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Unter dem Sammelnamen ,Bustenari-Rohal® wird heate eine
ganze Reihe aus ancinander grenzenden Ortschaften des Pra-
hova-Bezirkes, wie Bustenari de sus, Mislisoara, Griusor, Recea,
Cilinet w. s w. stammender Bohdle zusammengefasst,

Inese Ortschalten bilden die Fortsetzung der meotischen An-
tiklinale von Campina, und stammt das dort gewonnene Rohal
teils aus meotizchen, teils aus oligocenen Schichten. Es ist vor
allem durch den geringen Parafingehalt charakterisiers, Das
durchschnittliche specifische Gewicht dicser Rohale ist ca. o850—
o885, obwohl auch dic Extreme o820 und o926 vorkommen.

Folgende Tabelle 1 zeige die Zusammensctzung des Buste-
nari-Rohdles aus den einzelnen Ortschaften. Die nihere Betrach-
tung dieser Zahlen zeigt uns das Charakieristische der cinzelnen
Fraktionen. Abgeschen von den leichten Anteilen (Benzinen),
die in direktem Zusammenhzange mit dem spezifischen Gewicht
des Rohdles stehen und daher Schwankungen sowohl in Bezug
auf das spezifische Gewicht, wie auch aufl Ausbeite unterwor-
fen sind, Lisst sich bei den Leochtol- und Solardl-Fraktionen eine
gewisse Regelmassigkeit feststellen.

S0 gt die Ausbeute und Dichie dicser Fraktionen:

Ausbeste _Diebte

Zwischen 1z58—150"C . . . . . . . ca. 10", 765,763
. Isof—a00ts . . . . . . . ca. 15%, 763 /Boo
- gocf=—ago*C . . . . .. . ca. 10", 8335840
i zsot—z70°C . . . . . R L 860 873
" ajot=—g00C . . . . . . S T B85 8go
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DISKONTINUIERLICHE DESTIL

GESAMMELT
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LATION DES BUSTENARI-ROHOL
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SONDEN-ANALYSEN
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I¥e Spannung zwischen den Dichten der einzelnea Fraktionen
zeigt Tabelle z.

Die grosste Spannung Legt demnach zwischen den Fraktionen
4 u. 5. also zwischen den das Kernpetroleum bildenden Edukien
0,800 und 0,840

Dic Fraktionen 6 w. 7 zeichnen sich durch ein besonders ho-
hes spezifisches Gewicht im Vergleich zu gleichen Edukten aus
Rohalen anderer Provenienz aus. Dies tritt besonders klar beim
Verglecih des Bustenari-Rohdles mit dem Campina-Rohsl hervor,
wie aus der Tabelle 3 ersichtlich ist.

Diescn Umstand missen wir bei den weiteren Ausfihrungen
Ober das Bastenarier L2uchta]l besonders im Auge behalten.

Bevor ich zu meinem eigentlichen Thema Gbergehe, sei hier
noch Einiges ober die Fabrikatioasmethoden, Ausbeaten und die
anderen Produkte des Bugenari-Rohdles erwihnt.

In Ruminien geschicht die Verarbeitung des Bastenari-Rohales
sowohl aul dem Wege der koatinuierlichen, wie auch der
periodischen Destilation,

Beide Systeme arbeiten mit Hilfe von Destillat—und Rackstand-
Vorwdrmern, was nicht nur dzr Brennmaterial-Ersparnis we-
gen, sondern auch in Anbeiracht des hohen Gehaltes des Ro-
héles an leicht siedenden Teilen begriindet st

Es gelingt beinahe das ganze Baazin bzi enisprechender An-
ordaung auf diesam Wegz dem Rohol vor Eintritt in diz Des-
tillierkessel zu entziehen.

Uber die Systeme s:lbst brauzhe ich vor Fachleuten mich
nicht weiter auszulassen.

Dic Trennung des Bastenari-Roholes erfolgt technisch in drei
Hauptfraktionen:

1. Robbenzin . + « « « 0 v 4 s e 3%,

2. Kermpetrol . . . . « & . o ca. 15%

O D e e e o ca. 1o, des Roholes.
Rtckstamd .« o o - o @ o o ca. 42,

Das Rohbenzin vom spez. Gewichte o,752/760 wird mit Ko-

lonnen-Apparaten rektifiziert und liefert:
Bl des '-'It das
Raohbenzins Rohdles
Leichtbenzin . . . 0715020 . . . 37%% = ca 117,
Schwerbenzin. . .0750 . . . . . 6%, = ca 2,
Leichtes Petrol . . 0,705/830 mit ci-
nem Flammp. v. 23C.. . . . . . . 57 = e«a 15%

w» Google ik b A
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Das Leichtbenzin umfasst die Produkte von o650—0,740 und
sicdet zwischen 20* und 120 C,

Das Schwerbenzin besteht aus 0,740 0,760 schweren Antei-
len und siedet zwischen 80 und 1400 C.

Bereits in den Benzinfraktionen finden wir mit steigendem
spezifischen Gewicht einen immer wachsenden Gehalt an unge-
sittigten und aromatischen Verbindungen, wie dies auch aus
der Tabelle 4 zu ersehen ist.

Taballs No. 4.

Konz Schwefelsaure

Benzin  Steana Romina® Sumatra Benzin
I-Ep. Crewr. Cew. | Sp Gew, ﬁ ew,
vor Entear-| nlsrﬁﬂhlﬂtr vnPEnr:;r- e c I'.'nt:u-
harierung | burierung burierung
0, 7005 8,7 o,0074 -
L8114 — 0, 7053 .- = s
0,705 - a, 7004 - - -
o,7144 — o718 &, 7 nish o7 0,71 o
9,7 500 1,43 a,744 o, 740 2,14 0,74 30
Angevandt 100 com. H,50, + too com. Benzin
Rauchende Schwefelsiure
o, Jeal 1, o g - = =
o,7054 140  obgej - - -
a,7105 2800 o002 - - =
0,7 044 4,28 oTony 0,700 500|  ojohy
a,7 500 7.5 335 o, 7468 14,54 8,7 jed

Angevaandt too cem. Oleum 208, ond 100 cem. Benzin

Rektifiziert man das Benzin in engen Grenzen, etwa von 2 zu
2* C., so zeigt der Verlaut der Destillation bed etwa 10z°—110°C.
eine Constanz im spez. Gewicht von 0,751, um bei 118 C, aof
0,7486 herunterzusinken, und dann wieder aul 0,7456 zu steigen.

In der Fraktion roz—1io wurde nach dem Auswaschen mit
der gew. Saure durch Nitrierung cine Nitroverbindung ausge.
schieden, die aus Alkohol umkristallisiert einen Schmelzpunkt
von 7o' zeigte und sich als Meta-Dinitrotoluo]l 1: 2: 4 erwies,

Das Kernpetrol hat ein spez. Gewicht von oB30/32 bei ei
nem Entllammungspunkt von etwa jo* C,

Uber die weiteren Eigenschaften dieses Destillates komme ich
spdter, gelegentlich meiner Darlegungen fber das Leuchtd!, zu
_5Prﬁ:h1:n.

-« Google
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Idas Solardl, auch Gasil, wegen Verwendung zur Carburie-
rung des Wassergases genannt, hat ein spez. Gewicht von
o,88z/g0 bei einem Flammpunkt von 1oo—ize* C.

Die Viscositit nach Engler betrigt
bei 20° C.. .+ . 2,45
ok U

Drer Colatest hiegt bei — 2ot C.

Der Siedebeginn bei 280* und destillieren zwischen 280 und
q50* C. 74%/s Ober. Der Rackstand von 26%, hat bei einem spez.
Gewicht von o922 cinen Flammpunkt von ca. 150 C.

Der calorische Wert st 10.400.

Schwefelgehalt . . . . o3~

Ein Vergasungaverauch im Laboratorium ergab bei 50 C.
Vergasungstemperatur aus 1oo kgr. O, .. 530 m%. Gas,

[heses bestand aus

139 -« & + » - « Wasserstoff

gob,. . . . . . . Methan

gty e e Schwerer laslich in 50, Hydrocarbire.
304 - - -+ + - . RKohlenoxyd

03+ + « + + - . Kohlensfiore.

Im Grossbetriebe im Gaswerk lisferten dagegen 100 kegr, Ol
85> m* Gas mit emer Leuchtkralt von 23—28 Kerzen.

Die Rohdl-Rickstinde haben ein spez. Gewicht von g43/'50,
cinen Flammpunkt von ca. 142* C., einen Coldtest von 15* bis
- a0 C,

Viscosiat nach Engler bei 50" ca. 1o
Calorischer Wert ¢n. 12.000 Cal,

[Mese Riockstinde bilden ein avsgezeichn=tes Rohmaterial,
apericll for dic Herstellung schwerer Maschinensle, die von den
russischen besten Marken sich nur durch das spez. Gewiche
und etwas geringeren Coldiest unterscheiden.

Gehen wir nun zum BustenareLeuchtd] ober, (o817 . . 28/a9*
Flmp).

Hier werden wir den langwierigen und von vielen Misser-
folgen begleiteten Weg der Industric in ihrer Bemibhung, ein
den Anspriichen des Exportes entsprechendes Leuchtal herzu-
stellen, zu vertolgen haben,

Ers: seit enigen Jahren verfigt die noch juage Industriz -
ber den notigen Apparat, um die Natur des zu verarbeitenden
Rohmaterials wissenschaltlich aufzoadecken,

- Google
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Aufl die vorangehende Periode, wo die Industric sich den im
Auslande feststehenden Typen des russischen uad amerikani-

schen Petroles anzupassen suchie, indem sie die Natwr des Roh-

dles vorgewaltigte, michte ich nur hinweisen. Dieses Pro-
krustes-Lager erwies sich weder far die Industrie, noch for den
Absatz derart erzeugter Produkte von Vortel.

Heute sind wir nach taws:mden von Versuchen erst in der
Lage, einiges Ober dic Beschaffenheit dieses Roholes zu wissen
und auch den Weg zu Gberblicken, welcher zur definitiven Lo-
sung der Frage fohre

Bereits friher habe ich auf das hohe spez. Gewicht der Kern-
fraktion (Leuchtal) hingewiesen,

[diese deutet aul cine besondere chemische Struktur der das
Petrol zusammensetzenden kRohlenwasserstoffe.

achon Max Wecer wies bel dem rumainischen Petroleum aut
den hohen Gehalt an Carbiiren® d. h. oleinischen, benzolischen
und teilweise hydrierten zyklischen Korpern, sowie aufl die
wesentliche Bedeutung dieses Faktors auf die Leuchtkraft hin.

5o fand er bei Bzhandlung der Leachtole mit 1007, iger Schwe-
felsAure (15 Minuten andanernde Mischung) den Carborengehalt

for Standart White . . . . . mit 146",
» russisches Meteor. . . . . 104"
W russ, Nobel-Petrol - . . o TEat.
» Ealizisches Petrol . . . . . 220",
. ruminisches Petrol . . . 2I—24
s deutsches Petrol, . o . =B,

I} mit dem steigenden spezil, Gewich'e die Anzahl dieser
C. - reichen Korper wachst, lag es zundichst nahe, den Einfluss
dieser Anteile im Petrol z2u bestimmen,

s Bustenari-Petroleum mit einem spezif, Gewicht von o817,
mit cinem Flammpunkt von 28° C. wurde mit Glinsky-Aulsatz
destilliert und zundchst alle bei 125" C. siedenden Teile ausge-
schieden.

I'as Petrol wurde darnach o8zz schwer.

I¥eses wurde nun mit und ohme Vacuum destilliert, um den
Einfluss auch geringer Zersetzungen eliminieren zu konnen, und
die Fraktion zwischen 125 und 250* C. fir sich aufgefangen.

Bei der Destillation unter normalem Luftdruck war der Sie-
debeginn 122" und destillicrten zwischen 12z und z50° C:

e (GOOGlE G b g




244 5. MISHMAN

834, eines Destillates mit o8145, wahrend die
1B, Rockstand . . . . 0,865 schwer waren.

Bei der Vacuum:Destillation (8 em. Quecksilbersaule) war der
Siedebeginn 38* C., und destillierten tber zwischen 38 und
142* C.

87,6, eines Destillates von . . . 08149

ke 11,7%, Rockstand zeigten . . . . . o,8835
Der Flammpunkt des Destillates war

bel der gew. Destillation . . . . . 363 C.

« Vacuum-Destillation . . . . 368 C.

Dig Ahﬁnrpl:mnsﬂ!hlgkmt fir Schwefelsiure war bei der

gewohnlicher Destillation
fir das Destillat . . 667
for den Rockstand . 11,664/,
bei der Vacuum-Destillation: for das Destillat . . 4,04,
for den Rockstand . 1o,1%,

Der ausgeschiedene Kern zeigte aber weder in dem einen,
noch in dem anderen Fall in Bezug auf Brennfihighet emnen
Unterschied gegentber dem urspranglichen Produkt vor der Des-
tllation.

Im 14" Kosmoshreaner war bei 3 stindiger Brenndauer:
die mittlere Kerzenstirke . . . . . . 5,43 gCgen 5.3
Petroleumkonsum pro Stunde und Kerze 5,30, 578
Ruckgang in der Lichtintensitit . . . 6,13% » T4%.

IHe Neigung zum Russen blieb bei allen 3 Petrolen unver-
andert.

Ein zweiter Versuch ging dahin, nur dic schweren Anteile
aus dem 0,833 schweren Bustenari-Kernpetrol und vom Bustenar!
Leuchtal o817 zu eliminieren.

Man fing daher ein Destillat vom Siedebeginn bis 250* aul
und erhielt ein Produkt vom spez. Gew. o8154 mit anem
Flammpunkt von 27 C.

e Zusammensetzung dieses Petrols war:

Sdb. (105'C) bis 1500 . . . . . 21y - s 07779
150 . 330" . - .. . 7506% . . . ofBasB
Rockstand . . . « - . & 2% .« . 08775

Aus dem Bustenari-Leuchtdl erhielt man zwischen ro7® und
250* C. g2,15%/, eines Destillates vom spez. Gew. o829 mit ei-
nem Flammpunkt v. 27,5* C.

Die Zusammensetzung war:

w (20K 'Slt’: rilag
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(107%) Sdb. — 159 . . . - -2 o,7 768
Igo — 230" o o .o 0oe s 7004, :l:Bt:,;
Ruckstand ober 250* . . . . 3,

Bei Wegnahme der bis 125 siedemden Ueile von diesem o803
schweren Petrol erhielt man cin Leschtil von o8145 mit 33.5*
Flammpunkt in einer Ausbeute von of®/,,

Ihe Brennversuche mit allen 3 Leochedlea zeigten keinen wie-
sentlichen Unterschied gegentiber dem Original-Bustenari-Leacht
il von oBi7.

Nachdem also dem Gehalt der schwereren Anteile im Leuchti]
for die Brennfahigkeit des Petrols kein wesentlicher Einfluss zu-
zuschreiben war, ging man zum Studium der cinzelnen engeren
Fraktionen des Leuchtdles Ober.

Die Bustenari-Kernfraktion von o832 wurde zwischen zeo und
joo® C. in Fraktionen von 59 #u 5* emngeteilt und dann der Ge-
halt an ungesdttigten und aromatischen initricrbaren) Verhin-
dungen ermittelt, Tabelle 5 fasst diese [Daten zosammen :

Die Nitrierung der Fraktionen von der dirckten Destillation
im Grossbhetriebe ergab bes

Spez. Gew. nach

Arom. Verk r Mitrierung

Q5 v v 15%s 0.7378
[ S T 2%, o,7600
07806 « . 0 - .0 30, 0,7672
omaz . ... .. . o EREW, 0,776
GTO3ZE « ¢ oxoxoxorosoa ok 24"y

(1.7 o R e - et 274, o814
oBgTa s e d G .

e Nitrierung erfolgte in der Weise, dass dic betreffende Frak-
tion unter fortwihrendem Mischen und unter starker Abkihlung
mit Wasser mit einem Gemenge von konz, H.50), und rauchen-
der HNO, im Verhilinis von 21 allmahhich behandelt warde,
wobei jedoch die Temperatur 15 bis 20" C. nicht tberschritt,

Hierbei schieden dic Mononitroprodukee in Form von gelben,
bezw. orangeroten Olen aus und teilte sich die ganze Flossig-
keit in 3 Schichten:

Dhe unterste Saureschicht, die mittlere fast durchweg aus Mo-
nonitroprodukten bestehend, und dic obere, die Gbigen Kohlen-
wasserstoffe umfassend, die durch Aufldsung von Nitroprodukten
und Stickoxyden mehr oder weniger gelb gefirbt waren.
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Taballs No. 5.

Gehalt

5 Siedegrenze Aussere H_ﬂuuﬂr._n Gehalt an Nitrowerk bezw, 2, 7o

= Fraktion aroin, Kohlen Kohlen

e | der Nitrierung
t] 1og—aned - 82 Gow. "), a2, Val, ], o, 80 300, 7730
.“ .u_-_h_m__._.... I.H.“.W” ¥ = ”b._u ] ¥ ’ ?_ _.-._ 1.5 ] B n___WHmu m_n.n..-
; 5= " - 2 ¥ ' L . ¥ 1, B
& Ha—iio® » sfurehalt o E“...n . _.“._w ” . n._wm. I_.._E.H
5| Fro—z25% s stark Wasserhali - 8o & - :
o rage=230® o |opalisserend mit Wasseriropien| 43,3 e = . o 815000 Hagg
7| 2ve—235" e . . . - Bo & » oliry =
B gjg—zgo* » " . » L1 ¥ I 86 & & o Bgedlo Rrgy
9 o5 e ohne . 45 » s (arrY anKohlh |80 = oS4 1sl0 %255«
val . 245—250" @ . it . fa LR B3 = o BT Ele 2301
i  afo—a55" s« ohne . Jo5 v s s » oS58t K0
L IL— 30 w " . ] (-1 ] ] 1,0 ¥ [ ....._ﬂ h..-.m.
i3 2002635 . stark trithe g0 = gl o+ o o f0ztdn Byn
g abg—aga® « vollst, klarsdurehaltig bro = @ T o, Bbstik i By
15| sya—ave® s " . o = TE O * @ a Bgesg
ih|  ay5—a@a® » tridbe o i % o fyoatn Bgks
.m -N.g..:uwm" » stark triibe Bo » e 7 R 0 Birkg
] T0 5 == 20" u ] L] u.ﬁ__.___ L] i - ﬁ"ﬂuﬁ = =,
._M_ 2o —a0g® = tribe mit Wassertropfen oo w e - .F.wmu“ -

95— et w i ¥ W - rm L= FE -
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Die Sdureschicht lieferte nach nach der Verdonnung beim
Ausgiessen aul Eis oder in kaltes Wasser 2—35%), Dinitropro-
dukte in Form von Oltropfen, die in der Kalte zu Krystalien
erstarrten.

Nachdem der Gehalt an aromatischen Verbindungen in so
grossen Mengen nachgewiesen war, war die Ursache der Nei-
gung zum Russen und die geringere Leuchtkraft bei den spe-
ziell in Deutschland verbreiteten Lampenkonstruktionen (Kos-
mos-Rundbreaner 10" und 14™) far das Bustenari-Leuchtal auf-
gedeckr,

Je mehr das Molekol C enthal, um so geringer ist bekannt-
lich die emtwickelte Warme bei der Verbrennung.

Es entwickeln = B.

das Dieka CisHy bei 842/, C +16°,H=11.500 Cal.
daﬁ- DE]{E CH-HI! w m‘.ll' -+ I'I"llll! - II'E-W "
Naphthen

Tetramethylen C,H,; ., go%, .4 10%; , = 10400

Der Wiarmeeffekt der aromat. Kohlenwasserstoffe bleibt um
rund 12" hinter demjenigen der Fettkohlenwasserstoffe und
rund g,5%, unter dem der Naphthen zurfick.

Direkt wurde der Einfluss der aromatischen Kohlenwasser-
stoffe aul dic Neigung rum Russen in der Weise kontrollizre,
dass man zum russischen Meteorpetrol 5— 10%, Xylol beimischie,
woidurch dieselbe Erscheinung, wie beim Bustenari-Petrol hervor-
gerufen wurde.

Der Grad der Neigung zum Russen, der s, g. Smoketest
wird in der Weise bestimmt, dass in einem Duplex-Frachbren-
ner die Flamme bis zum Eintreten des Dunstes herunterge,
schraubt wird.

Aufl drei Metallplittehen, dic am Glaszylinder in einer Ent-
fernung von ca. 5 cm. angebracht sind, sctzt man einen wei.
ssen Teller auf und nberlasst thn @ Minute lang der Einwirkung
des Dunstes.

