Mengen von 42—67°/, vorhanden.

Da ferner die bis 250° unter gewohnlichem Druck siedenden
Anteile der dunklen galizischen Erdsle auch nach Zaloziecki
und Klarfeld ebenso optisch inaktiv wie die hellen Roherdole
sind, liegt nach Marcusson kein Grund vor, mit Zaloziecki
und Klarfeld in Terpenen und Harzen das Ursprungsmaterial
der optischen Aktivitat der dunklen galizischen Erdéle zu suchen.
Das dem Cholesterin isomere Phytosterin ist ein normaler Be-
standteil des pflanzlichen Plasmas; daher kann die Cholesterin-
theorie auch mit der Wittschen') und Krimer- und Spil-
kerschen Annahme der Bildung von Erdél aus Diatomeen und
Algen iiberhaupt in Einklang gebracht werden.

Physikalische Eigenschaften.
1V. Spezifisches Gewicht und Ausdehnungskoeffizient.

Bedeutung und Bestimmung dieser Konstanten siehe S. 1 ff.,
7 ff.

Das spez. Gewicht schwankt bei Roherdélen in sehr weiten
Grenzen, namlich zwischen 0,730 (Pennsylvanien) und 1,016
(Persien). Im einzelnen seien noch folgende Zahlen angefithrt:
Wietze, schweres Ol 0,943—0,952, Bakuo! hat spez. Gew. = 0,882,

1) Prometheus 349 u. 365 (1894).
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Ohiodl 0,887, ostgalizisches Ol 0,870, kalifornisches Ol bis zu 1,01,
Texasol 0,90—0,97, Canadadl meistens 0,80—0,90, pennsylvani-
sches Ol 0,730--0,880.

Niedriges spez. Gewicht deutet auf hohen Gehalt an Benzin
und Leuchtdl, ein hohes spez. Gewicht dagegen auf einen gréferen
Prozentsatz hochsiedender Fraktionen und Asphalt.

Der Ausdehnungskoeffizient « betriigt bei pennsyl-
vanischem Ol von der Dichte 0,816 = 0,000 840, bei russischem Ol
von der Dichte 0,882 = 0,000 817, bei Wietzer Ol von der Dichte
0,955 = 0,000 647; er fallt also mit steigendem spez. Gewicht.
Die Anderung des spez. Gewichts bei 1° Temperaturinderung
ergibt sich aus Multiplikation des spez. Gewichts mit dem Aus-
dehnungskoeffizienten.

Tabelle 17.

Erdsl von Spez. Gew. |a x 1 000000
Kanada . . . . oo 0828 . 843
Schwabweiler . . . . . . . . .. .. .. 0,829 ‘ 843
e 0,861 . 858
Westgalizien . . . . . . . . . . . ... 0,885 775
Walachei . . . . . . . . . . . ... .. 0,901 i 748
Tabelle 18.
Ausdehnungskoeffizienten ruméanischer Rohpetrole.
o , ' Anderung
. Spez. Gew. |
01 von pke)zi 1 ;,W | o des spez. Gew.
} fiir 1°
Baicoi . . . . . . . . ... 0,8310 0,000 864 | 0,000 7173
Campina . . . . . . . . . . 0,8375 0,000 823 | 0,000 6887
Bustenari (Telega) . . . . . . 0,8540 0,000 834 0,000 7116
Moreni . . . . .. ... .. 0,8690 | 0,000850 | 0,000 7380
Tintea . . . . . . . . ... 0,9095 } 0,000 735 | 0,000 6676
i ‘

V. Spezifische Wiirme.

Bedeutung und Bestimmung dieser Konstante siehe S. 63.
Die spezifische Wirme verschiedener roher Erdéle betrigt
nach Mabery und Goldstein?):

1 Amer. Chem. Journ. 28, 69 (1902).
g%
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Tabelle 19.
Erdol von Spez. Gew. | Spez. Wiarme
Kalifornien .. . . . . . . . . . .. .. 0,9600 0,3980
Texas . . « « v v o v v e e e e e 0,9466 0,4009
Texas (Lucas well). . . . . . . . . . .. 0,9200 0,4315
RufBlland . . . . . . e e e e e e 0,9079 0,4355
Wyoming . . . . . . . .. ... 0,8816 0,4323
Japan . . . . . ..o 0oL 0,8622 0,4532
Berea Grit . . . . . . .« .« . . . ... 0,7939 0,4690
Pennsylvanien . . . . . . . . ... 0,8095 0,5000

Auch bei der spez. Warme der rohen Erdéle findet sich eine
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