Der Belag ist vom lichten Grau bis zum reinen Schwarz bei
den einzelnen Petroleum-Provenienzen, wie folgt:

11 Amerikanisches WW. . . . . Welss
2t Sandart White . . . . . . .

3) Russisches Meteor . . . . . . lichtgrau
4) Russisches Nobel . . . . . . &
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5) Ruminisches WW. Boo . . . gran
i) Eﬁmpina-ﬁ:trul Bi& . . . y 7
8) Bustenari Petrol 817 . . . . . schwarz,

Um den bei der Verbrennung ausgeschiedenen C, der die
Flamme trobt, sur villigen Verbrennung, also zur Weissglut
zu bringen, missen daher kinstlich ganstigere Verhiiltnissc
geschaffen werden,

Worin dicse bestehen, werden wir spater schen.

Zunachst handelt es sich nun darum, eine Methode zu finden,
um dic aromatischen Kohlenwasserstoffe zu verindern oder
ganz zu climinieren, ke Versuche, die mittelst geeigneter Per-
manganatlosung und Persulfosiure zu oxydieren, mit Formal-
dehyd Condensationen herbeizufihren, mittelst Pikrinsture Pik-
rate zu erzeugen, fihrten nicht 2om Ziele.

Bei den meisten Reaktionen wurden die nicht aromatischen
Carblire zum mindesten in gleicher Weise, meistens aber
noch intensiver, als die aromatischen Kohlenwasserstoffe ange-
griffen.

e Nitrierung fihrte ebenso wenig zum Ziele.

Nun griff man zu der Methode von Sabatier-Sanderens, um
mittelst Ni Contaktsubstanz cine Wasserstoffeinlagerung herbei-
zuftihren,

Far 1 Molekal C, M, o wirde man bendtigen.
4 Molekiile H 3y=C,sHss15

Der Versuch wurde so durchgefohrt, dass in einen cisernen
Kaolben, der auf eine Temperatur von 310 C. gebracht wurde,
das Petrol tropfenweisse zugefithrt wurde, welches sofort ver-
gaste, Die Gase wurdin von dem Wasserstoffstrom mitgerissen
und durch ein mit reduziertem Ni gefilltes Glasrohr, dessen
Temperatur maglichst konstant erhalten wurde, geleitet.

Das  Bustenari-Kerndestillat von o826 wurde auf diese
Weise bei ciner Temperatur im Ni-Rohre von 200—a20® C. be-
handeit

Es verandert dabei das sperif. Gew. von o826 auf o823

Der Gehalt an ungesittigten Kohlenwasserstoffen fiel von
9,3"s aul 4,2%,, und bl einer Temperatur von z7o0—280" selbst
aul 2.8,

Der Gehalt an aromatischen Verbindungen verringerte sich
ebentalls, und zwar ven 52 gew. *, der Nitroverbindungen aufl
4o*,. Bessere Hesultate erzielte man bei Anwendung von redu-

| bred oy GL‘H |3[.E INIVER _.'-.n- ||
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ziertem Cu, als Contaktsubstanz, [he Temperatur im Rohr
wurde aufl zz0* C, erhalten.

Das spez. Gewich: des Destillates verfinderte sich zwar un-
wesentlich (statt o826 wurde e o,822) der Siedeheginn war aber
statt 110—150" C. und zeigte vor allem dic Zusammesetzung
einen anderen Charakter.

Vom Sdb. bis 250* enthielt das Destillat

vor der Behandlumg . . . . . . . .. B7,7%% mit o819z

sowie an Rockstand ober a5+ . . . . . 12,3%, mit o886,
nach der Behandlung enthielt das Destillat

zwischen 150 und 250* . . . . .+« .. 65, mit ofazh

& Rnockstand Dber 250" . . . o . . . « « 31%, mit 08435

Der ermutigende Versuch scheiterte aber bet Wicderholungen
an der leichten Vergiftbarken® der Contakt-Substanz.

Ein Versuch, das Petroleum nach dem Dewcnien’ schen Patent,
mit metallischen Na zu behandeln, verhef resaltatlos. Das ein-
#ige Ergebnis war eine ginstige Verdnderung des Petraleum-
geruches.,

Nun griff man zur Sulfurierangs-Methode.

Zunichst wurde das BustenaryLeachtal i zo Fraktionen ge-
teilt und diese aul thr Verhalten Ler Behandlung mie 11,50,
iparallel auch mit Salpetersiure) gepriilt.

[as Petroleum von o816 zeigte beim Schitteln mit g3 iger
MonohydratSchwefelsiure cine Volumen-Abnahme von g,21°/,
bei Behandlung mit 500, Anhydrid eine Abnahme von 26,4/,

Die ungiinstige Arbeit mit so hoch konz, Sture bei hoherer
Temperatur fihrte zor Veranderung in der Wahl der Schwe.
felsaure-Konzentration.

Ein schweres Bustenan-Petrol von 08235 wurde dephlegmiert
und davon 39, ober 300 siedender Teile eliminiert.

e Verdnderung in der Leuchtkraft war auch in dicsem Fall
kaum merkbar.

9.0 kerzen start 9,5 Kerzen im 10™ Gratzbrenner bei ro*/,
Rockgang der Lichtintensitat nach g stindiger Bresndauer.

Dhe Ausscheidung der ungesittigten Kohlenwasserstoffe mit
106"y seer Saure brachte das spez. Gewicht von o824 aul o815,
die Leuchtkraft in demselben Brenner von 9,7 Kerzen auf 11,8
Kerzen, der Rockgang nach 9 stondiger Brenndauver stieg aber
von ¢ aul 20%,.

Behandelte man das schwere Kerndestillat von o829 mit 25%,

ez (GOOGIE i bR e
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20"f-en Oleums bei etwa Bo* C., so fiel das spezif. Gew. von
o829 aul o812, und war die Leuchtkraft im 10™ Kosmos-Bren-
ner 11 Kerzen.

Wie ticf cingreifend der Einfluss des Oleums ist, zeigt fol-
gender Versuch, bei dem ein Bustenari-Kernpetrol von o835
mit 36,5 FL. und 1,08 Visc. nach Behandlung “mit 15/, gger
Monohydrat und 10%/,~20%/, Anhydrid in 6,820 mit 46,5 Flam-
mingem bei derselben Viscositit sich verwandelte,

Das prozentuelle Verhaltnis der Fraktionen von Sdb.—130,
150—250" und Ober 250" blich fast dasselbe, die specif. Gewichte
dieser Fraktionen, speziell der schwereren erlitten aber eine
wesentliche Verdnderung,

Vor der Behandlung Nach der Behandlung
mit CHeum mit (lewm
Sdb. nif*—i50 8 o,7741 1z7—i150* 683", 07739
150 —250° 76,7%, o8z210 rgo—a50* 77,30%, o83t
Riockstand 15,1%, o843 Rickst. 1583, oB671

Im 14" Kosmos-Brenner mit e genem Zvlinder wihrend 6
stindiger Brenndaver hatte das nicht entcarburierte Leuchtol:
Mittl. Lichistirke  Consum pro Kerzenside — Rickgang

4.4 Kerzen 4.7 ET. 3g.Eel,
Ias entcarburierte dagegen:
12,3 Kerzen 3.1 ET. 19, 3.

Hier zeigt sich nun cin gangbarer Weg for die Industrie,
wenn auch die Opfer, welche mit der chemischen Verinderung
verbunden sind, zundchst noch ganz bedeutend sind,

Ive Raffinationsverluste, ebenso wie der Chemikalienaufwand
sind viel zu gross, und steht noch dem Laboratorium cine grosse
Arbeit bevor, um dic gonstigsten Arbeitsverhaltnisse zu finden,
dic Konzentrationen und Mengeaverhaltnisse genau zu erproben
und eine Nutzbarmachung der Sulfoprodukte, sowie der Rege-
nerierung der verbrauchten Saure technisch zu ermaglichen.

Parallel mit dem Studium des Chemismus ging auch das Stu-
dium Ober den Einfluss der Brennerkonstruktion auf die Leucht-
kraft des Bustenari-Petrols.

Von den unzahligen photometrischen Versuchen, die aul Bren-
nérn verschiedenster Konstruktion durchgefithrt wurden, migen
nur einige inder Tabelle 6u, 7 Platz finden.

Diesen Zahlen ist der glnstige Einfluss der stirkeren Luft-
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vorwirmung und des verstirkien Zuges falso Zyvlinderkonstruk-
tion und Hohe) zu entnehmen.

Das Endergebnis dieser Versuche war, dass der hohe C- Ge-
halt des Bustenari-P'etrols zur ginstigen Verbrennung einer
ausreichenden und vor allem entsprechend vorgewirmten Luft
menge bedarf,

Dann verwandelt sich der scheinbare Nachteil in den gro-
ssen Vorteil, denn der ins Glahen gebrachie C, giebt eine voll-
standig weisse und intensiv leuchtende Flamme,

Drastisch kommt dies zum Ausdruck, wenn man aufl die gew.
ro™ und 14" Rundbrenner cine Metallkappe setzt, welche die
mustrimende Luft ciner intensiven Vorwdrmung auwssetzt, und
auch den Cuerschnitt der Flamme verjongt, was zur Tempera-
tr-Steigerung der Flamme fohrt. Die awf solche Weise erziel=
ten Ergebnisse verdeutficht Tabelle 5.

Hier haben wir den zweiten gangbaren aussichtsvollen Weg.
Aul diesem Wege kann ohne grosse Verinderung das einmal
vorhandene Kleid dem Petrol angepasst werden, ohne dass des-
sen Glicdmassen zum Opfer fallen missen, und zwar um 5o
leichter, als auch alle Petrolsorten davon nur gewinnen kinnen.

Der erste Weg dagegen birgt noch far dic Zukunft andere
Verwertungsmaglichkeiten fur das Bustenari-Roh 'l und soll da-
her nicht verlassen, sondern entsprechend ausgebaut werden,
um zum Licle zu gelangen.

Wenn ich auch nur das Bustenari-Rohal besprochen habe, so
ist die Bedeutung des dargelegten denn noch grisser, da ein
bedeutender Teil der Rohol produzieresden Terramns Kumd-
niens z. B. Baicoi, Moreni ein dem Bastenari-Rohol ahnliches
Produkt liefern und fir diese gilt daher dasselbe, wie [0 das
untersiuchie Material.

Zum Schluss muss ich noch hervorheben, dass das Material
fior meinen Vortrag nicht die Leistung eines Einzelnen, sondern
einer Serie von Kollegen und Mitarbeitern ist, deren hier ge-
dacht werden moge. Das sind die Kollegen Himson und Dr. Ws
cumy, sowie dic Mitarbeiter Dr. Scuroter und Dr. Hauvsuans.
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EINE UNTERSUCHUNG DES ERDOLS
VON SURACHANY
ARNOLD PREDIT

FUTTEILONG A0S BEA CHEMISCHEN LABORATORION DEE BAKUEE ABTEILONG BES
KAISERLECHEN RUSSISCHES TECHWISCHRN YEREINS i),

Ias helle Erddl von Surachany, welches auch unter dem Na-
men die weisse Naphtha® bekannt ist, unterscheidet sich stark
von den Obrigen kaukasischen Erdolen. Wie bekannt, werden
die Erdole von Biby-Eybat und Halachany als dunkle Flissig-
keiten von dem Sp. Gew. ofjo0 bis o910 gewonaen.

[Mas Erdol von Surachany, welches als Aufliser und Be-
gleiter des an diesem Orte ausstromenden und unter hohem
Drucke pewonnencn Erdalgases betrachtet werden kann, stellt
eine leicht bewegliche theegelbe bis wasserhelle Flassigkeit dar,
welche das Sp. Gew. von 0,770 bis 0,785 besitzt.

Dien oberen Sandschichten von Surachany entstramt ein brenn.
bares (ias, dessen Hauptbes andteil von Buowses als Methan
festgestellt wurde. Bei tieferen Bohrungen ist man aufl Sand
schichten gestossen, denen das Gas mit einem so hohen Drucke
entstromte, dass die Arbeiten eingestellt werden mussten. Erst
seit rgoy datiert dic rationelle Ausbentung des Surachany'schen
Erdalgases und des hellen Erddles.

Bei der Tiefe von 250 =g00 Metern wird das Gas unter dem
Drucke von 3o—53 Atmosphiiren gewonnen vnd der Diruck
des Gases fir Heizzwecke auf 2 Atmosph. reduziert, jedoch
kymmt es ofters zu eruptionsartigen Ausbrichen, bei denen
grossere Massen Erdolgas, Schlamm und helles Erdol mit einer
gewaltigen Kraft von einigen hundert Atmosphiren emporge-
schlendert worden sind.

"} Einz ausfithrliche Schilderang der praparativen Schwierigkeiten der von
mir gemeinschalilich mit Hern Dr. lag. HERR ausgefhren Unicrsachung ist
in den Mitteilungen der Bakuwer Abteilung des Kalserlichen Russischen Tech-
nischen Vercines, 19046, crachicnen,

s (GOOGlE Y S LN




334 . ARROLD PHEDAT

Die von mir den Gas-pipe-line entnommenen und analvsierten

Gasproben enthiclten :

93 —05"s Methan

z2— 3, Schwere durch5,0: H; absorbierbare Kohlenwasserseoffe,

2— 4% Kohlensiure und

0,5 17/ Stickstoff als Kest bostimmt, welcher jedoch, an Gehalt
an den Gasen der Heliom-Gruppe nicht untersucht
worden ist,

Das helle Erdal aus dem Bohrloche No. 4 der Gesellschaft
Gebrider Mirsoew, welches der Untersachung unterlag, zeigre
das Sp. Gew. 0,782 bet 15* C. Der Schwefelgehalt betrug o,o04% .
Die Jodzahl nach Houe, 29

Mit Phenolphtalein seigt das Erdal eine schwach saure Reak-
ton. oo cm® Erdil nach Horoe mit Alcohol extrahiert, wur-
den mit 1,1 come Yy, normaler Kalilauge neutralisiert.

[¥er Elementaranalyse nach esthill das Erdol :

Substanz 0,243 . Herechnet for Ca 1.
Gefunden: CO; 06635 g. C—8565°, C-—8z,71%,
H:d oz3137 g H=—14,96" H=14.29%,

Mit dem gleichen Volumen kone, Schwebelsaure werden o2
des Erdols verharzt.

Eine fraktiomerte Destillation mit dem Lissesans'schen Siedies
aufsatz, welcher mit drei Platinnetzen verschen war, wurde mit
1500 gr. gefihrt. Die Resultate der ersten Fraktionierung sind
unter [ angefihrt, die der wiederholten Fraktionierung der durch
die crste Fraktionierung erhaltenen Destillate unter [1:

L IL

Bis 100 5" 9.0%
[o0* — 1 10* B, B4,
1 1a%—an* 13,0 73 a
1200 —130° 85 . oo ,
130" —140" e, 02 .
4ot —150" o0, 10,5 »
150" — 160° § Py 9.9 .
160" —170° 80 . 8,5.
170" —18a" 6o, 63.
182" —1g07 6.1, 37
190" —200" 35=- 37
Kickstand, . . . B8 1,8 .
Gase und Verlust . . 1,5, 1.5
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Der Rest der zweiten (raktionierten Destillation wurde aus
einem kleineren Kolbehen umdestilliert und gab:
200" — 220" sl
233" —3z70" s
270" —320" 0.5
Rbckstand . . . 05",
Aus der zweiten fraktionierten Destillation  konnten Zusam-
mengestellt werden;

I. Benzin bis 100" . . Sp. Gew. 0,714 g%,
II. Benzin i a . D753 %
NLBenzin . . . . . .« . 10,7615 228/,
Leuwchtpetroleum . . . o796 Flammpkt 284 60,60/,
Rockstand . . . . . . . . . « v & s v s + = = 4%

Scinen physikalischen Eigensc hdFl:LI‘I nach niahe=t sich das Su-
rachany'sche Erdol einem lei: hten amerikanischen Erdole, und
wiire demnach aus Kohlenwasserstoffen der aliphatischen ®eihe
rusammengesetzt. Ein hoherer Kohlenstoffgenalt der Elementar-
analyse nach spricht jedoch far die Anwesenheit der Kohlen-
wasserstoffe der Heihe O, 0. Ein hoherer Kohlenstoffgehalt
konnte jedoch awch durch diec Anwesenheit von Kohlenwasser-
stoffen der aromatischen Reihe entstehen, Aromatische Kohlen-
wassersioffe wurden awch in den Erdoldestillaten nachgrewesen,

Zudiesem Zwecke worden die mit Guysseys Siedeaufsatz vier-
mal fraktionierten, und in dem Intervale won 5* 0 entnomme-
nen Destillate, zur Entferung der ungesittigten Verbindung mit
1o Gewichtsprozenten konz, Schwelelsture bearbeitet, und dann
auf mit 'y Volum Nitriergemisch (150 T. konz Schwelelsiure
und 1eo T. Salpetersiure yo* Bé) zur Abscheidung der aroma-
tischen Verbindungen behandelt.

Durch die Einwirkung der konz, Schwelel<iure konnten je-
doch Sulfostiuren gebildet werden, welche aus dem Saure-
gudron schwierig abzuscheiden sind, ausserdem war der Ge
halt an ungesittigten Verbindungen so gering, dass zur vaollstan-
digen Abscheidung der aromatischen Verbindungen die betreffen-
den Destillate dirckt mit dem Nitriergemisch behandelt wurden.

Benzal und Toluol konnten nur in verschwindend geringen
Chuantititen nachgewiesen werden.

Eine grossere Ausbeute der Nitroverbindungen mit dem o-
ben angefohrien Nitriergemisch wurden aus den Destillaten
125°— 143" erhalten.
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Aus heissem Alkohol umkrystallisiert wurde ein krystallini-
sches Nitroprodukt mit einem konstanten Schmelzpunkte 1320
erhalten, der dem 2, 5, 6 m-Trinitroxylol entspricht. Der an-
fangliche Schmelzpunkt der Rohkeystalle 140—145" konnte durch
einen geringen Gehalt an owund p-Xylolen oler niedrigeren
Nitrierungstiofen des me-Xvlols bedingt sein

Es konnte mit dem obsa angefihrien Nitriergemische mit ei-
ner Salpetersiure von 4o Bé aus den Desullaten ober 14z
krystallinische Verbindungea nicht ausgeschieden werden, Es
wurden daher die Destillate bis 250* mit dem dreifachen Vo
lumen cines Nitriergemisches, beatehend aus 150 T, konz, Schwe-
fel€iure und oo T. rauchender Salpetersiure behandelt. Das
Nitrieren wurde in cinem Scheidetrichter unter starkem Schit-
teln ausgefihrt. Aus dem Destillate 150—154" warde durch lan-
geres Schitteln eine dichte Masse abgeschieden, die aus Kry-
stallen und einem gelbli-hen (e bestand,

Ihe grosste Ausbeute an Rrystallen wurde aus der Fraktion
160—167" erhalten. Das Destillat 171-—182* erwarmte sich so
stark, dass es abgekohlt werden muiste. Es bildete sizh mehr
ein rotes O und weniger Krystalle, Aus den hoheren Destillaten
schieden sich nur dlige Prodokte aws. Nach einem dreifachen
Umkr vstallisieren aus Menthol, der von dem Nitrad] abfiltrierten
Krystalle warde ein krystallinisches Produkt von dem Schmelzp,
231"~ 232" erhalten, welches dem Trinitromesithylen entspricht.
e Ausbeute an diesem Produkie wurde in den Destillaten
151-172" zu 3" sgefunden, das cinem Gehalte von 0,2 ;an Mesithylen
in dem Kohale entspechen wirrde, Das Produkt mit dem konstanten
Schmelzpunkte 231-222* wurde der Elementaranalyse unterworfen.

Substan:: o969 £ Berechnet
Gelunden : COy 0,3032 g = C— 4200", 4243,

HyO 00545 g- ™= H=— 3.10%, 253
Substanz: 02104 E.

Gefunden 30,3 com. feuchter Stickstofl bei 772,3 m/m und g0,
was dem Gehalte von 1683, an Stickstoff entspricht. Wenn
wir dic Resultate zusammenstellen, haben wir:

Gefunden Trinitromesithylen
C=—dapdy « + o . 4235,
H— 310, - - . 353.
N—abl3, . - . .1647,
O—3a765. . - ... 3763 «

wrﬁﬂ 10, 00
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Pseudocumol konnte nicht bestimmt nachgewicesen werden.

Es wurde konstatiert, dass die Destillate von  182* =220 ei-
nen deutlichen Naphthalingeruch besassen. Die gennannten De-
stilate wurden nit '/, Volumen konz, Schwele'sture und daeaul
mit Natronlauge gewaschen, Es wurde der Versuch gemacht,
Naphthalin vermoge einer mit 4 Volamen Wasser verdionnten
Salpetersiure zu Phtalsiure s oxvdieren, Nach j Stunden an-
daverndem Erhitzen von rocem. der kohlenwasseratoffe 1z — azq0
mit yo cem. verdannter Salpetersiure schied sich in allen Fillen
cin Nicderschlag, als dessen Ausbeute for das Destillat 2o5-— 2100
am grissien war,

Der Nisderschlag war nurterhwerzs wasserlislich. Der Schmelz-
punkt des MNiederschlages wurde von 1oo-— 200" bestimmt, und
kfnnten darin verschiedene Oxydation=produkte vermatet wer-
den. Der Niederschlag wurde emer Sublimation unterworfen, und
die hierbei erhaltenen nadelfarmigen Krystillchen von dem Schm.
Punkte 126 — 138 siellten wahrscheinlich das Phialsaureanhy-
drid dar, es lag aber ber dicser Heaktion an wenig Substanz
vor, um bestimmt aufl die Anwesenheit des Naphthaling aus der
Reaktion mit Salpetersaure zu schiiessen,

Es wurde nun wetter versucht, das Naplitalin in der Form
des Naphthalinpikrats mit dem Schimelzpunkte 149 ansruscheiden.

In den Destillaten 170-—220* wurde Pikrinsiure durch Erwir-
men aufgeldst. Nach dem Abkohlen der Destillate r7z2—1ge® wurde
in dem Niederschlag reine Pikrinsiure erhalten mit dem Schmelz-
puncte rzz*. Aus den Destillaten 205 —210® falit das Pikrat in
der Gestalt gelblich glanzender Nudeln ans. Aol 1oo gr. De-
stillat wurden nicht ober o,r—o2 gr. Pikrninsaure angewandt.

Das Pikrat, auf der Tonplatte abgepresst, hatte den Schmelz-
punkt 131%. Vorsichtig aus warmem Alkohol umkrystallisiert
zeigten die Pikratkrystalle den Schmelzpunkt 143% Das umkry-
stallis erte Pikrat wurde durch Behandeln mit ammontakalischer
wiisseriger Lasung beim Kochen zersctzt, wobei sich das Naphthi-
lin frei abscheider. Abfiltriert und zwischen Uhrglisern sublimiert,
besass es die dem Naphtalin charakterisicrenden Eigenschaften,

Zum Nachweise des Naphthalinsin Bakuer Erddlen kdnnen rohe
Destillate von 190*—zz0* benGtzt werden, und es konate an
dieser Stelle der Vorschlag gemacht werden, den Nachweis des
Naphthalins vermittels der Reaktion mit Pikrinsiure als cine qua-
litative Reaktion for das russische Leschtol su betrachten.
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Da nun in den rumidnischen Erdolen ein Gehalt an aroma-
tischen Verbindungen nachgewiesen werden ist, musste die Reak-
tion ausch for das rumanische Leuchtol zutreffen. Versuche in
dieser Richtung hatte ich nicht die Gelegenheit auszuflihren.

Dier Nachweis von Cyclomethylenen war mit grasszren Schwie-
rigkeiten verknbipft. Nach mehrmaligem Fraktionieren konnten
die Destillate mit den far die Erdolfraktionierungen empfohlencn
Siedeaufsitzen von Govssey und Le Bri- Hesiseen nicht mit
cinem Siedepunkte, der in dem Intervalle von 2 — 3* licgen
wirde, erhalten werden. Zweckentsprechende Resultate wurden
jedoch mit dem Kolonnenaufsatz von Moske in der von Dr. Herx
geanderten Form erhalten, Der Aufsatz wurde aus dem dus-
seren Mantel eines Liebigschen Kiohlers konstrutert, in dem
einer von dessen seithichen Aufsfitzen abgeschmolzen wurde.
Der Siedeaufsatz wurde Soo—1000™/, lang gewihlt, mit grobem
Bleischrot gefullt und mit Asbest und Watte stark umwickelt, um
dem Abkohlen vorzubeugen.

Die mit Nitriergemisch behandelten Destillate wurden mit
konz. Salpetersaure behandelt, um die Verbindungen der Penta-
meihylenreihe #u isolieren, Wie bekannt, sind diese Verbindun-
gen nach Manxowsmow leicht durch kone Salpetersiiure an-
greifbar, Ein Erwirmen der Destillate wurde nur bei den De-
stillaten 135~ 140" und daritber bemerkbar, so dass der Gehalt
an Verbindungen der Pentamethylenreihe inder Destillaten bis
135" nicht hoch gerechaet werden kann. Nach dem Behandeln
mit konz. Salpetersiure wurden die Destillate mit Natronlauge
und Wasser gewaschen, fiber metallisches Natrium destilliert
und daraul §—5 mal mit dem Kolonnenaufsatz fraktioniert.

Es ist hierbei zu bemerken, dass bei der Einwirkung der che-
mischen Agentien die Quantitht der in Arbeit gewonnenen
Destillate nicht merklich abnahm. Aus der Widerstandsfihig:
keit der Destillate dicses Erdales konnten zwei Schlfisse gezo-
gen werden: wir hatten in den Handen Naphthene oder Koh-
lenwasserstoffe der aliphatischen Rethe. Um diese Frage exakt
zu beantworten, mussten die Kohlenwasserstoffe der Hexamethy-
lenreihe abgeschieden und chemisch identifiziert werden, da
aus der Elementaranalyse allein bei der komplizierten Zusam:
mensetzung der betreffenden Kohlenwasserstoffe nicht beurteilt
werden kann.

Nach wiederholter Fraktionierung wurden folgende der von

igizea iy {20 -gle ' "
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Marrowsikow dargestellien Naphthenen entsprechende Destillate
mit einem konstanten Siedepunkte in den angegebenen Tempe-
raturintervallen erhalten: Bo —82" — Cyclohexan, roo—i1o1* —
Metylhexamethylen, 116—120*, die das Oktanaphthen enthalten
sollte, dessen Eigenschalten noch nicht genigend charakterisiert
sind, 135—137" — Nonanaphthen, nach Koxowarow Hexahidro-
pseudocumol und 63 — 164* Decanaphthen, mit dessen Ab-
scheiden wir uns auch begnigen mussten, weil die haheren Ho-
mologen noch nicht gentigend charakterisier: sind,
Die erhaltenen Kohlenwasserstoffe hatten das Sp. Gew.:

Frakt.

Bo— Bz2* o,7256/22" (0,7630/15") mit Pyvknometer
100—101* ©,7500/20° (0,7624/17,5°) =
116 120" ©,7506 21" (0,7503 18 5 MespELEIEW
135 137" ©,7634 /22" . "
1so—16g* o785 21,1 " "

Aus diesen Zahlen ist zu erschen, dass dic Fraktion des He-
xamethylens dem Sp.Gew. nach nicht nur reines Hexamesthy-
len enthalt. Die den Naphthenen entsprechenden Sp. Gew. sind
in Klammern angefohrt. Der Elementaranalyse wurden folgende
Fraktionen unterworfen:

Gefunden Berechnet
gramm s far
Frakt. 1o1o01t* 16a-164" too*-1o1* 160-164° C. H..
Substanz o091 o,2015
CO, o2g4e  of3ze O B2 B563  8575:
H.0 oazol  o2%% H 1431 14,39 14,20

Das Methylhexamethvlen kann am hesten nach SeivpLer durch
sein Bromid charakterisiert werden; 12,3 com. des Kohlenwas-
serstoffs wurden succesiv mit 25 com. Brom behandelt unter Zu-
Mgung von ', gr. Aluminiumbromid, Nach zwei Tagen wurde
das Bromid in geringer Ausbeute erhalten, es zeigte aus rei-
nem Benzol umkrystalhisiert den Schmelzpunckt 179 —180® (nach
SesoLer 182 183). Charakteristisch for das Hexamethylen ist
die Oxydation mit Salpetersaure zu Adipinsiure. Ascras und
daraul Markowsicow haben gezeigt, dass bei einer 6o Stunden
andauernden Behandlung der bei Bo* abgeschicdenen Fraktion
mit dem vierfachen Volumen Salpetersture 140 Adipinsiure
erhalten wird nach der Reaktion:
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CH,—CH,—CH, CH,—CH, . CO.OH

é Lo 5 = |
H.—CH,—CH, CHy—CH, .CO.OH

4» cem. des Kohlenwasserstoffes miy, dem Siedepunkte Ba —Ba*
wurden withrend 65 > tunden mit § Volumen Salpetersiure yo°
Be behamlell, Das Reaktionsprodukt wird in Wasser gegossen
und die wasserige Schicht von dem nitrierten Ole {12 — 15%,)
getrennt, und einige Male mit Wasser aul dem Wasserbade ab-
gedampft bis der Rickstand keine Salpetersaureaktion zeigt, Lie
erhaltene krystallinische Substanz wurde aul einer Tonplatte
von dem anhaftenden Ole befreit und aus Wasser umkrystal-
lisiert.

Aus go cem. wurde 2,69 gr, Substanz erhalten, die den Schmelz-
punkt 147—148° besass und olgende Zusammensetzung hatte :

+H,0

Substanz ; 0, 1022 ET. Berechnet :
Gefunden: CO,—o,3475 gr. = y9.27*.C  49.91%,C
H.O—o, 1214 gr. = 708°.H 685 H

Durch dic Oxydation mit Salpetersiure wurde aus den hahe-
ren, den Naphthenkohlenwasserstoffen entsprechenden Fraktionen,
ebenfalls krystallinische Verbindungen mit einem hoheren Sauer-
stoffgehalte erhalten.

Der Elementaranalyse nach stimmt die Zusammensetzung des
Erdiles von Surachany mit der Formel C, 1 oberein, Der Ge-
halt an den avs den Gbrigen schweren Kaukasischen Erdalen
i=olierten Hexamethylen-derivaten wurde nachgewiesen, so dass
das untersuchte Erddl aus den Kohlenwasserstoffen der hydro-
aromatischien Reibe bestehend, betrachtet werden misste.

Eine totale Unwandlung des specifisch schweren kaukasischen
Erdoles in Methan in den aberen Sandschichien von Surachany
und benzinartipe Produkte in den tieferen wiirde unwahrschein-
lich erscheinen und konnte demnach das Erddl von Surachany
als Produkt einer fraktionierten Filtration nach dem Principe
Dax's angenommen werden,
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EXAMEN DES RESULTATS OBTENUS
EN EMPLOYANT LE PROCEDE LUDWIGG

FOOR

L'EXTRACTION PAR L'ACETONE BES HUILES DE GRAISSAGE
CONTERUES DANS LES RESIDUS ROUMAINS (PACURA)

FAR
A. (HISELIH,

Tout récemment, un brevet a été pris par le dr. Lupwics, de
Nhremberg, concernant la fabricatton éventuelle des huiles de
graissage. Dans ce brevet 'auteur prétend pouvoir extraire les
huiles de graissage des résidus de pétrole par épuisements sue-
cessifs au moyen d'acétone.

En effet, d'aprés laoteur, les hules de graissage sont tota-
lement solubles, & 'exclusion des produits ordinairement élimi-
nés par la distillation et le raffinage.

En voulant vérifier ces faits sur un résidu (pacura) prove-
nant dun pétrole brut de Bustenarn, nous avons fait les cons-
tatations suivanbes, tout & fait mattendoees,

Par des épuisements successils nous avons pu extramre 500, d'un
produit marron de bonne teinte, assez visqueux, s'attaquant trés
peu par V'acide sulfurique 4 66" B. Sa densizé était Dy, 0,088

La partie insoluble noire avait "aspect d'une bitume trés épais
et était presque totalement soluble dans SO.H,; sa densité
etait 1y, 0,034

Comment expliquer quune huile extraite d'une pdcura
o = og50 par élimination des parties attagquables par Vacide
sulfurique, produits ordinairement trés denses, ait une densité
aussi élevée que celle que nous indiquons ci-dessus?

Nous en avons cherché vainement Vexplication et ¢'est parce
que mous n'avons pas encore eu le loisir de Vétudier 4 fond
que nous vous posons le probléme.

Nous y ajouterons les données ci-aprés.

«w Google e o e
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Pacura: Soluble Inssluble
a lacétone & |'acktone
Densité . . . . . D15 ogso o8 0,934
E’EI.I.IISI.IT ----- e MAarrosn nakee
InfMammabilite . . 1650° = &
Goudrons attag, . 38, 5%, 8/,
Fluidité B ot . =
lixométre | 1 597 43 gi: 16
75 142 215
e B M W B

51 nous comparons ces résultats 4 ceux que nous avons ob-
tenus avec les produits extraits en filrant la picura sur de
la terre argi'cuse et ceux que l'on obtient ordinairement par
le simple raffinage avec yo', d'acide sulfurique:

Pacura raffinée Pacura fltrée

4 lacide s/terre
Densité . . . . . D s 0,935 0925
Couleur. . . . orange citron
Gowdron . . . . Z g
Muidiee [ D 15 7 15
; D 33 31 g%
Fixométre | I 59 63
Bipazr | D75 195 210
Moo J20 450

Nouws voyons premiérement que le traitement & la terre donne
des produits identiques & ceux qui sont obtenus par raffinage.

A part les densités, gui sont differentes, les produits extraits
d l'acétone ont des viscosités trés sensiblement comparables aux
autres huiles. On  doit done en déduire que 1'élimination des
produits attaquables par I"acide sulfurique donne dans un cas
comme dans I"autre des huiles dites de graissage. Nous verrons
plus loin que cette assimilation est impossible.

Nous n'avons pas poussé cette étude 4 fond faute de temps;
nous avons cependant eu le loisir de constater :

Ou'une huile de  graissage provenant du raffinage de la pa-
cura par l'acide sulfurique est presque insoluble dans [ace-
tone et que la partie soluble, 12°, environ, posséde la densité
de 0,997, pendant que l'insoluble n'a plus qu'une densité de o921,

De méme une huile russe dimportation, trés voisine de 'o-
léonapthe 00, était pratiquement insoluble et les 7%/, extraits
posstdaient encore une densité de o,098.
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Le résidu 3%, avait subi une diminution notable dedensité,
il n'avait plus que o896 de densité au licu de o907,

Les huiles dites de graissage extraites par les procédés cou-
ramment employés sont donc insolubles dans l'acétone et les
produits extraits par le procédé Lupwice ne peuvent donc pas
ére assimilés & ces dernidres, puisquelles sont totalemnnt
différentes.

Je laisse aux congressistes le soin d'expliquer ces anomalies et
je serais trés heurenx si pni eu Phoaneur de pouvoir les in-
téresser,
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SUR LES PRODUITS BRUTS IMPORTES

EN FRANCE
ET
LES DERIVES QU EN SONT EXTRAITS
AR

A. GINSELIN,

La communication que je vais avoir I'honneur de vous pré-
senter a simplement pour but de vous donner un rapide apercu
des diverses qualités réclamées pour les matéres brutes dont
nous avons besoin en France pour produire les différents de-
rivés du pétrole qui v sont d'un usage courant

L'importation de nombreuses huiles étrangéres, provenant des
sources les plus diverses, aurait readu trés difficile la spécifi-
cation exacte des qualités que nous vous désignerons.

Nous nous bornerons donc & de rapides généralitds sur les
produits qui sont importés ou fabriqués en plus grande quantité
et fatalement en ce qui concerne les modes de fabrication em:
ployés par lindustrie francaise nous serons d'une extréme ré-
SETVE,

Notre but est simplement celui d'exprimer en quelques mots
I'étendue de nos besoins et guels sont actuellement les moyens
dont nous disposons pour v suffire, Les distractions multiples
que m'impose la fonetion dont le groupe frangais m'a honoré
ne m'ont pas permis de préparer en temps voulu cette commu-
nication.

Elle n"a donc pu étre publiée par les soins du comité d'orga-
nisation roumain,

Je ne pourrai donc pas retenir trop longuement votre attention
par la lecture des analyses et je passerai trés vivement sur
ces points, que vous aurez le Disic d'étudier plus tard.
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PETROLES BRATS

Jusque dans ces derméres années, les pétroles bruts impor-
tés en France provenaient exclusivement de Pensylvame et de
Russie. Il y a dix ans, ils avaient & peu prés les compositions
suivantes,

Hrut amdricain Dastillat rosse
{Penaylvanie) I 1]
d = o790 d - ofj1
Feactionnements au '/, ¢6 polds
Etullition Ebullition
ris dans i% dans
e liquids e liguide
N, d I Mo, d I
I — & t4o o887 — 1 — & 2B} o377 —
B 140w E5F BJIF — 2 rdy = P9e Ry -
Jugs = iF3 0739 - Jagw « gl oree nn
4 873 = 190 GT43 15 4 198« 3ob o.rp4 25
5190 » ang o755 30 5 200 » 213 O,749 3
b 304 » 339 o5k I3 B 2B} ¢ 331 o Fib 37
{319 * 0 BT 47 7w 3 oBo 42
B o » 275 o780 a4l B a3k &« 215 ofiy 5o
9375 = B9 Oyg0 G0 o 235 ¢ 143 ofiz 53
1o ¥4 = 330 0705 Th 1o 243 » 251 o8sh g
g0 ¢ 341 oRay Bh e a5 » 258 ofzg Gg
tr 343 * 7o ofiz gn tr 358 » g 0B T4
i 370 & o o080 Qor E} 2% & x71 o835 79
T4 13 = 404 080 Qoo 14 3701« ala oB43 By
15 o4 = 4of o830 na 15 efa & 32 of4T 100
T 468 = 40§ ofig §7 e 353 » 307 o5z 103
17 415 ¢ 420 ofj2 3g 17 307 = 3M oH5y
1B ga0 = — oByy 20 1R 319 & jha oBel rzg
g = s = gzt = [y =— & — pgom [ba
Huile 1.9b%, o830 - 20 distillé & Vappareil
Coke obg = REGRAULT donne
Pertes 1,50 = red, de rdside §-4-500C,

Ces pétroles n'ont pas varié heawcoup de composition, sur-
tout les distillats russes, les bruts américains sont trés souvent
moins riches en produits légers et se comportent différemment
au crackingnage,

Au moment de I'accroissement subit de consommation, da au
développement subit de "automobilisme, le produit ea essences
des bruts américains devint trop fuble et les importations d'es-
sences américaines et russes devinreat trés importantes,

Possédant toutes des compositions différentes de celles qui
étaient demandées par I'automobilisme, elles devaient subir des
rectifications successives dans les simples appareils distilatoires
francais.

Il rentre maintenant des essences, probablement rectifiées dans

e GGl avens
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des appareils spéciaux, qui possédent une homogénéité suffisante
pour pouvoir étre employées directement aprés raffinage et

mélange.
Brut americain Brut américain
provenance Standard-Oif] provenance Philadelphis
d o aBoy ) d = o8y
Fract, au '/ en poids Fract. au /., en volume
Mo, Temp.d'ébull. ;:'_:;‘ Infl.  No. Tempér.d'ébull. Densité Infl,
I ov 4 123 oy — 1 = & 1o% o8 -
7 2] = 148 o T H fET I i el —
3 145 = 1B o738 — 1 I3 = I o725 -
4 (LU T 1] 0,780 = g 130 ¢ 151 o, Tao i
LS I = I3 o001 3% ] I = 1By 0,750 g
o M3 = 7Ll o771 44 t iy o« 1¥z o, Tb F I
7 A;ME s FIL 0IE0 gh T iz s a3m3 0770 b
% 325 = B45 o758 o5 3 203w ZFT o, 781 54
(-] 48 & 20} o5 By 3 733 % 247 L oF 11
L aty = 3o ool Qg L] M7 o+ 25 of0x B4
1 % - 1 1 o812 10§ it .:g; 2y o &1 0
iz Ml o= LEL] air 139 L] 4 = J23 Rz T4
13 3 o+ 337 o83 138 13 303 ¢ 30 oS35 95
14 337 0+ 350 Rl = 14 ET N T L §44a
13 — ® —_ 0433 — 15 33 % 31 o X8 .
b ® = ofly - iix 33 v 377 o3 "
L = & - of3E — i 31T v Mo o70b "
18 - - o8 % . 18 e v joo o515 C
Paite sheth  wmt ~ mde ey, omE
uile ' y uile =z =
Coke 1303 Caoke 1,5 y
Pertes 2,20 » Pertes 1,5 »
. B e bng i ol =— oyz Distillant de |od =058
EE 2 » obyof E% 2 & mb5E B0 & GF E 2 = obgo
Bl 3 o ogE 5 8 I v ofgR BL o By I o afugh
= 4 ¢ ohggt H A e T P - 4 ® ‘Oyror
ol 5 = ohpse .'E" § & bt 730 78 o0 § = ojof
ilﬂ b = obiog E.E. b« obpy 75 = 7E i o = 0,700
g| 7 » obgt -2 |7 s okBo 78 Ba SF | 7 » om
53 B s opfo ©¥ B =« obfy Hras B85 Eeo, .| &8 = om
g = obig _:!1 ﬁ o = obfar H#; = BR l§; g = o720
S jre « opas “mmE)to » obeth B8 s g1 TSo)re s o4
E i s oyoo 2 wiL i1 = oJor gl s o4 @ ] i1t & o727
E,_, a2 s og03 _Selld o« o5 i 98 "= Jra s g7
«g |13+ o0 E.ﬂ “l13 » o7 edesoy ERTI13 » 8733
4 = oj0b E'-' 14 = o717 Ioj = Ich EE 4 = o737
Ei B5 = o7 =E 15w 73 108 ¢ 1LY 15 = o7l
B e » oya3t - tr » o728 iy oe 128 -Eﬂ b = o742
a=J1z = o730 2y |i7 s o735 1al » 133 EE 17 ¢ gyab
EE [ ¢ oy o Y ajgg 132 & 154 "EE 18 = n,ﬂ;
o 15 » = "% 19 » o7 15 = 3 g = 075
2 E Pertes = Pertes Lo o7

Depuis 4 4 5 ans la Roumanie a pris une place importante
dans les importations frangaises de distillats et d'essences; ces
distillats, obtenus au moyen de distillats additionnés de picura
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ou résidus, doivent répondre i certaineés conditions, imposées par
les douanes francaises dans le but dobliger les raffineurs au
travail complet de ces huiles. La proportion de résidus ajoutée
est calculée pour ramener i go"; le rendement de ces bruts
en huiles lampantes.

Ces dispositons douaniéres viennent d'étre modifiées récem-
ment dans la nouvelle convention franco-roumaine et jont &té
ramenées dans des limites plus conformes 4 lesprit de la loi,
qui désire simplement égaliser les diverses qualités de bruts
naturels ou artificiels qui sont susceptibles d'entrer en France.

Par ces nouvelles dispositions les avantages de qualité des
distillats russes sont légérement balancés par des avantages
de rendement, mais les pétroles bruts américains restent fa-
vorisés puisque le rendement minimum de go%/, imposé i tous
les bruts comprend pour les bruts américains toute la gamme
des produits qui peuvent distiller de o a4 350 et que sont con-
sidérés comme huiles lampantes dans les pétroles roumains
seulement les prodwits qui distillent au-dessus de 1500

Les anciennes conditions qui obligeaient & pousser la dis-
tillation dans Pappareil Ressavit jusqu'a 350° Cent. {le réser-
voir du thermométre plongé dans le liquidel forcaient les im-
portateurs & lintroduction dans leurs distillés de grandes
quantités d'un produit (pacura) dune valeur insignifiante pour
le commerce frangais, puisquiaprés redistillation ce produit est
difficilement assimilable aux mazouts russes utilisés couramment
sur les chemins de fer frangais comme huile & eylindre.

Les modifications récentes doivent done étre hien accucillies
par les deux pays. Nous dennons ci-dessous le texte adminis-
tratif de la nouvelle loi:

Sont admis au régime des huiles minerales brutes No. 197
du tarif des dovanes de France les distillats répondant a la
formule ci-aprés: liquide brun noiritre, necontenant pas de pro-
duits distillant avant 125° centigrades et ne brolant pas dans
des lampes d'un usage courant, Densité du distillat & la tem.
pérature de 15" supérieure 4 o820,

Mazout ou résidu ro®, au moins, 70%, au plus.

Densité du résidu aprés distillation a 'appareil Recxavt jus-
quii 300° centigrades: o,9oo au moins A la tempermurﬁ__d::
15* C.

Densité du liquide distillé a 15* centigrades supérieur & o810
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Nous vous donnons ci-dessous = analyses de distillats rou-
mains de provenances différentes, répondant le 1-er aux an-
ciennes conditions exigées par les douanes francaises et le se-
cond aux nouvelles.

Ivstillat rowmain (ancien) Instillat roumain {nouveaL)
Fracticnnement au '/, en volame
d of3e; | = 33 d o ol | 31
Mo, Tempéraid'dball, Densite Inil. Mo, Tempad'ébull. Densied Infl.
en degrés cent A5t en degreés comt  Adery”
1 147 & 155 L 1 = b 139 o775 =
2 £55 @ LT 0,783 2 13 o« 148 o782 -
3 ] = 173 o803 3 148 e x5z ogiyt —
4 173 * L o7 237 4 152« 155 o5l =
5 170 = g5k ayad 3t 5 EEE = b1 Gfee —
o 1T 1Hx o798 35 B opbr s 103 o7Ri' —
7 B3 » [EE] olal 40 5 ihi = [LE 0593 -
B mgi o= 19 oa7 45 & i e 174 Ofc0 Jo
0 18 . 2% afiz 49 0 i74 » 181 ofeb 37
1w ol » ny oRlE 5@ ]-] 187 o b adidt 41
1 i 235 ofzy b1 e ma o« 197 oSiEF 46
1z @zf = 239 0Bz b 12 197 = poe oBap 53
3 @ 21 ofzz 73 13 o0 o« 2y of3* 58
[T 240 # 24l o837 B3 I 2tz = 227 o8t OF
15 b - Hr§ of4r oy 15 2xa w330 ofget 3y
I 5 = 270 o850 103 W 235 = 245 oON5E Hg
) 276 @ 7 oRdky 118 17 48 = 258 olng 03
18 0y e 40 ofre o tF 258 = 2Rr oRir  rph
Bésida d o815 19 M4 = 15 oBsr 130

Kiaidu d - g5 137
Essal & l'appareil REGRAULT

Hésidu & 350t —14 %), Edsidu & zoer—108 d == 0500
d = g5 Distillé & 3oo —S74 d - 0F05

En méme temps que des distillats la Roumanie importe en
France des essences brutes dites ,crude®; Ia densité éevée de
ces produits a éud pendant trés longtemps un désavantage, mais
l'augmentation sans cesse croissante de la consommation a fatale-
ment amenéd les raffineurs & produire plus de produits foreé-
ment plus denses.

Clest pourquol certaines essences roumaines fabriquées par
des usines modéles peavent entrer directement dans la consomma-
tion apres l'opération du raffinage.

Nous donnons ci-contre 'analyse d'une essence crude® ayant
besoin d'dtre rectifice et a ené celle dune essence de bonne
COTROSILON,
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ESSENCES ROUMAINES

Mauvaise fabrication Bonne fabrication
d = m715 i o, T1E
Fractionnement aa 'f,, en volume Fractionnement au '/, en volwme
No. T débull, Densitds Mo T d'ébhall. Densités
I b by o5 i ) o0 Sl
a [ v g o7 2 g & By BT
3 by 72 "uTS 3 b » jo il
4 2+ 75 oty 4 LI | By
5 Lo« G gt i 13 @+ J0 gl
it 8 .« Ha o 5 L1 T o= 7R o702
7 Ry » By o, i T % = B @, Jedlr
B By «» H5 6,707 E Br = Ry 0,712
q 1 L EE e, 70l 9 B " 7] 0,719
T g8 ol &7 o B =« BE 0,732
i T & @730 iE BE o+ 40 o725
LE] 91 = o7 o718 Le L 0,730
13 a7 I ] o730 IE 92 = 0% 0,713
L] 100 = loj o711 14 9] = gb @, ] W
15 oy = 1o 0,7 3% X3 gs = oo 0,740
L] {11 = IIg o T4 3 1 T L LR o748
Ty 11§- & F9 o744 L a3 » 1o o, 41
18 S 0,757 iR mg = R0 0,550
] I3y *+ 159 o,77H M 11T » R o754
W 1gn = 2,5%, 0,807 o 13§ - 1,5, 0713

La f-fre laisse 128" de résidu & p20® tris bound.
#» z-me laisse 57 o de résida & rze*  léger

AUTRES PRODAITS

En mémz temps que les matiéres brutes américaines, russes
ou roumaines il est entré en France, surtout dans ces derniéres
anndes, des quantités importantes de produits rafhnés venant
de Pensylvanie, du Texas, de Galice et de Roumanie,

Le raffineé du Texas, blanc, 4 odeur camphrée agréable, avait
une densité de oBas 44 13* C, et une inflammabilité quel-
quefois supéricure 4 go°. C'était un raffing trés homogéne, ré-
pondant 4 la compesition suivante :

Fraclicnmemeni am e on volame de raffindé du Texas
d = ofat; 1= 45"

Ko, Temp. d'¢ball. Denafié  Indl Ko, Temp. d'éball. Densiie  Ini.
i & & Nid o, 700 g o igh 4 199 aB25' o
2 rhh = 373 ogeh 32 EF 19y o+ 302 odsHE gy
3 1% » 175 o0t 2§ 13 Eoz « zob afiz 57
4 178 = 177 «80r 29 t4 deh = 30 abl  be
£ 177 = 38 ofob 33 15 209« g oB3zE iy
(1] 178 = iBg T T L in  2i4 = Fig o By 7
7 w5 s ) oIy 40 17 ave o+ 32 ofab 7
B 18y = igk ol 43 g zzg = 233 [R5 7l
g gt = 14] oBIgt 4K g 233 ¢ 4% oin B
ta 191 & 1qb ot 4% x5 = a7y
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Ce pétrole, d'une belle teinte, introduit dans le midi et le sud-
ouest de la France, a éé liveé pur, Ses qualités lampantes sont
trés différentes de celles des mémes pétrolesextraits des
bruts de Pensylvanie.

Brilé dans des becs ronds (Kosmos® de 12 lignes, il donne
une flamme maigre, fumeuse, trés peu éclatante, qui le classe im-
médiatement dans la catégorie des pétroles ordinaires; sa belle
teinte, son odevr et sa haute inflammabilité ont pu, le prix
aidant, lui permettre de concurrencer certains pétroles de luxe
de la région.

[l peut &tre mélangé 4 certains pétroles de Pensylvanie et,
auivant le coupage employé, donner un pétrole de luxe passable,

Par I'Est de la Franee, certaines maisons de Galicie ont
importé pendant ces derniéres années des raffinés de qualités
secondaires et possédant & peu prés les mémes propriétés lam-
pantes que les pétroles du Texas, c'est-d-dire qu'ils ont une
grande tendance a filer dans les lampes & becs ronds.

Nous donnons plus loin "analyse de galiciens introduits par
les maisons Fanto et Galizische Karpathen.

:F'n:qt._ au ll'l'l* en vl de affied - :
galicien importé en France, Raffinés roumains

No. Ebufiion ' | Demsiés  Duns ces derniers mois la Roumanie
Y 173 s ks a4 @ commencé l'importation de raffinés
3 18z = 1t ogee  qui sont trés peu différents de ceux qui
Y Jee . o8 onee servent d la fabrication des distillats.
o 08 s 200 o808 Cependant ces raffinés doivent avoir
o x5, wn point dinflammabilité supérieur
9 233 » M0 obis A4-35'C. et de ce fait sont moins

i 240 ® B o 8aa ' -

I"I’ e ':‘55 u::“ riches en produits légers.

Iz 255 = 200 obay -

i3 ﬁ " -:-..:m Raffinéds russes

LE} L ] ahiy a :
i5 373 » 2%0  oBjE A certains moments ont éé im-
W 38a = 387 o B8

oggn PoTtes en France des raffinés russes
11 ofy  de composition trés homogéne et de
M JET ok ]!5 o848 densités trés faibles.

Ralfflinés américains.

=
L
(7]
o
L |
L]

Les raffinés dont l'importation est le plus considérable sont
certainement les raffinés provenant de Pensylvanie,
Ces raffinés, classés d'aprés leurs teintes, possédent tous des
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points d'inflammabilité supdérieurs 44 35°, et brolent parfaitement
bien dans les becs Kosmos” de 1z lignes,

La qualité communément appelée ,Snow White” ¢t incolore,
la qualivt ,Water White" est teintée, la qualite , Standard
White" est jaune paille.

En examinant les analyses ci-contre, il est visible de cons-
tater que tous ces produits retirés de bruts peu différents sont
extraits dans des proportions trés différentes,

Néanmoins, ces raffinés sont exempts des produits que P'on
rencontre dans les raffinés ordinaires frangais et qui proviennent
de la déecomposition des huiles lourdes.

Raffinés américains,

Fractbonnement au Y, cn volume,

awater White* d -« o787 wtandard White® d < 0,798
Mo, Temp. d'ébull.  [Denaitéd  Tadl, Ha. Temp. d'ébull. Donsité  Inil
] o & ibb o, 750 - 1 o & a8 o752 -—
3 b o= 178 9,75 - FIR Y. [ B % E1 -
i 170 = 172 o b1 r 3 w2 =« ajo o, 750 g
4 173 = 183 o747 o 4 178 = 18 o pla 14
5§ 182 .« gB6  ogbg 33 5 180 s Ipa oyhy 30
3] 1%« agif o,771 5 i 1 = 03 2571 a5
T g1 = 197 o774 44 ¥ #3 = JI3 8T EEd
B 1g7 » 203 0,775 5 & 213 = 223 o, 781 51
g8 d)l & 2ia i, TR0 L1 g Ay & 333 a,7549 L
e e o« 305 o783 50 Im X33 ¢ 247 T ip
[ L s 3th 0,984 1T it 747 % IET @ Bopt 1
a9 = 237 i Th L k¥ 357 o+ 2G5 oSy FA
13 237 & 230 o, 750 59 13 208 & 397 [FR T &y
4 )8 o+ M3 0793 81 M 377« b ofR ¥
15 242 & 4 o, 7o -1 15 0 o« My oH22 1ajg
b a4 = aby 0799 i B agg o+ B ofab. 1ol
17 atg = 2o o,&03 [TiT] (] e SR 1 11 o B0 ey
18 280 » oSal 1o . jig & j20 [ER. T3 152
LR = B = w814 ax g 3@ & R0 o, gt 145
o -_ o528 — X N - —
wanow White"
?M- " L]
Farfaitement incolore, s b E,
Fntlhm-dw Ve u; Pds. Ce pétrole pout étre considéré comme
3 v ot le type du petrole de luxe; malheureuse-
3 :.1::9 ment il ne peut ére extrait des bruts que
4 [ a s = .
5+ ogye dans la proportion I':ulh[e de 15%,, ce qui
&« o7  rend son prix de revient assez élevé.
| r] -
E 5 &ﬂ:‘ La qualité courante est sans contredit
2 : ﬂ:n celle que l'on dénomme ordinairement:
7 Standard White French-Test,
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wtandard White"

Ce pétrole ne peut entrer que dans la composition des pétroles
ordinaires & cause de sa couleur et de sa tendance & altérer
trop vivement les méches, qui lui font donner une flamme d'une
intensité rés peu soubenue,

Cependant des mélanges bien caleulés avec des coupages rou-
mains ou russes peuvent ramener la qualivd de la flamme dans
des limites trés acceptables. Clestda-dire que de tels mélanges,
brilés dans des lampes Kosmos d2 12 lignes bien conditionnées,
peuvent donner une lamme trés constante pendant 8 4 1o heures.

Nous avons remarqué trés souvent que le roumain, qui brile
trés difficilement dans nos lampes frangaises, donne 4 certaines
partics des huiles brutes américaines des qualités ordinaire-
ment triss peu  connues, puisquil est dun usage courant en
France de considérer tous les pétroles qui ne sont pas de Pen-
sylvanie comme de mauvais pétroles.

PROBITS FABRIMES

Ainsi qu'il I'a &é défini par la Commission [rangaise, les
différents produits retirés des matiéres premiéres importées en
France sont: les essences, les pétroles, les huiles lourdes 4 gaz
et les mazouts.

En France on ne fabrique pas dhuiles de graissage, certamnes
grosses maisons importent des produits tout fabriqués d"Ame-
rigue et de Russie et les vendent au commerce, qui les mé-
lange dans les proportions les plus diverses,

ESSENCES

Les essences primitivement extraites de pétroles bruts ameé-
ricains avaient trés peu d'emplot; & peine étaient-elles utilisées
dans les petites lampes & méches evlindriques, qui en consom-
maient de trés petites quantités,

L'industric de l'automobilisme et les applications nouvelles
de ce produit ont modific depuis longtemps cet état de choses
et la France a di faire appel aux importations étrangéres.

C'est ainsi que essence dite ordinaire possédait il v a 4 ou
5 ans des densités beaucoup plus faibles que celles qui sont
admises maintenant et qui contiennent wés peu de produits trés
volatils, actuellement trés recherchés.
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: v, Essence o-re do- 0,708 Essence oore d = 0,730
A YExcrer i distille: livrie vers Luoo livrée en 1907
avant 7id t5®, d == o F b 5
de 75 A 1ed e d o obBh 25 w358,
DR - T §-7 25 & d a,31h §8 & Low
I3 ¢ B30 15 d = o7it 1w = I5w
Rsldu poe d = a7 IE = @aw

L'un des débouchés les plus importants pour les essences est
sans contredit "automobilisme. Pour les mémes raisons que celles
que nous indiquions plus haot, la composition des produits
employés pour cette industrie est tés différente ; suivant la
saison, la marque 4 laquelle on s"adresse, elle varie constamment
avee les progrés de Pautomobilisme.

FRALTIONREAENT BN VOLORE

Dhensitd hd-ug0

e PR | R 1 B gy

A VENGLER il distille: eybok o708 o717
avaot 7§ 159, d = ouip 255,d = b0 134l = o7
de 75 & roo® 45e d e piifo a5 des 0700 g47e d oo ooyfog
Bol00 w Fand agw d 0,743 s o = 2,749 e d = a7
voBao e 030 e d == 0,730 58 d = 0,749 7o d = 0352
Keéaldu ife d o o750 e od = 8,778 fw d = 0780

en B Bgug i

o705 711 o7l

avani 75° 20", d airF g 15 d w, (¥ 50 a0t o a,

de T A aoet  gEsd- g s d=oje0 5Te d o 07ig
¥ Too = 130 e o = 0,725 zaw o o5 a9 [T o743
o120 % 150 gr d=- 730 e d = 0,744 Jrd = a7k
Hdsidip g # il 0,75 Bs dl = o505 48 d = ooy

©nm bohg Igpesly e

o707 . o788
avant 75*  25%,d -~ 0pb70 3, d 9373 g%, d = opys
de 75 & too 35 e d — ulel f3e d = oj0u 44 = d 04
» dob o= fd0 qea o = o730 tf e d o 0,755 EL R N
5§30 s 13O Fed o4l g o — 740 B dd = o743
Kisidu pgw al o, i 2= 4 o, 705 T f == 0702

o gy I il Loy

o i 703 a7l
avant ?-’-. ss.lrl d:- ooy 20 d = alTR z'll'.]lld = BT
de 25 & 1000 a5 e o715 hooe dl i, 7 53 = o718
* loD s @20 fad e 0348 0. deafir 15 e d o 0720
" 1d6 s §3a 5= = 0,755 Frd= enar te o oo
Risddu 3» d=ogb3 Fod = 0378

Malgré les différentes compositions on peut admettre cepen-
dant, comme nous 'avons proposé dans la commission des défi-
nitions, que la majeure partie d'une essence pour moteur tend
de plus en plus & distiller entre 75 et 125% les parties passant
avant 75° variant en quantité suivant les saisons, et le résidu
i <= r25* toupours voisin de 104 15°%,
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Actuellement les causes qui differencient le plus les essences
pour moteurs sont dues aux modes de raffinage et de rectification
plus ou moins parfaits et aux origines méme des produits. lle
0,665 en quelques années, la densité s'est élevée 4 0,720, par
suite de l'introduction d’essences russes denses et d'essences
roumaines encore plus denses.

Les grandes fabriques d'automobiles, dlﬂgéﬂ par des hommes
de science, font de moins en moins cas de la densité du pro-
duit et réclament surtout le fractionnement du produit.

Cette tendance, qui s'affirme de plus en plus, est & encourager;
puisse-t-elle faire modifier la conduite actuelledes raffineries, tou
jourstrop préoccupées de la densité des produits qu'elles distillent.

Les gros consommateurs d'essence réclament maintenant les
fractionnements des produits qu'ils utilisent. [l est temps que le
congrés sanctionne, aprés les modifications qu'il jugera utiles,
ces propositions du groupe frangais déposées 4 Pans le 27
juillet dernier.

ESSENCES LEGERES

Certaines industries qui utilisemt les gaz produits par le bar-
bottage de l'air dans les essences légéres, soit pour produire
I'éclairage, le chauffage des fers & souder, ete, exigent des
essences trés volatils, distillant en majeure partic avant 75%

Malheurcuscment, au début de limporiation des pétroles ces
produits étant exclusivement retirés des huiles américaines de
Pensylvanie, leurs densités étaient excessivement faibles, o650
environ. Maintenant, lorsque I'on veut fournir les mémes pro-
duits avec des bruts d'origines différent=s, on obtient fatalement
des densités supéricures, qui donnent licu 4 des contestations
désagréables.

Certaines industries cependant sont amendces fatalement & se
présceuper du point d ébullition ; ce sont celles qui sont obligées
de retirer les essences du produit total provenant de |'épuise-
ment par Pessence de certaines matiéres grasses ou odorantes.
Ces industries réclament des produits excessivement homogénes
<t pas trop volatils, & cause des pertes que ces produits entrai-
nent, et pas trop denses, 4 cause de la dépense de vapeur
excessive qu'il est néeessaire demplover pour éliminer les der-
nitres traces, — Un facteur important s'ajoute lorsqu'il s'agit de
I'industrie des parfums, c'est l'edeur qui peut provenir de ['or-
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gine méme du produit et de causes trés diverses sur lesquelles
nous me pouvens nous étendre.

Dans ces applications les essences qui convienncnt le mieux
sont celles qui passent entre 75 et 130"

ESSENCES LOMRDES

Lorsque l'on rectifie les essences provenant d'une premidre
distillation de pétroles bruts, i1l passe au-dessus de 125* des
essences trop denses pour faire des essences commerciales et
trop inflammables pour &re ajoutées aux pétroles [rangais, 4
cause du haut point d'inflammabilité exigé en France. Cette
essence peut avoir un débouché.

Le prix de I'essence de térébenthine augmentant de jour en
jour et l'esprit scientifique pénétrant de plus en plus dans tous
les milieux, les raffincurs en ont profité pour écouler sous
forme de succédanés de l'essence de térébenthine des produits
possédant des points d'gbullition veisins et nommés White
Spirit.

Malheureusement, les premidres personnes gui eurcnt cctte
intéressante idée furent précisément les fraudears, gens plus
préoccupés de Uobtention de gros bénéfices que de la qualite
des produits; c'est pourquoi malgré tout persiste encore en
France le clan des partisans des White Spirit lowrds, denses
de o820 4 o810 et ofz>; lorsqu'ils arrivent & ces densités, ce
sont de wvéritables pétrales qui n'ont plus rien de commun aves
la térébenthine.

Ces White Spirit lourds sont done pour la fraude parce
qu'ils altérent moins la densité de o855 de la térébenthine et
les White légers sont employes par les consommateurs oui
'emploient sciemment 4 la peinture.

Nous donnons ci-dessous le tractionnement dun White Spirit,

qui distille presque en entier entre les

e A températures de 150% 182",
-:;: . :i: i La fabrication de ces Whites estassez
:';: . :3: :; df']:u_:at&, surtout si on ne posséde pas de
1ho v 150 12 8% pectificateurs &4 colonnes ou quelgques
iz0 » 150 5] dispositions spéciales du genre de celles
::3 g 3 employvées dans Pindustrie de [‘aleoal.
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BES PETROLES

En France on cst habitué & considérer 2 sortes de pétroles
de qualités différentes et qui pour cette raison sont appelés
pétroles de luxe et pétroles ordinaires

Les pétroles de luxe se distinguent des pétroles ondinaires
en ce quiils sont vendus dans des estagnons ordinaires de 3
litres, plombes et étiquetés & la marque du raffineur; ils sont
incolores, & odeur faible, & point d'inflammabilité assez éleve,
supérieur 4 4o°, et donnent dans les lampes Kosmos de 12
lignes une intensité lomineuse aa début qui peut dépasser
1 carcel 1o et 1 carcel 22 et s maintenant ainsi pendant 54 &
heures.

Les pétroles ordinaires sont livrés en futs-bois de 180 1. ou
en futs-fer de o litres et se vendent en détail 4 a classe ou-
vrigre, Ces pétroles sont teintés, quelgquefois jaunes, quelque-
fois blancs, lorsqu'ils proviennent de Galicie ou du Texas; leur
point dlinflammabilité est voisin de 35° ct les températures
entre lesquel'es passent les produits qui les composent sont
beavcoup plus espacées que pour le pétrole de luxe,

C'est pourquol les pétroles de luxe sont appelés souvent
pétroles de _eceur”. Ces pétroles ordinaires donnent assez sou-
vent 1 carcel au début dans les lampes Kosmos de 12 lignes,
mais cette intensité ne se maintient pas trés longtemps, & cause
de Paltération rapide des méches. Ces pétroles ont une tendance
i fumer lorsque 'on veut trop torcer la flamme.

Les pétroles de luxe, comme nous avons dit, sont faits avec
les parties de ,coeur® des pétroles américains, russes ou rou-
mains introduits cn France sous forme de bruts. Contrairement
a4 ce qui est admis, les compositions réciproques de ces deux
ou trois masses doivent étre l'objet d'une étude attentive et
dune surveillance constante, qui permet quelquefois des sur-
prises agréables pour le rendement. L'intensité au début et
la constance de flamme d'un pétrole de luxe dépendent & la fois
de la perfection de son ralfinage et de la composition réciproque
des masses melangdes,

Nows ne pouvons entrer dans trop de détails sur cette ques-
tion, sous peine de léser des intéréts particuliers.

Les pétroles ordinaires proviennent ordinairement de la distil-
lation de bruts américains, roumains ou russes, melanges
aux lourds obtenus dans les opérations précédentes; naturel-

«w Google AN i




SUM LES PROBITS ERATS 1POETES EN FRANCE a77

lement ils se trouvent composés avec les produits qui distillent
avant et aprés les pétroles de luxe.

Les distillations s’effectuent encore comme elles sont décrites
dans le livre d'Havenew et Ricuwe, et bien peu de modifications
se sont produites depuis le début de lintroduction du pétrale.

On distille bien quelquefols par alimentation, mais ce procédé
est bien différent de celui qui est employé dans les irms Nobel,
puisque cette distillation s'effectue dans une méme chaudiére,
ol le liguide brut entre au fur et & mesure quiil distille, La
distillation par charge successive, vidange, arrét, nettovage,
etc. est la plus usitée,

Le raffinage s'opére de toutes les fagons, cest-g-dire que les
masses sont raffinées avant ou aprés mélange ; Iattaque se tait
4 l'acide dans le méme vase que celui qui sert au lavage 3 la
sotde ; tout ces vases sont plombés intérieurement.

Il ¥ a une dizaine d'années les pétroles de luxe de prove-
nance exclusivement américaing possédaient une densité voisine
de 0,785—0,790; depuis la densité augmente constamment par
suite de modifications propres & avgmeniation du rendement
et de l'introduction de pétroles denses, comme le roumain.

Féuroles liveds en France vers igoz:
0 distille & VExGLER: Pétrole deluxe: d=os9s  Pérole ond-re: d—sfie

AVARL £507 et d = = s%.d <. 0,750
150 & 300 0 o d = n,770 3o v d = 0777
200 B 250 do s d=0705% l=42* 25 » d ofin ) 1 - g6
250 ¥ Joo 30 & d = of1g 35 » d == of13
- dessus to & o = ol 15 ¢ = o855

Les compositions ont varié beaucoup depuis cette ¢poque,
elles varient constamment avec les fournisseurs et les condi-

tions du marché extéricur et inbérieur.
Nous donnons pour mémoire les compositions actuelles de
certaines marques de luxe:

Certaines margqaes de huxe :

Densit o7l i, fioz 8,79% 8,700

inflammabilité k13 i 42 40

Cauleur teintd 1ég blane teintd Tiinte
11 digehile & 'EXGLER :

avant §50 1 deoages Pl — 2 dei —

a,g7h 43t d--o,773

150 & dov 10 d=og74 32 deniii
2 i Boa 37 =0T

o0 = IF0 34 de—a 8ol 1 d= o.797
g0 w 300 pptdeofie 25 deoSa wofap  1ytdeofBey
i $il-ofie 1} deofi o837 3 d=08n

Pour les pétroles ordinaires nous nous abstiendrons, leurs
compositions étant pas trop variables,
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RESIMIS

Comme nous avens dit, la France ne fabrique pas d’huoiles
de graissage, elle en achéte. Les huiles lourdes américaines
sont décomposées par la chaleur et par des distillations suc-
cessives, elles entrent aprés raftinage dans la composition des
pliroles ordinaires.

Certains raffineurs enléveat la paraffine de cos produits et
livrent alors au commerce des paraffines blanches trés estimé-s
et possédant un point de fusion rarement inféricur a 4 g2*;
d'autres, et c'est le plus petit nombre, utilisent une partie de
leurs résidus américains pour fire des vaselines trés estimées
pour leur onctuosité,

Bien rarement les résidus américains fabriqués en France
sont emplovés au graissage,

Les mazouts extraits par concentration des distillations sant
utilisés au graissage, — les huiles lourdes roumaines font des
huiles & gaz; la proportion trop considérable de ces produits
exigés autrefois par les dousanes frangaises avait provoqué un
encombrement préjudiciable aux distillats roumains et aurait
pu nuire aux importations; la nouvelle conveation franco”
roumaine doit donc étre accueillie avec plaisir par les deux pays.

Coke: le coke produit en blackpot pendant le travail des
lourds peat constituer un excellent combustible, mais il est
emplové par les industries chimiques qui ont besain de carbone
trés pur.

Les résidus acides sont bralés sous les chaudiéres.

Les résidus alealins sont jetés 4 la rividre,
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Wir werden uns erlauben mitzuteilen, die Resultate der Unter-
suchungen, die wir in der Versuchatation zu Lemberg durchge.
fishrt haben, und deren Zweck es war, eine chemische Methode der
Verarbeitung der Fetroleumkohlenwasserstoffe ausfindig zu ma.
chen, wobel wir speziell die oxydative Umwandlung ins Auge
fassten. Wir gingen dabei von folgender Uberlegung aus: Be
kanntlich bestehen die Rohdle aus gesattigten Kohlenwasser-
stoffen der Formel Ca Heaso, ungesittigten der Formel Ca Ha
{Acthylenreihe u. Naphthene), und C, Hoa—s (Aromatische), deren
Mengen je nach der Provenienz variieren, des weitercn aus schr
kieinen Mengen von Kohlenwasserstoffen anderer homologer
Rethen, die aber hier nicht in Betracht kommen. YVon diesen
eignen sich die Paraffinkohlenwasserstolfe, mit deren bekannten
Reaktionstragheit, direkt zu einer weiteren Verarbeitung nicht,
eventuell nur unter Einwirkung von hohen Temperaturen und
Drucken, wobei jedoch die chemische Natur derselben eine durch-
greifende VerAnderung erleidet. Ganz anders verhalt sich die
Sache mit den Naphthenen, Obzwar dieselben dem Verhalten
nach, eher den gesittigten Kohlenwasserstoffen dhneln, nehmen
dieselben ihrer chemischen Natur nach eine vermittelnde Stelle
zwischen den aromatischen Kohlenwasserstoffen und den Ter-
penen, oder jedenfalls Korpern, die den Terpenen nahe verwandt
sind, ein.

Wir erinnern an die Arbeiten von Weeoen, Markowsikow,
Kosowarow, Bever, und anderer, die durch Reduktion von Ter-
penen oder aromatischen Kohlenwasserstoffen zu Naphthenen,
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andererseits durch Dehydrogenisation der letzteren, zu aroma-
tischen kohlenwasserstoffen gelangt sind.

Terpentindl [Orrow (Jurmal ruscago phys. chim. Ob. XV, 43),
BerTugiot {Jahresbericht Gber die Forschritte der Chemie, 185,
S, 332), Kasosikow (Jour. . prakt. Ch, XXXI, 3352], oder die
Abkomlinge von Kawrgr, zu B. Mentol (Markowsmwow und -
cronLin. Jurnal rusc. physico-chim, Ob, XV,332; Kavoxikow. loc,
cit,) geben bei der Reduktion Naphthen-Kohlenwasserstoffe (in
beiden Fillen Decanaphthen), die aus dem Rohal isoliert wor-
den sind.

Diese karper mit den Abkommilingen derselben, die Naphthy-
lenen kamen fdr unsere Arbeit besonders in Betracht, wobel
wir die letzte Stufe, die ﬂher!'nhrung derselben in aromatischen
Kohlenwasserstoffe, ebenso vom technischen, wie auch vom
theoretischen Standpunkte ins Auge fassten.

Diie Versuche ober die Bildung von aromatischen Kohlenwasser-
stoffen aus Petrolkohlenwasserstoffen befinden sich trotz mehrerer
Arbeiten heute noch in den Antangsstadien, und von den vielen
vorgeschlagenen gibt es kaum eine technische Methode, welche
halbwegs branchbare Resultate ergibe. Die Ursache dieser Er-
scheinung ist die rege Nachfrage nach Leuchtaund Schmierdlen,
wodurch die Fabrikation sich in dieser Kichtung entwickelte,
und auf eine mehr rationelle Verarbeitung tberhaupt nicht ge-
achtet wurde. Alle Versuche, die in dieser Hinsicht gemacht
wurden, basicren mehr oder weniger auf pyrogenctische Re-
aktionen. Rockstande oder Ole werden der Einwirkung hoher
Temperaturen in Ketorten, ohne oder mit Druck, (Nixworow,
Zeitschr. 1, Farben u. Textilind. I1! 239; £t ang. Ch. 1905 Keff.
5. 5¢46) vergast; der Teer, der dabei erhalten wird, enthalt die
arom. Kohlenwasserstoffe. Wenn wir die Ergebnisse, die nach
den verachiedenen Methoden erhalten werden, vergleichen, ge-
langen wir zum Schlusse, dass dieselben recht ungenigend sind.
Die relativ besten Resultate liefert die Methode von Nmwro-
row, eine schr gross: technische Schwierigkeit ist jedoch bei
dersclben, eine Temperatur von 1205* bei einem Drucke von 2
Atm. zu erhalten. Die dadurch verursachte Komplikation der
Apparatur, andererseits der grosse Verbrauch an Brennmaterial
bei der gegebenen Ausbeute, kinnen die Methoden unmoglich
lukrativ machen. Wir versuchten deshalb, durch Oxydation zum

Ziele zu gelangen,
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Die Oxydation aul nassem Wege konnte, wie es s-hon von
vornherein zu ersehen war, nicht zum gewlinschten Liete fahren.
Von den Petrolkohlenwassersioffen werden die Greazkohlen-
wasserstoffe durch 55 energische Mittel, wie Chromsiure und
rauchende Sa'petersiure, in der Kalte fast gar nicht verindert,
in der Hitze dagegen verbrennen dieselben direkt zu Kohlen:
dioxyd und Wasser, [de Naphthene werden in neutraler und
alkalischer Losung durch Kaliumpermanganat schr schwach, da-
gegen oxydiert konzentrierte und rauchende Salpetersiure die-
selben energisch in zweibasische Fettsaurea. (s. Umyvandlung
von Hexamethvlen durch stundealanges Kocthen mat Salpeter
saure von 1,48 in Adipinsiare. Asonas, Berl, Ber, XXXIL 15630,
Dicse Reaktion scheint fur dic zvklischea Polymethylene allge-
meine Go'ugheit zu besitzen. Die Kohlenwasserstoffe der Aethy-
lenrethe schliesshich werden darch Oxvdatioazmiteel an ders Suelle
der doppelten Bindung gesprengt, durch verdinntes Kalmper.
manganat dagegea in Glyvkole abergefohre (Ber. XXI1 230, 3337).

Aussicht aufl Erfolgy schon von vornhercin hatte die Methode
der trocknen Oxydation, oder mit andércn Worten, ene hom-
bination der Oxydation mit einer Pyrokondensation. Das Oxy-
dationsmittel wirde auf die Naphthene dehvdrogeaisierend ein-
wirken, wihrend sich durch die hohe Tempezratur, die in diesen
Verhaltnissen stabilster Verbindungen, d. i cie arom. Kohlen-
wasserstoffe, bilden wirden, Als weiteres bliche noch schiliess-
lich zu versachen, die Qxydation mut Hilfe eines Katalysators
durchzufohren, Dieses il konnte aul mehrere Arten erreicht
werden :

1) Indem wir die Petroldampfe ober Hydroxyde im Augen-
blicke der Abspaltung der Hydroxvigruppe leiten warden. Die-
sclbe wiirde oxydierend auf die Naphtheae cinwirken

2) Durchleiten der Petroldimpfe ober Metalloxyvde, welche
reduziert wiirden, unter gleichzeitiger Oxydation der Naphthe e,

al Durch Anwendung von Superoxyden zu dems :lben dwecke,

Was nun dic technische Seite der Experimente betrifft, so
iohrten wir diese aul solche Weise aus, dass wir diec Dample
durch ein Glasrohr, in spiteren Versuchen 3/ Eisearohr, wel-
ches in cinen Verbrennungsolen geneigt angebracht wurde, lei-
teten. Statt dic Dampfe ins Rohr hineinzuleiten, brachtea wir,
um die Sache moglichst wenig zu komplizieren, die Flassigkeit
tropfenweise in das geheizste Kohr hinein, wo dieselbe sofort
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verdamplte. Bei den spiteren Versuchen, bei denen wir die
Diample der Kohlenwasserstoffe mit Luft mischten, gebrauchten
wir zu dicsen Proben denselben Apparat mit dem Unterschiesle,
dass wir durch den Vorstoss einen Luftstrom vermittelst einer
Wasserstrahlpumpe eingeblasen haben. Im Falle, dass es sich
um maglichst genave Mischung der Dampfe mit Luft, oder um
bessere Regulierung des Verhiltnisses der beiden zueinander
handelt, gebrauchten wir zu diesem Zwecke einen speziell mo-
difizierten Apparat. Die Luft, die aus dem Wassergeblise kam,
passierte zwei, eventuell auch mehrere Uberhitzer, bevor die-
selbe, aul die notige Temperatur gebracht, in einen, mit der zum
Durchjagen bestimmten Flossigkeit gefollten Kolben eintrat, Der-
selbe war mit dem Rohr fest verbunden und konnte eventuell
in cin entsprechendes Bad eingesetzt, oder auch mit direkter
Flamme geheizt woerden, [hese Einrichtung hatte den Zweck,
die Destllatdimpie aus dem Kolben durch die echitzte Luft mit-
fohren zu lassen. Auof diese Weise konnte das Mischungsver-
haltnis viel einheitlicher und genaver durchgefihrt werden, als
durch das tropfenweise Zufliessenlassen der Flossigheit in das
Rohr, In einem dreifach durchbohrten Stopfen des Destillier-
kolbens wurde ein Tropftrichter befestigt, der das Nachfiillen
des Kolbens ermaglichte.

Was die Untersuchung der Destillate auf die Anwesenheit von
arom. Kohlenwasserstoffen betrifit, so geschah dieselbe durch
Nitrierung mit cinem Gemenge von rauchender Salpetersaure
und konz. Schwefelsiure. Geringe Mengen von ungesittigten
Kohlenwasserstoffen wurden, um ¢inen unruhigen Verlauf der
Nitrierung zu verhiiten, entweder mit Brom bis zur Entwicklung
von gasformigem Bromwasserstoff, oder etwas koaz, Schwefel-
saure versetzt. Unter WasserkGhlung fihrten wir allmanhlich die
Sturen zu den Destillaten hinzu, die arom. Kohlenwasserstoffe
schieden sich wihrend dessen als helles Ol aus, welches fast
ausachliesslich aus Mononitroprodukten bestand. In der Saure
Inste sich bloss ein kleiner Teil als Dinitroprodukte, deren Menge
hochstens 2%, der ganzen Menge an Nitroprodukten betrug,
aul. Wir mochten eine interessante Beobachtung, die wir gele-
gentlich der Nitrierung der Petrolkohlenwasserstoffe gemacht
haben, nicht unerwihnt lassen, Es kam oft vor, dass nach Hin-
zufligen ener grisseren Sduremenge, trotz sichtbarer energischer
Reaktion sich kein Ol ausschied. Es bildete sich die von Ost-
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waLp beobachtete sogenannte Metastabile-Zustandsinderung, und
trotzdem die Grenze, bei welcher das Ol sich ausgeschieden
haben sollte, langst aberschritten war, bendtigie das System
ciner starken Erschiotterung in der Form einer stirkeren Ab-
kuohlung unter gleichzeitigem Schotteln, damit das’ Ol sich zu
erst in der Form eines Nebels, und in @inigen Sekunden voll-
stindig ausschied.

Wias aun den Gebrauch von Hydroxvden der Metalle zu Oxy-
dationszwecken betrifft, so gab diese Methode keine positiven
Ergebnisse, [he Gronde dieser Tatsache sind lolgende;

a) die ganze Keaktion ist mit einem tempordr sehr begrenzien
Prozesse, wie es die Abspaltung der Hydroxylgruppen bei ho-
herer Temperatur ist, verbunden;

b} die notwendige Temperatur ist zu niedng, so dass von ei-

ner pyrogenctischen Reaktion bei derselben keine Rede sein
kénnte.

Wir fallten ein Glasrohr mit Ferrihyvdrat [FeiOH),], welches
wir vor der Anheizung des Ofens mit einer zwischen 8o0* und
roo® . sicdenden Benzinfraktion aus dem Rohole aus Tarnava
Dolna angefeuchtet haben, Der (fen warde nachher angeheizt.
Das Benzin destillicrie gleichzeitig mit dem Wasser, welches
durch Abspaltung der Hydroxylgruppen sich gebildet hat, Jetat
liessen wir die Flissigkeit tropfenweise ins Rohr zufliessen.
Das erhaltene Destillat worde zyweimal durch das Rohre duech-
gelassen ; das schliesslich erhaltene Destillat gab beim Nitrieren
eine Vergrisscrung der Menge an arom. Kohlenwasserstoffen um
3 Vol. %/, und 5,2 Gew. ¥/ der angewandien Destillatmenge. Diese
Vergrosserung der Menge an arem. Kohlenwasserstoffen scheint
erst vom zweiten [urchlissen des Benzins durch das Rohr zu
stammen. Die Temperatur betrug dabeica 350* C., selbstverstind-
lich war im Rohre dabei keine Spur mehr von Ferrihydrat, son-
dern nur Ferroxyd., Man misste daher diesen Versuch richtiger
in die zweite Gruppe cinreihen. Dhrch diese oben genannten
Grande bewegt, liessen wir die Versuche mit den Hydroxyden
der Metalle fallen, umsomchr, da dicse voraussichtlich keine
technische Bedewtung erlangen konnten.
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Wir fithrten die Versuche mit den Oxvden lolgender Metalle
aus: Caleiugn (CaD), Eisen (Fe 0,0 und Nickeloxvyd (Ni ), Blei
(P2 und Ceriumoxvd (Cel),). Dabei ergaben Caleium und Ni-
ckeloxyd nur eine schwache Vergrosserung der Menge von a.
romatischen Kohlenwasserstoffen. Das Nickeloxyd wurde nach
dem Versuch als metallisches Nickel aus dem Rohr herausgenom-
men. [heses Lrgebmis, wie wir in der Zusammenflassung der
Resultate sehen werden, war vollstindig vorauszusehen, Posi-
tive Ergebnissc erhielten wir bei den Versuchen mit Eisenoxvd,
Bleioxyd und Ceriumoxyd.

Lwecks Darstellung von Eisenoxyd fallten wir ein Eisenrohr
mit Ferrihydrat, und indem wir dasselbe zur Rotglut erhitzten,
liezgsen wir einen Luftstrom durch dasselbe hindurch, bis kein
Wasser mehr destillierte. Durch das mit Eisenox vd gefnlite Hohr
licssen wir ein Kohbenzin aus dem Rohale aus Potok, welches
vom Siedebeginn bis 1500 gesammelt warde, hindurch, Vor dem
Giebrauche befreiten wir dasselbe von den darin bestehendz2n
aromatischen Kohlenwasserstoffen, indem wir-es nitrierten umd
nach dem Entfernen der Nitroprodukte mit Natronlauge und
Wasser mehreremal awswuaschen und nach dem Trocknen noch-
mals bis 1530°C destilliertea. Das so bereitete Benzin wurde zum
Versuch gebraucht, wobei wir gleichzeitip mit dem Benzin ei-
nen Luftstrom durch das Rohr durchjagten {s. w. u.). Diesen
Prozess wiederholten wir mit dem schon durchgejagten Benzin
noch zweimal. Das erhaliene Destillat gab beim Nitrierea 37, 2
Vol ¥/, oder 64,7 Gew.®, Nitroprodukte, auf die angewandte
Destllatmenge berechnet, Ausser diesem Versuche mit Eisen
oxyd machten wir noch einen mit derselben Substanz, von cinem
allgemeinen Ansichtspunkte ausgehend. Es handelte sich da-
rum, dass die Anwendung von bestimmten Fraktionen zum
[urchleiten ober Metalloxyde in der Technik ‘insofern aufl ko
nomische Schwicrigkeiten stossen wiirde, als das wiederholte
Iestillieren die Arbeit verteoern wirde. Deshalb versuchten wir
statt der Benzinfraktionen Rohal selbst zu genanntem Zwecke
zu verwenden,

Wir crhitzten das Rohr zuerst zur Rotglut und liessen nach-
her tropfenweise ein entsprechend vorgewidrmtes Boryslaver
Rohol zuzufiessen, indem wir gleichzeitig einen Luftstrom durch
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das Rohr streichen liessen, Nach einmaligem [Duchlassen des
Rohols erhielten wir ein Destillat, welches bei der raktionierten
Destillation folgende Fraktionen gab:

[Das Destilat. Originales Rohal,
53'—1o0" C= 3,3 Vol. */, his 10 T= 31 Vol.
oo*—ize* ., = 83 ., - . lEO¥ = 1,5 . .
120°—150" =116 , . I50% ,=00 , .

Rickstand =368 . Rockstand=g45 , .

Die Fraktionen, siedend 53° bis 1509, nitrierten wir, wobei wir
574 Vel. ¥, oder 99,3 Gew, Nitroprodukie erhiclten, Wie wir
also aus diesen Resaltaten ersehen konnen, wurde vor allem
durch das Durchleiten der Dampfe ober Eisenoxvd die Ausbeute
an leichten Fraktionen stark vergrossert, cheaso die an aroma-
tischen Kohlenwasserstoffen. Es bedeutot also die Anwendung des
Rohdls zum Durchleiten ober Metallox yde zwecks Darstellung von
aromatischen Kohlenwasserstoffen cine grosse Vereinfachung inder
Darstellungsweise und eine Verbilligung des ganzen Prozesses

Wir fallten das Rohr mit gelbem Bleioxyd (PhO) und liessen
diesmal eine schwerere Fraktion, und zwar eine Peirolfraktion,
durch dasselbe hindurch. Die Fraktion aus dem Rohol aus Rogi
siedend zwischen 2a® und 252" (deflegmiert) liessen wir dreimal
durch dasselbe Rohr hinlurch. Wir erhiclten dabei ein gelbes
Destillat von aromatischem Geruche, welches bei der [lestillation
folgende Fraktionen gab:

bis 100* C= 5,4 Vol *
» IS0 = 7,7 " "
o B30 megrz L
v 250" =583 . .
Backstandes 0,3 . .

Die Fraktion von Anfang bis 200" C siedend haben wir separat
nitriert, wobl wir 57,6 Vol. */, d.i. 102 g Gew. *, an Nitroproduk-
ten erhielten.

D¥ie Fraktion 200" bis 250" C siedend gab beim Nitrieren 38, 5
d. i. 658 Gew,/, an Nitroprodukten. Das Bleioxvd warde fast
vollstindig zu Metall reduziert.

Schliesslich haben wir noch einige Versuche mit Ceriumox vden,
die gleichlalls pn_r..]tu: Ergebnisse gaben, durchgefohrt. Ceriumni-
trat erhitzten wir solange im Rohre, bis die Eatw n:klung' won Faben
Dampfen der Stickoxyde nachliess, hierauf licssen wir einen Luft-
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strom durch das Rohr streichen. Bei dieser Gelegenheit wurde
alles in gelbbraunes Ceriumoxyd umgewandelt. Durch das so be-
schickte Rohr liessen wir Dimple aus cinem Benrin aus Kohal
aus Bitkow hindurch, das bereits ein mit Mangansuperoxvd be-
schicktes Rohr (s v u.) passierte unid nachher durch Nitrierung
von aromatischen Kohlenwasserstoflfen befreit, mit Natronlange
und Wasser gewaschen und bis 140* C Oberdestilliert wurde.
Diese Fraktion liessen wir zweimal durch dasselbe Rohr hin-
durch und erhielten dabeiein Destillat, das bei der Nitrierung
6.8 Vol. *, und 11,8 Gew.", Nitroprodukte der angewandten
I]'E'F-ti“ﬂ.tmﬁng:: gab_

B} Ias Rohbenzin aus dem bewchten Rohdl aus Pasieczna bis
150* C gesammelt, wurde swecks Entlernung der darin enthal-
tenen aromatischen Kohlenwasserstolfe nitriert und nachher ehne
Luftzutritt durch dasselbe Rohr dreimal durchgeleitet. Wir er-
hielten bei dieser Gelegenheit ein Destillat, welches bei dem Ni-
trieren 11,2 Vel %, oder 19,5 Gew. */, Nitroprodukte gab. Der
Verlust des Destillates bei der Nitrierung betrug 19,3 Vol, */..
Nach dem Offnen des Rohres oberzeugten wir uns, dass das
gelbbraune CeOy in das fast farblose Cey0, umgewandelt wor-
den ist.

L.

Gehen wir jetzt fiber zu den Versuchen, die wir mit Supero-
xyden durchgefuhrt haben. Wir wandien Ba); und Ma0), an,
jedoch nur Mnal), gab positive Ergebnisse. Da wir bei den Ver-
suchen mit MnC)y, verschicdene Fragen allgemeinen Inhaltes, die
die angefithrten Reaktionen betreflen, zu beantworten suchten,
werden wir dieselben gelegentlich berthren.

Was vor allem dic Bildung von arom. Kohlenwasserstofien aus
Petrolkchlenwasserstoflen betritft, so nahmen wir an, dass haupt-
sichlich dic Naphthene oxydiert werden, Dabei wire es aber leicht
maglich, dass auch die gesittigten Kohlenwasserstoffe durch die
Wirkung der hohen Temperatur und des Ox ydationsmittels gleich-
zeitig in aromatische Kohlenwasserstoffe umgewandelt werden.
Es wiare jedoch naheliegend anzunchmen, dass diese Reaktion
viel langsamer und schwerer verlauwfen werde, als die Oxydation
der Naphthene. Ein in dieser Hinsicht durchgefthrier Versuch
bestitigte unsere Annahme. Wir gebrauchten dazu cin Benzin,
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welches von den urspranglich darin enhaltenen aromatischen
Kohlenwassertoffen durch Nitrierung befreit worden war. Die
Dample dieses Benzins hessen wir -mal durch ein Rohr mit einem
Luftstrome gemengt streichen. Nachdem dasselbe durch Nitrierung
von den rom, Kohlenwasserstoffen befreit, durch nachheriges Wa-
schen und Redestillieren bist 4o °C gereinigt wurde, wurde dasselbe
wieder g-mal durch dasselbe Rohr durchgelassen, wobei die Nitrie-
rung, das Waschenund Redestillierennach jedem vierten Durchlas-
sen wiederholt wurde. Wir erhielten schlicsslich beim Nitrieren
159 Vol ./ und =61 Gew. "/, Nitroprodukte, woliei 20 Vol %,
verschwunden sind. Es bildeten sich also trotz sovielmaligem
Durehileitens des Benzins durch das Fohr schlicsslich noch wieder
2o Vol. ¥, aromatischer Kohlenwasserstoffe, wenn auch die Menge
derselben geringer war, als bei einem noch oxydierten Benzin, Was
aun die Reaktion, die bei der Oxydation der Naphthene verlaoft,
betrifft, sa kdnnten wir uns dieselbe aul Grund folgender For-
meln versinnbildlichen

3MnQy 4 CH;p= 3MnO 4 C.H;, o= 3HO
aMnO -+ 3,0 = 3Mn0, - 3H,

Wenn also die Heaktion tarsachlich aul dicse Weise verlavien
wiirde, misste einerseits eine zeitlang, wenigstens 50 lange sich
das Svatem noch nicht im Gleichgewichte befindet, Wasser de-
stillieren, anderseits aber auch Wasserstofl sich entwickeln. [hes
findet auch tatsichlich staw. Warde das Rohr frisch mit Man-
gansuperoxyd beschickt, so destillierte hauptsichlich am Anfange
ziemlich viel Wasser. Gleichzeitig, falls die Temperatur nicht zu
hoch war (ca. 3400 C), konnten wir bemerken, dass die sich
entwickelnden Gase hauptsichlich aus Wassertolf bestanden. Da
bei der Reaktion ferner Wassertoff entsteht, war es naheliegend,
anzunchmen, dass derselbe auf die bereits entstandenen aroma-
tischen Kohlenwasserstoffe reduzierend einwirkt, und dass sich
im Rohr ein dynamisches Gleichgewicht zwischen #wei Reaktio-
nen, einerseits der Bildung von aromatischen Kohlenwaserstof-
fen, andererseits der Hydrogenisation derselben herstellt. Nach den
Regeln der chemischen Statik, besonders nach dem Massenwir-
kungsgesetz von Guiosgre und Vaace ist es dringend notwen-
dig, dass, wenn wir den Wasserstoff von der Reaktion ent-
zichen, also z. B. durch Einfohren desselben in einer Verbindung
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mit Sauerstofl, sich das Gleichgewicht aufl einer Seite verschie-
b mbsste, was andererseits sofort sich an der Ausbeute der
aromatischen Kohlenwasserstoffe bemerkbar machen miosste. hie
Reaktion verliefe also:
3‘[-1.-1—3&,:3‘!:[,{)-{-3‘:'
C.Hy430=C_H,, o3t O

Die Versuche, die wir in dieser Richtung durchgefihre haben,
bestitigten unsere Annahmen.

Wir machten zwei Versuche, indem wir ein und dasselbe Ben-
zin einmal ohne, dis andere Mal mit Luft durchgeleitet haben,
wobei die Temperatur in beidzn Fallen miglichst gleich gehal-
te1 wurde. Eim bereits mehrere Mal nitriertes und durch das
Kohr gejagtes Denzin wurde nach der oblichen Reinigung und
Redestillation bis 136* C.in zwei Teile geteilt, ein Teil desselben
dreimal durch das Rohr gelassen, gab beim Nitrieren 24 Vol. ®,
u. 41,76 Gew. */, Nitroprodukte,

Iheses Ergebnis reigt mit genbgender Klarheit, dass bei Ge-
genwart von Luft die Reaktion viel goinstiger verliuft. Aus die-
sem Grunde haben wir unsere spateren Versuche immer unter
gleichzeitigem Durchblasen von Luft durch das Kohr durchge-
fuhrt. Wir mochten bei dieser Gelegenheit besonders hervor-
heben, dass bei der Lange unseres Rohres von 1 m, s uns nie
gelungen ist, den Luftzufluss derart zu regalieren, dass die aus
dem Apparate austretenden Gase mit einem Lufinberschusse ver-
mischt wiren,

War der Luftstrom za stark, 50 warde das Benzin der Wir
kung des Oxvdationsmittels entzogen. Bei ciner anderen, rich-
tigen Konstruktion des Apparates ist es ohne Zweilel, dass es
durch zweckentsprechende Kegulierung des Luftstromes und der
Temperatur gelingen wird, die Ausbeute der aromatischen Koh-
lenwasserstofie ad Maximum zu steigern.

Llm sich die Theorie der in Jieser Arbeit beschriebenen Heak-
tionen klar zu machen, sei es uns erlaubt, aufl die Autoox ydations-
theorie von Exerer und seiner Schiler (Excien v. Weissserc!
Kritische Studien ober dic Vorginge der Autooxydation. Braun-
schweig, Vieweg. 1go4) kurz einzogehen.

Die notwendige Voraussetzung einer Autooxydation ist .nach
dieser Theorie ein ungesattigter Karper oder ein solcher, welcher
zur Bildung von ungesittigten Systemen befihigt ist. Darunter
15t nach Ansicht der Autoren nicht ein stabiler, sondern ein mit
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den fussern VerhAltnissen sich Andernder [Dissoziationseustand
zu verstehen.

Sind diese Verhiltnisse vorhanden, so addiert sich der mole-
kulare Saverstoff zu den additionsfahigen Karpern unter Bildung
von superoxydartigen Verbindungen, welche von en beiden
Verfassern  Moloxyde® genannt werden. [he Hilite des Sauer-
stolfes kann nachher Dbertragen werden aul einen anderen Kor-
per B, der rugegen ist, aul den sogen.  Acceptor® z. B

AU, 4 B=A0 4+ BO

Selbstredend kann auch der Korper A den Acceptor bilden z. B
AO 4+ A=2 AQL Eventuell, wenn der Karper AQ weiter oxydie-
rend wirkt, kann der ganze Sauerstoff des Moloxyds obertragen
werden auf einen anderen Korper I3, z. Beisp. AD4B=A+H),
wobei der Korper A regeneriert wird (2. B., die Katalyse des
Platins).

Es kann auch der Fall sein, dass das  Moloxyd® zerfallt unter
gleichzeitiger Bildung von gewohnlichem Sauerstoff, Ozon edor
cines Gemisches beider z B AQ,=A400 240, =2 A0 L0,
AU=A+0y; AD,+0,=A)+0,; AO,=A040),.

Was endlich den Mechanismus der Autooxydationsprozesse be-
trifit, so unterscheiden Excuen und Weisserno zwischen 2 Fiallen:
1) Der autooxydativ wirkende Korper verbindet sich mit einem
Sayerstofimolekal unter direkter Bildung eines Moloxyden. Diese
Korper nennen dieselben direkte Autooxydatoren®

(8 &)
A4+ | =A<

—{] O
2) Andere Korper wicderum verbinden sich zwar selbst out
Sauerstoff nicht, disponieren aber andere derart, dass dieselben
einen indirekten Autooxydator bilden, Korper, welche aufl diese
Weise andere disponieren, werden  Pseudoautooxydator® genannt

Purudoantoonyd indirskier Awlso. Monozid

OH R—0 OH R—0O HO R-0
A - A< W A g
B b RO ol e HO | R—O
H OHR—O
b) As <+ -
H OHR—O

Dementsprechend spricht man auch im ersten Falle von indi-
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rekten, im rpweiten Falle von direkten Autooxydationsprozessen.
Ihese Hauptfalle magen hier Erwahnung finden, weil dieselben in
den in dieser Arbeit behandelten Keaktionen stattAnden kénnten.
Vom Standpunkte der Englerschen Autooxydationstheorie konnen
wir den Autooxvdationsprozess der Kohlenwasserstoffe uns aul
dicse Weise erkliren, dass Mangansuperoxydu. a, sich bei ho-
herer Temperatur als Moloxyd, oder die Halfte seines Sauer-
stoffes zur Oxvdation abrugeben befihigt ist. Nach dieser Theorie
kannten wir uns die Regeneration des Mn{)y nach der Gleichung
aMnld 4 ). = zMn (3, versinnbildlichen, wobei es micht ausge-
achloswen wire, dass voribergehend sich eine Verbindung Mn, O,
nach der Gleichung. _

Mn=0 ©O Mn =Ch =13 =0}

de | - oder Mn<Z =Mn
Ma=0 0O Man—0—0 0 -0
bilden konnte

Bei dieser Gelegenheit michten wir nicht unerwihnt lassen,
sworauf auch Exscrer v. Weassnere aufmerksam machten, dass anch
bei den Autooxydationsprozessen die Ostwavroscne Stufenregel
(Lehrb, Allg. Che 11 Ausg. 111, s04: 1 2, 538) volle Galtigkeit
behilt, Auch hier entstehen beim chemischen Prozesse von den
maglichen Produktes nicht die stabilsten, sondern diejenigen,
deren Bildung mit dem kleinsten Verluste an freier Encrgie,
also die unter den obwaltenden Verhaltnissen unstabilsten. Ferner
wire es auch moglich, dass Ozon aul die Petrolkohlenwasser-
stoffe oxydierend cinwirke. Nach den Versuchen von (), Bruse
L. anorg. Chemie X, 222) wird der Saverstoff darch Leiten nber
erhitztes Mangansuperoxyd und anderc Metalloxyde ozonisiert.
Ihe Reaktion wiirde aof diese Weise nach folgendem Schema
verlaufen C. H.. + O, = C H,, . 4 gH, 0.

Jedenfalls scheint es, dass alle die oben erwilhnten Reaktiones
stattfinden kannen und je nach der im Rohre augenblicklich ob-
waltenden Temperatur und den Druckverhilinissen die Reaktionen
entsprechend einer oder der anderen Gleichung verlaufen, Ganz
ahnliche Verhaltnisse herrschen auch bei Anwendung eines ande.
ren Uxydationsmittels und lassen sich diese fir Mangansuperoxyd
aufgestellten Gleichungen Gbertragen, Jedenfalls scheint es, wie
wir ¢s oben geschen haben, dass diese Reaktion nur von Oxv-
den der Metalle, die in mchreren Oxydationstufen existieren,
beschleunigt werden, Am leichtesten verlaufen dieselben doch, wie
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¢s Lotuar Maver (Ber. XX 3060) vergl. auch Trrrorr (£, fir
phys'k. Chemic XLV 641) beobachtet haben, bei diesen Metall-
salzen und Oxyden, deren Ubergang von einer Oxydationsstule
in die andere mit dem kleinsten Verluste an freier Encrgie statt-
finden kann. In unserem Falle also bei den Eisen und Mangan-
verbindungen,

Als Nichswes galt es, die Menge der Gase, die bei der Reaktion
entstehen, zu bestimmen, wobel wir diese Versuche mit Mangan-
superoxyvd ausgefohrt haben, Diese Gase entstehen hichst wahr-
scheinlich aut die Weise, dass Verbindungen, welche Methyl-
gruppen oder andere Seitenketten enthalten, ber hoherer Tempe-
ratur durch Hilfe des Oxydationsmittels dieselben verheren. Bei
dicser Gelegenheit entsteht Aethan (aus den Methylgruppen) oder
andere gesittigte oder ungesittigte Verbindungen, welche aul
Kosten der angewandten Flossigkeiten sich bilden. Obzwar diese
Gase fur die in diezer Arbett beschriebencn Reaktionen verlo-
ren sind, so bedeutet die Bildung derselben, von der akonomi-
schen Seite betrachtet, keinen Verlust, weil dieselben als ausge.
zeichnetes Heizmaterial for die Prozesse selbst sich eignen, Ohb-
zwar die Menge der sich bildenden Gase vollstandig von der
chemischen Zusammensetzung des angewandien Materials, von
der Rohrlange, der Geschwindigheit, mit der die Mample das
Rohr durchstreichen, der Temperatur w s. w. abhingen, und die
absolute Menge cigentlich nicht bestimmt werden kann, so such-
ten wir doch mehr od:r weniger Anhaltspunkte in dieser Hine
sicht zu erlangen. So betrugen die Verluste eines Benzins aus
Pasieczna Rohal bis 150" C gesammelt nach zchnmaligem Dureh-
leiten durch das Rohr 55 Vol. *, — cincs Rohbenzins aus Wie'o-
poler Rohal gesammelt bis 150" C, nach dreimaligem Durehleiten
durch das Rohr 2. Vol, 9/, — des Boryvalaver Rohals nach Durch-
leiten mit cinem Luftstrome, 4o Vol */,. Um die Verluste nach
cinem jedesmaligen Durchleiten zu bestimmen, verwandten wir
ein Benzin aus dem Wielopoler Rohol, siedend zwischen 120" —150°
C, wobei wir das Rohr mit 180 gr. MnO. gefallt hatten, Das
Benzin wurde ohne Lult durch das Rohr geleitet, wobei die Ge.
schwindigkeit ca. 1 Troplen pro 57 betrug. Die Verluste nach dem
ersten Durchleiten betrugen 15 Vol, 2, nach dem zweiten und
dritten je 5%/, der angewandten Fraktion. Das erhaltene Destillat
gab 659 Gew.?, Nitroprodukte aul dic erhaltene Destillat-
menge. Was den Zusammenhang zwischen spez. Gew. der ange-
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wandten Destillate und den Ausbeuten der aromatischen Kohlen-
wasserstolfe betrifft, so zeigte es sich, dass die leichtesten Frak-
tionen entweder gar nicht oder nur minimale Mengen der aro-
matischen Kohlenwasserstoffe peben.

Mit dem Steigen des spez. Gew. steigt auch durchschnittlich
die Ausbeute an arom. Kohlenwasserstoff, Die Benzinfraktion
B1*—63* C. (sehr genau dephlegmiert) wurde zweimal durch ein
Rohr mit Mn(), geleitet, das erhaltene Destillat enthielt jedoch
keine arom. Kohlenwasserstoffe. Eine genau zwischen 60* v, 8o*
C, dephlegmierte Benzinfraktion des Rohals ans Tarmova Dolna
gab beim Durchleiten durch ein mit Mnf), gefolites Rohr 7.8
Vol. */, u. 13,5 Gew. "/, Nitroprodukte.

e auf dieselbe Weise und aus demselben Rohal, wie auch die
vorhergehend dargestellte Fraktion von Bo*—100* C. gab nach
eweimaligem Durchleiten durch dasselbe Hohr nach dem MNitrieren
oz Vol "y v 69,08 Gew. */, Nitroprodukte der angewandten
Destillatmenge. Die Fraktion von rza*—i50* C des Wiclopoler
Rohals gab nach dem [urchleten durch dasselbe Rohr folgende
rraktionzin 55°—120* Ceast, Vol.; rzo*—i150°* C=60", Vol
150" =200 Cw=py,7", Vol. Ihe Fraktion von s55°—150* C gab
nach dem XNitrieren 52,6 Vol. u. 91,5/, Gew. Nitroprodukte, Wie
wir also aus dieser Zusammenstellung sehen, steigt mit dem spes,
Gew. auch die Ausbeute an arom. Kohlenwasserstoffen, wenn
auch dieselbe in erster Linie von der chemischen Zusammern.
setzung der entsprechemden Fraktion abhingig ist.

Iv.

Als dritten Fall wihlten wir die Oxvdation mit Hilfe eines
Katalysators. Wollen wir zuerst das Wesen der Katalyse bezeich-
Aen, iim zu verstehen, welche Substanzen sich besonders zum er-
withnten Zwecke eignen warden. Der Begnft der Katalyse durch
Berzeliuseingefithr, sollte den Vorgang bezeichnen bei Gegenwart
eines dritten Korpers, welcher, chzwar er bei der Reaktion kei-
nerlei Veranderung erfahre, trotzdem die Reaktion einleitet oder
beschleunigt. Mirscuervicn spricht in diesem Falle von einer Kon.
taktwirkung und Kesscer von einer chemischen Induktion. Heu ¢
wird vom Standpunkte des Mechanismus der Reaktion zwischen
diesen beiden Begriffen eine Scheidung gemacht, wenn auch in
beiden Fillen derselbe Endzweck erreicht wird. Im ersten Falle
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handelt es sich um die Beschleunigung einer auch ohnedies,
wenn auch mit einer kleineren Geschwindigkeit verlaufenden He-
aktion durch einen dritten Karper; im zweiten Falle um eine
Auslisung eincr ruhenden Reaktion, Ostware (Grundlinien der
anorg. Ch, S. 100 vergl. auch Vast Horr Vorlesungen T 2o
nennt Katalyse diejenige Beschleanigung einer langsam verlaufen-
den Reaktion durch einen dritten Karper; dicjenige® Beschleuni-
gung, weil dicselbe auch negativ arbeiten d.h. {Breos, Zeitschr.
phyvs. Ch. XXXI 324, XXXVII) cine bestimmte Reakt on verlang-
samen kann. Wie wir also aus diesem Begriffe entnehmen konnen,
kann man die Oxydationserscheinungen bei der Autoox vdation
auch unter die Katalytischen plazieren, Nur aus Rocksicht auf die
Viclscitigkeit der letzteren werden dieselben von den vorherigen
getrennt. Excrer . Wessaers (Loc. cit.) sehen es fir notwendig
an, die bei der Autooxydation stattfindenden katalytischen Er-
scheinungen susammenzufassen und nennen dieselben | Auto-
oxykatalitischen”, worunter dieselben die Ubertragung eines Mo-
lekil Saverstoffl durch Vermittelung eines Autooxyvkatalizators
verstehen, Ausserdem wird noch unterschieden zwischen einer
haemimolekularen oder atomistisch oder maolekular auf den Accep-
tor Gbertragenen. Im zweiten Falle haben wir zu twun mit der
schon oben besprochenen indirekten Autooxykatalvse z. B, nach
dem Schema:

Katalysaies Acceplor
1) A+ Oy + B= A0, + B= A0 4 BO
oder, falls A7) zur weiteren atomistischen Ubergabe des Sauer
stoffs befthigt ist, dann verlauft die Heaktion.
2) A0y 4 B—&{_},+H=£—1—{}H+ B=A+42aB0D

Also nur in diesem einen Falle regeneriert sich der Katalysator,
Die Metalle sind ausgezeichnete Autoox ydatoren und cine ganze
Heihe von Reaktionen ist bekannt, in welchen dieselben als Sau-
erstoffobertriiger wirken, Wir wissen zum Beispiel, dass die
Metalle der Alkalien leicht in Superoxyde obergehen. So nber-
gibt z. B. das Natriumsuperoxyd seine ganze Sauerstofimenge
der Kohle, falls dieselben gemeinschaltlich aul 300°— 4oo® erwirmt
werden (Basupencer, Ber, XX XI j51—ein Beispiel auf den obge-
nannten Fall No. z). Falls wir jedoch dasselbe (NaQy) der Ein-
wirkung von met. Na, Phosphor, Schwetel u. a. aussetzen, erhal-
ten wir Natriumoxyd bez. die Oxyde der anderen. {Beispiel am
Fall No. 1.)
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I3as Platin ist der bekannteste und meist bewihrie metallische
Katalyvsator, der besanders zur Fabrikation von Schwefelsiure
nach dem Kontakt-Verfahren gebraucht wird. (Vergl, Ksierscn,
Bear. XXXIV 4063). Auch Platin wirke so wie z. B met. Natrium
vermittelst Zwischenreaktionen, indem sich gewissermassen Su-
peroxyde bilden, welche zwar bis zur Zeit nicht isoliert werden
konmten, Es gelang jedoch, eine ganze Reihe von Reaktionen auf-
rufinden, welche dieses Verhalten beweisen. (Vergl, Excien u.
Woneer, Zeitschr. Anorg. Ch, XXIX 1 avch Wonter L., Ber.
XXXVI 3475 Ausser den Metallen wirken als Sauerstolfiber-
trager auch Salze, welche noch einen ungesattigten metallischen
Charakter aufweisen. Das wichtigste in dieser Hinsicht ist das
Eisenoxyd Fe,O, (welches zur Fabrikation von Schwefelsiure
Kupfersalze, welche zum Deaconprozesse der Darstellung ven
Chior gebraucht werden). £u derselben Gruppe gehoren auch
scheinbar neutrale Korper, wie z. B, Kieselguhr, Glas, Kohle,
Ton, welche bei hoher Temperatur oder bei der Belichtung als
katalvsatoren wirken. Alle diese erwihnten Mittel versuchten
wir zu unserem Zwecke zu verwenden, und in allen haber wir es
cigentlich mit speziellen Fillen der Autooxydation zu tun, die
wir schon bereits erwiahnt haben, Wean wir jedoch dieselben
besonders behandeln, so haben wir die oben erwithnten Klassifika-
tionsriicksichten im Auge. Bei allen dicsen Prozessen haben wir
mit einer abwechselnden Oxydation und Reduktion der Metallver-
bindungen zu tun,.wobei die Stetigheit des Prozesses cinerseits
durch die Leichtigkeit der Oxydation des Katalysators bedingt
Ist, andererscits durch die Gegenwart von Kiorpern, welche die
ganze Sauverstolfmenge demselben abzunchmen vermdgen. In
diesem Falle ist auch der Verlaul der Keaktion in weiteren und
engeren Grenzen von der Menge des Ubertragers abhingig.
Was nun unsere Versuche betriflt, so untersuchten wir das Ver-
halten der Petrolkohlenwasserstofie, falls wir die Didmpler dersel-
ben durch eine erhitzie Kohre, gefulle mit 1) Platinasbest, 2) Kupfer
und Eisensalzen und 30 mit Coks.

th, Wir follten das Kohr mit ca. 15%igem Platinasbest von
khanipavn Berlin, und na-hdem dasselbe zur Rotglut erhitzt worden
war, hessen wir dieselben Dampfe von Petroldestillat mit Luft ge-
mischt, durchstreichen. Eine Benzinfraktion von 65*—67° C siedend,
gab nach eimmnaligem Durchleiten durch das Rohr Oberhaupt
keine arom. Kohlenwasserstoffe,
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Eine bereits nitrierte Benzinfraktion des Bitkover Rohols gab
nach einmaligem Durchleiten durch das Rohr 5 Vol u, 8,7 Gew. */,
Nitroprodukte. Eine von 200" —z50* C siedende Petroliraktion des
Rohols von Tarnowa Dolna gab nach einmaligem Durchleiten
durch das Rohr ein Destillat, welches folgende Fraktionen ergab:

s — roo* U= 3.2 Vol #/
100 — [20¢ = 16 #

Y |5ﬂ' - = Eﬂﬁ L]
150 —2x* , =208
200 — 250" , = 588 ,,

Die von 54* -200* C. siedenden Fraktionen haben wir zusam-
men nitriert, wobei 72 Vol. ¥/, des angewandten Destillates durch
dic Salpeterschwelelsiure umgewandelt worden ist, wihrend
die Menge der Nitroprodukte 64 Vol w 111,3%, Gew. betra-
gen hatte. Die Fraktion 2oo*—z2350° haben wir nicht weiter ni-
triert,

2). Ven den durch katalytische Eigenschafien ausgezeichneten
Salzen versuchten wir Kupfersulfat u. Eisensulfat, Trotzdem die
katalytischen Eigenschaften des Kupfersulfats Gegenstand viel-
facher Erdrterungen und Untersuchungen waren (Loruan Maves,
Ber. XX 30f0; A. Tirerr, Z. physik. Chemie. XLV 641 betrachtet
dasselbe als besonders energischen Katalysator), gelang es uns
trotzdem nicht, mit dessen Hille aromatische Kohlenwasserstoffe
zu erhalten, obzwar wir die Versuche mit verschiedenen Modi-
fikationen durchgefhrt haben. Die Ursache dieses Misserfolges
konnten wir uns nicht erkliren,

Schr gonstig verliefen dic Versuche mit Eisensulfat Wir full-
ten das Rohr mit Ferrosulfat, das wir vom Krystallwasser durch
Erhitzen im Kohre ohne Luftzwrit befreit haben, Nachdem das
Rohr schwach rotglibicnd wurde, liessen wir dasselbe eine bereits
nitrierte und mehrere Mal dephlegmierte Benzinfraktion von gg'—
1o1* C unter gleichzeitigem Zutritte eines Luftstromes passieren.
Anfanglich entwickelte sich Schwefeldioxyd und Schwebclwasser-
stoff aus dem Rohre, nachdem wir jedoch den Luftstrom verstarkt
hatten, liess die Entwicklung fast vollstindig nach und bloss mi,
nimale Spuren von Schwefelwasserstolf machten sich in den Ga-
sen durch den Geruch bemerkbar. Wir licssen das Benzin zwei-
mal das Kohr durchstreichen und echielten daber ein Destillat.
welches in folgeade Fraktionen zerfiel:
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Bo* — ggt C == goy f, Vol

gg"—ml"C—nﬁ.ﬁ., "

to1* — 1 C=276 .
Rockstand = 53 ,

Wie wir aus diesen Zahlen ersehen, sind hlﬂiﬁ- 26,6 Vol.*/, der
urspringlichen  Fraktion unveriindert geblicben, wiahrend alle
anderen 75,4 Vol. %/, als frisch gebildete, hauptsachlich aromati-
sche Kohlenwasserstoffe anmschen sind. Die Menge der erhal-
tenen Ni:mprn-dukte betrigt 548 Vol und c5.2 Gew. 7/, des an-
gewandten Destillates.

Schliesslich haben wir noch Versuche mit einem Naphthakoks,
mit dem wir das Rohr gefollt haken, durchgefohrt; die Resul-
tate waren jedoch negativ, cine Bildung von arom. Kohlenwas-
serstoffen konnte aufl diese Weise nicht konstatiert werden,

Was nun die Untersuchung der erhaltenen Nitroprodukte be-
grifft, so hatte far uns nur die Identifizicrung der niedrigst
siedenden  [ndividuen besonderes Interesse, Sehr viel Anhalts-
punkte auwf die eventuelle Gegenwart von arom. Kohlenwas-
serstoffen bot uns schon die fraktionierte Destillation. Wenn wir
z. B. ein Diestillat erhielten, welches zwischen den Siedegrenzen
Bo*—140" C. Oberging, war s schon von vornherein unmdaglich,
dhazs andere arom. Kohlenwasserstoffie als Benzol, Toluol und die
Xylole anwesend wiren, Nach dem Nitrieren konnten wir deshalb
nur die Nitroprodukte dieser drei Kohlenwasserstoffe erhalten, So
nehmen wir z. B. cinen der zuletzt beschricbenen Versuche g4,6
*/y Vol. eines zwischen 8o'—110* C. siedenden Destillates—die
erhaltenen gs.2 %/, Gew. Nitroprodukte kinnen nur aus Nitro-
benzol und hachstens noch Nitrotoluole bestehen, Um jedoch
ganz unzweideutig Gber dic erhaltenen arom. Kohlenwasserstoffe
grientiert zu sein, untersuchten wir die erhaltenen Nitroprodukte
auf die Gegenwart von Nitrobenzol, Toluole und Xylole. Da je-
doch die aus jedem Versuch stammende Destillatmenge zo ge-
ring war, um einzeln untersucht zu werden, und dies dic ganze
Untersuchung unnitig komplizieren wirde, vereinten wir alle
Nitroprodukte, und darin erst suchten wir die einzelnen zu identi-
fizieren. Selbstverstindlich ist die aufl diese Weise erhaltens Aus-
beute der cinzelnen Nitroprodukte nur ein Durchschnitt der aus
verschiedenen Versuchen erhaltenen — deshalb hat es keinen
Zweck, dieselben anzugeben. Um die erhaltenen Nitroprodukte
zu identifizieren, wuschen wir dicselben mit verdiinnter Natron-

. Google




STOLIEN QEEE GIE OXYOSTION MK FETEOLKOHLENWASSERSTOFFE 307

lauge und nachher mehreremal mit Wasscr, und nachdem dieselben
getrocknet wurden, teilten wir dieselben in folgende Fraktionen:
200" - at1o* , 210°—230* und oberhalb 230" C. Die erste Fraktion
wurde nochmals destilliert, wobei die ganze Menge des Nitro-
benzols zwischen aas*—z10 Gberdestillierte. Das erhaltene De-
stillat wurde zwecks Beweisfohrung, dass dasselbe aus Nitrobenzol
besteht, met Zinn und Salzzdure reduziert, das erhaltene O mit
Wasserddmpfen Gberdestilliert, mit Ather ausgeschottelt und
endlich nach dem Abreiben des Athers Oberdestilliert. Das ganze
Ol ging fast vollstindig bei 184* ober. Der Siedepunkt usd die
Reaktionen mit Kaliumbichromat und Chlorkalk bewiesen die An-
wesenheit von Anilin, also auch des Nitrobenzols, Die Fraktion
z210"—23» wurde gleichfalls mit Zinn und Salzsiure reduziert
und wie dic erste Fraktion weiter behandelt mit dem Unter-
schied, dass wir das nach dem Zerlegen mit Kalilauge erhaltenc
O] mit Ather ausgeschittelt und in die Atherische Lasung gas-
farmige Salzsiure eingeleitet haben. Das bei dicsem Prozesse
in der Form eines braunen Oles ausgeschiedene schwerlasliche
Hydrochlorid wurde aus einer geringen Menge Salzsiure meh-
reremal umkrystallisiert. Wir erhielten schin geformie Kry-
stalle vom Smp. 214*C. Das Hydrochlorid des o Toluidins
schmilzt bei 2152, para bei 243" Ausserdem erh ielten wir beim Ste-
hen der aus dieser Fraktion erhaltenen Nitroprodukte in der Kalte
kleine Krystallnadeln, welche abfiltriert, ausgedrickt aul Ton
und mehreremal aus Alkohol umkrystallisiert von Smp. 63°—70
C, ergaben. Dinitrotoluol schmilzt bei 7o* C. Damit ist also auch
dic Gegenwart von Toluol und seiner Nitroprodukte in den De-
stillaten bewiesen. Dic dritte Fraktion wurde nochmals in der
Hitze nitriert. Nach dem Abktihlen schieden sich Krystallnadeln
aus; dieselben wurden mehreremal aus heissem Alkohol umkry.
stallisiert. Der Smp. derselben betrag 175° C (Trinitro-i, Xylol
176 C).

Soviel, was die chemische ldentifizierung betrifft, Wir mach-
ten jedoch gelegentlich noch betonen, dass wir die Versuche in
dieser Hinsicht for nicht erledigt betrachten, und es wichtig wire,
aiich die Ausbeute der cinzelnen kohlenwasserstoffe bet den
verschiedenen Versuchen festzustellen, Beiden beschrankten Men-
gen der Nitroprodukte, die uns nach jedem Versuche zur Ver-
fogung standen, war es uns unmdaglich, dies durchzufohren. Sehr
wichtig bleibt es weiter, die Bedingungen, die die Bildung von
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hoher siedenden arom. Kohlenwasserstolfen, wie Naphthalin und
Anthracen besonders ghnstig beeinflussen, festzustellen.

Es ist nmicht ausgeschlossen, dass die Ausbeute derselben mit
steigender Reaktions-Temperatur steigt, so wie dasselbe awch
beim Steinkohlenteer der Fall ist. Wir untersuchten gelegent-
lich einen Rickstand von einem Benzin, welches durch das Rohr
durchgeleitet und nachher bis 220* C oberdestilliert worden war,
wir konnten jedoch die Gegenwart von hoher siedenden niche
arom. Kohlenwasserstoffen nicht nachweisen. Wegen Zeitman-
el kamen wir nicht dazu, Versuche in dieser Hinsicht anzustel.
len, wir behandeln jedoch die Frage als offen und behalten es uns
vor, aul dieselbe, wie auch aul andere Fragen aus diesem Ge-
bicte, noch gelegentlich zuriickzukommen.
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Die standig zunchmende Bedeutung des Benzins fur Licht-
und Krafterzeugung lisst es angezeigt erscheinen, die Eigen-
schaften dieses hochwichtigen Stoffes eciner naheren Betrach-
tung zu unterwerfen und an denselben nachzuweisen, wie Benzin
behandelt werden muss, sodass seine Verwemdung gefahr
los wird.

Benzin wird aus dem Erdol hergestellt, welches meist aus
einer homologen Reihe von Kohleawasserstoffen mit einfacher
Bindung der Kohlenstoffatome bestcht, Es sind dies gesattigte
Kohlenwasserstoffe oder Paraffine, die sich durch die Formel
Ca Hingo ausdrocken lassen.

Die Dichte derselben nimmt mit steigender Kohlenstoffatom-
#ahl zu, mit derselben steigt auch der Siedepunkt. In Wasser
sind sie unlaslich, in Alkohol und Aether dagegen loslich. Rau-
chende Schwelclsiure greilt sie nicht an.

Die ein_elnen Kohlenwasserstoffe aus dem Rohol darzustellen
ist sehr schwer und bedewtungslos fir die Technik. Man trennt
die verwertbaren Produkte durch fraktionierte Destillation.

Das Erdol wird zuerst von erdigen und wisserigen Bestand-
teilen durch Abscheidung befreit und darauf in einer Destilla-
tionsblase mittelst Dampf ganz allmahlich erhitzt, [he sich-bes
einer bestimmten Temperatur bildenden Ddmple werden durch
eine Kihlschlange geleitet, so dass die sich niederschlagenden
Kondensate einen der Erzeugungstemperatur entsprechenden
hichsten Siedepunkt erhalten.

Die Zusammensetzung der Rohaole ist eine sehr verschieden
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artige. Selbst solche, welche nebeneinander liegenden Bohrls.
chern entnommen werden, weisen andere Mischungsverhaltnisse
aul, Auch die Teuwfe, aus der das Rohidl stammt, ist von Ein-
fluss auf seinen Gehalt an cinzelnen Teilen. Im allgemeinen sind
die Erddole aus grosseren Teofen spezifisch leichter, als die aus
geringeren, doch lassen sich allgemeingiltige Hegeln hierfor
nicht aufstellen.

Sicher ist jedoch, dass in der Tiele unseres Erndballes noch
enorme Vorrite schlummern, die der Hebung harren, und es
scheint, dass das Erdol viel weiter Ober die ganze Erde ver-
breitet ist, als die Kohle. Nachdem seit der Mitte des vorigen
Jahrhunderts die Erdolgquellen wirtschaftlich zuerst in Amerika
ausgebeutet wurden, fing man einige Jahrzehnte spiter an, auch
die fiissigen Schitze am Kaspischen Meere mu verwerten, und
sehr langsam folgte die Aufschliessung dieser Bodenreichtiimer
in anderen Landern; Indien, Ruminien, Galizien sind erst kurze
Zeit in den Wettbewerb eingetreten, in allerjingster Zeit auch
Lothringen und unsere Heimatsproving Hannover, in der sich
in dem Orte Wietze in der Nihe von Celle ein kleines Pen-
sylvanien zu entwickeln beginnt. Aus unseren afrikanischen Ko-
lonien wird das Verkommen von Erdal gemeldet, ebenso wie
in Mesopotamien an verschiedenen Stellen Erdolquellen nach-
gewiesen sind.

Die cinzelnen Stoffe, aus denen die Kohlenwasserstoffreihe
besteht, heissen: Methan CH,, Aethan CiH,, Propan
C;H,, Butan C,H,,, Pentan CH,,, Hexan C,H,,, Heptan
C;H,,, Octan C,H,, etc.

Die Stoffe, aus denen Benzin in der Hauptsache besteht,
sind Pentan, Hexan, Heptan und Octan Dasselb: wird
unter den verschicdenartigsten Namen in den Handel gebrache,
die meist der Phantasie entaprungen sind, mit dem Wesen des
Stoffes aber nicht das mindeste zu tun haben.

Einige dieser Namen seien hier angefohrt: Rhigolen, Pe
troleumather, Gasolin, Hydririn, Ligrain, Solin,
Cymoegen, Keroselen, Neolin, Kanadal, Gasather,
Benzolin, Gasin, Petroleumspirt, Stellin u. a

Dagegen sind Benzin und Benzol zwei ginzlich verschie-
dene Karper, Das letztere ist ein aromatischer Kohlenwasser-
stoff von der Formel C,H, umd hat ganz andere Eigenschaften
wie Benzin,
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Es empfichlt sich, die Benzine als Leicht-, Mittel- und Schwer-
benzine zu unterscheiden, je nach den Siedepunkten und den
spezifischen Gewichten. Im Handel werden sie nach den letz-
teren bewertet, Je leichter das Produkt, um so wertvoller ist es,

Leichtbenzin, hauptsichlich zu Leuchtzwechen verwendet,
hat einen hochsten Siedepunkt von 85 Grad, ein spezifisches
Gewicht von o,64—0,68 und besteht hauptsachlich aus Pentan
und Hexan.

Mittelbenzin, haupsichlich zu Kraftzwecken verwendet,
hat einen hochsten Siedepunkt von 10a Grad, ein spezifisches
Cewicht von o/675—0,72 und besteht hauptichlich aus Hexan
und Heptan.

Schwerbenzin, hauptsichlich zu Losungszwecken benutzt,
hat cinen hichsten Siedepunkt von 1zo Grad und ein spezifi-
sches Gewicht von o,725—0,75 und besteht hauptsichlich aus
Heptan und Octan.

Das Peiroleum, welches bei weiterer Destillation des Roh-
ols dem Schwerbenzin folgt, sicdet zwischen 150 und 303 Grad
und hat ein spezifisches Gewicht von o,78-—-082. Es besteht
aus Octan bis Heptadecan C,;H,,.

Die Schmierdle und Vaseline sieden tiber 300 Grad,
thre spezifischen Gewichte liegen Gber o082 und sie enthalten
noch hohere Homologe.

Wie aus beigehefteter Tabelle ersichilich ist, weichen Zusam-
mensetzung und spezifisches Gewicht bei den Leichtbenzinen
verschiedener Herkunft sehr erheblich von einander ab. Die
Resultate der Tabelle sind durch schr sorgfallig fraktionierte
Destillation einer Anzahl von Benzinproben der verschiedensten
Herkunft gewonnen; es kam in dicsem Falle besonders darauf
an, die Stoffe nach von 1o zu 10 Grad steigenden Siedepunkten
zu trennen und festzustellen, wieviel Prozent Gber Ho Grad
siedende Teile in den einzelnen Lieferungen enthalten sind.

An den verschiedenen spezifischen Gewichten lasst sich unge-
fahr die prozentische Zusammensetzung de Materials beurteilen-

Es ergibt sich aus der Tabelle, dass es zwei ganz gleich-
missig rusammengesetzte Benzine verschiedener Herkunft o-
berhaupt nicht gibt

Die Tabelle ergibt ausserdem, dass das spezifische Gewieht
un so geringer ist, je mehr leichisiedende Teile in einem Benzin
enthalten sind.
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Die Benzine sind samtlich leicht bewegliche Flassigkeiten,
welche alle Fette schnell auflisen. Es ist schwer, [Nchtungen
fir Benzin zu finden, da fast alle unsere Dichtungsmittel Fett
enthalten, Die 1hchtungen werden daher in Berhrung mit Benzin
nach kurzer Zeit durchlissig,

Selbst Gummi wird gelost und darf deshalb nicht verwendet
werden.

Besonders schwierig ist es, Benzinhihne dicht zu halten, da,
sobald das zur Bewegung des Hahnkikens crforderliche Fen
durch das Benzin gelost ist, das Koken sich nur schwer drehen
lasst und gewohnlich Riefen bekommt, die zu Undichtigkeiten
Veranlassung geben, Man wendet deshalb in allerneuester Zeit
Hihne an, deren Korper mit einer Kohle ausgebbchst ist, wie
sie fir elektrische Bogenlampen hergestellt wird. In diese Koh-
lenblichse wird cin Rotgusskonus sehr sorgfaltig eingeschliffen,
derselbe bedarl keines Schmiermittels, sondern bleibt dicht, auch
wenn er stindig mit Benzin in Berbhrung ist.

Einen solchen mit Kohlen ausgebiichsten Hahn habe ich hier.

Zum Verschluss von Benzinfassern verfihrt man am  besten
folgendermassen: Es wird die Spundflache des Fasses mit hei-
ssem Leim bestrichen, ein in heissen Leim getauchter Asbest.
ring darauf gebrache und der Stoplen fest zugeschraubt. Hierauf
wird der beim Festschraubzn heraustretende warme Leim mit
dem Pinsel gleichmissig um die Dichtungen verteilt.

D jedes Benzin leichtflochtige Teile enthialt und diese die
wertvollsten sind, so st =z B die Sonnenwirme, welche auf
ein schlecht verschlossenes Transportfass wirkt, verlustbringend
fur den Verbraucher.

Dhese Lewhtflichtigheit des Benzns schhesst emne grosse
Feuersgefahr in sich. Je leichter ein Stoff brennbare Diimpfe
 entwickeln vermag, um so fevergefahrlicher ist er, beson
ders, wenn diese Dample schon bei niederer Temperatur ent-
stehen,

Schuttet man kleine Mengen Benzin aufl einen Tisch, so ver-
dunstet dasselbe sehr schnell, die Dampfe sind schwerer als
Lult, sie sinken zu Boden und werden durch den Zug fortge-
fohre. £. B. zicht der durch e¢inen brennenden Ofen erzeugte
Zug Benzindampfe zu dem Feuer und diese kinnen sich ent-
zhnden,
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VERSUCH.

Unter gewissen Umstinden mischen sich die Dampfe auch
mit der Luft und erzeugen dann, ebenso wie andere brennbare
Gasluftgemische, Explosionen. Es soll deshalb hier untersucht
werden, wie die Verbrennung vor sich geht, und wann eine
Explosion eintritt.

Beim grossen Publikum ist, der Explosionsgefahr des Benzin-
dampfes wegen, die irrtimliche Ansicht verbreitet, dass das
flassige Benzin ein Explosivatoffl sei. Es wird von gewissen
Seiten dieser [rrtum gendhrt, es wird sogar der Glaube ver
breitet, dass ein mit Benzin gefalltes Fass durch cinen Blitz-
strahl zum Explodieren ge-
bracht werden konne, und es
werden explosionssichere Ge-
Flsse angepriesen,

Es soll meine Aufgabe sein,
diese Irrtimer rechnerisch und
durch Versuche nachzuweisen.

Benzin in fitssigem Zu-
stande kann niemals explo-
dieren und auch nur dann ver-
brennen, wenn grosse (uan-
titditen Luft zor Verfogung
stehen.

Ich werde zeigen, dass man .
die mit Luft gemischten i |
Dimpfe aus einem teilweise
mit Benzin angefdlltem Ge.
fass austreiben und anzinden kasn, sobald man aber versuche,
die Flamme in das Gefass hineinzusaugen, so erlischt dieselbe.

Ich habe hier zwei Flaschen, beide zum Teil mit Benzin ge
firllt. he Flaschen sind wntereinander durch Eohre so verbun-
den, dazs, sobald man die Heberwirkung eingeleitet hat, der
Inhalt der einen in die and-re fliesst. [he durch das einflie-
ssende Benzin verdringte Luft ist mit Benzindampfen geschwan-
gert, daher brennbar, also Luftgas. Ich hebe jetzt die grossere
Flasche, das Benzin tritt in die kleinere GOber, dadurch muss
also Luft verdrangt werden und ich kann, je nachdem ich die
Flasche mehr oder weniger hebe, cine langere oder kirzere
Flamme erzeugen.
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VERSUCH.

Sobald ich dagegen die grossere Flasche senke, so muss
durch das auws der Elemeren wieder ausfliessende Benzin auwch
eine saugende Wirkung eintreten, die Flamme mosste also in
die kleine Flasche hineingesaugt und das in derselben befind-
liche Dampfluftgemisch oder gar das flissige Benzin entzindet
werden, Wie Sie sehen, schligt jedoch die Flamme nicht in
das Geliss hinein, sondern erlischt, einfach weil es im Gelisse
an der erforderlichen Verbrennungsluft fehit. — Dieses Expe-
riment beweist sicher und
ceutlich, dass in ein mit Ben-
. zin gefolltes Fass eine Flamme
“" oder ein Blitz hineinschlagen

kann, chne eine EntzOndung
oder gar eine Explosioa her-
vorzurufen.

Wir missen uns den Ver.
' brennungsvorgang des Ben-
zing klar machen.

Es sei der Einfachkeit we-
gen angenommen, Benzin
- bestinde nur aus Pentan.

ledeafalls ist dieser Korper
einer der leichtilichtigsten,
also for unsere rechnerische
Untersuchung der geeignetste, der in Frage kommen kann.

Fentan hat diec chemische Formeel: C.H,,, die Verbren-
nung desselben vollzicht sich daher nach der Gleichung:

CsHyy + Oy = 5CO, + 6H,0,

Pentan verbrennt zu Kohlensaure und Wasserdampi.

2249 Gr. oder 5,04 ccm. flassiges Pentan ergeben durch
Verdunsten bei o Grad und 760 mm Quecksilbersaule einen
Liter Pentandampf.

Ein Liter Pentandampl gebraueht zu seiner Verbrennung 8
Liter Saverstoff. Da die Luft etwa 21 Volumteile Sauverstoff
und 79 Volumteile Stickstoff enthilt, so sind 38,17 Liter Luft
erforderlich, um einen Liter Pentandampl dberhaupt verbrennen
Zu kanmen,

Vergleichen wir dagegen den Verbrennungsprozess des Was-
serstoffes nach der Gleichung.

.0 (GO0 gle



HEMERN OND SEINE  BEMANDLENG LRk

i'ig 'l" U - H.ﬂ.
so ergibt sich, dass zur Verbrennung von 1 Liter Wasserstoff
nur 0,5 Ltr. Saverstoff oder 2,39 Liter Lult erforderlich sind.

Es gibt kein cinziges, technizch verwertetes, brennbares Gas,
zu dessen Verbrennung =0 gewaltige Luftmengen notwendig
sind, wic beim Benzin, Daraus erfolgt ohne weiteres, dass man
brennendes Benzin am leichtesten dadurch 1ascht, dass man ihm
die Luft entzieht.

Dies soll an einem Beispiel erlfutert werden,

Auf dem Fussboden eines Raumes von 5 m Linge, 4 m
Breite und 4 m Hohe war Benzin avsgelaufen; aus Ubermut
oder Unachtsamkeit wurde dasselbe entziindet, der Mann sah
sich in einer Sekunde von einem Flammenmeer umgeben, er
liet zur Tor hinaus und verschloss diese hinter sich, Das Feuer
erlosch aus Luftmangel von selbst, Wie stark dasselbe gewntet
hatte, war am besten daran zu erkennen, dass die aus starkem
Siemensdrahtglas hergestellten, fest eingemauerten Fenster total
zersprungon waren, das Glas wies zahllose Kisse auf, hielt
jedoch dicht, frische Luft kownte in den Raum nicht cindringen,
und das Feoer erlasch.

Besonders charakteristisch bei dem Brande war die Tatsache,
dass teilweise mit Benzin gefallte, weich gelttete Blechgefisse
in den Lotnihten bis auf den Benzinspiegel aufgeschmolzen
wurden, das flissige Benzin hatte also, genau wie sonst das
Wasser, das vallkommene Aufschmelzen der Gelsse und das
Auslawfen der darin befindlichen Flossigkeit verhindert.

Etwa 15 unter gleichen Verhaltnissen im Verlaul eimger
Jahre wvon mir beobachtete Brande ergaben die Beswitgung
dieser Tatsache. Ein solcher Brand im Keller eines Hotels ergab
sogar das oberraschende Resultat, dass meiner Firma die Adro-
gengas-Beleuchtung einer staatlichen [ehranstalt Gbertragen
wurde, nachdem die Baukommission dic Folgen dicses Brandes
in Augenschein genommen hatte.

[n den meisten Fallen konnte ich feststellen, diss Gefilsse aus
weichgeloteten Blechen, die mit Wasser gefollt waren, genau
ebenso bis auf den Flossigheitsspicgel durch die lHitze aufge-
schmolzen waren, wic die dicht daneben stehenden, mit Benzin
gefullien. Fast jedesmal wurden dic Brande durch Aufwerfen
von Sand oder durch Luftabschluss mit leichter Mithe gelasche.

Ein Benzinbrand, der vor einigen Jahren in einer unserer
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Grossstidie ausbrach, ergab nach den mir zur Verfogung stehen-
den Zeitungsbernchten, wie wenig die dortige, sonst als muster-
glltig bekannte Fewerwehr mit der Eigenart des Benzins ver-
traut war,

In dem Keller eines vierstickigen Wohnhauses wurden vor-
schriftawidrig zwei Fasser Benzin aulbewahrt. Beim Abfallen
des cinen ging man unvorsichtig mit brennendem Licht um, und
das Benzin entziindete sich; beide Fisser, das eine offen, das
andere geschlossen, lagen im Feuver, das zum Kellerfenster her-
ausschlug. Ihe Feverwehr brachte es ferig, das verschlos-
scne, aber naturgeniss stark erhitzte, aus geschweissten Blechen
hergestellte Fass auf die Strasse zu schaffen; dasselbe hatte
bisher der Spannung der durch die Hitze erzeugten Benzin-
dampfe Stand gehalten, und hiitte deshalb sich selbst tberlassen
werden konnen, Statt dessen wurde die Spundverschraubung
gedfinet, der herausschiessende Strahl von Beazindampf ent
ziindete sich und ergab eine Flamme von der Hohe mehrerer
Stockwerke,

Noch vor kurzer Zeit wurde ich auwf den Truppentbungs-
platz Mo nster berufen, woselbst ein Benzinbrand stattgefunden
hatte. Ein besonders dazu erbauter hilzerner Schuppen, dicht
zwischen der Agrogengasanstalt und dem Gasbehalter gelegen,
enthielt einige Fiasser Henzin, Der die Adrogengasanstalt be-
dienende Soldat hatte vorschriltswidrig abends den Rest cines
Fasses, das mit einer Robrleitung und Pumpe zum  Abfollen

. versehen war, in einen offenen Eimer abgefollt, dann den Raum
mit offenem  Licht betreten, sodass das Benzin im Eimer sich
entzlindete, Es brannte naturgemiss sehr bald auch der aus
dem zweiten Fass ausstromende Benzindampf, sowie das hal-
zerne, mit Pappe gedeckte Diach und die holzernen Wande
Trotzdem gelang es, das brennende Fass mit Stangen heraus-
zugichen und die Flammen zu ersticken. Das Feuer, das den
Schuppen ergriffen hatte, wurde gelascht, che derselbe ganz
zerstort war. Bemerkenswert bei dicsem Brande war, dass die
Be'enchtungsanlage ruhig weiter funktionierte, und dass weder
die Gasbehalver noch die Gasanstalt in Mitleidenschaft gezogen
wurden, trotzdem der Brandherd nur 18 m ven beiden ent-
fernt war.

micht als Beweis, sondern lediglich als Kuriosum méchte ich
hier noch anfihren, dass der Dampfer K v thnos® der Deutschen
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Levante-Linie am 23 Mai o5 Hamburg nach dem Mittelmeer
verliess; derselbe hatte §4 Fasser mit 852 Kilogramm Benzin
an Deck geladen. Am 3 Juni erhiele ich die Nachricht, der
Dampler habe mit Feuer an Bord Portland als Nothafen
anlaufen mbssen, Das Benzin sei be: Ausbruch des Brandes
jedenfalls zuerst ober Bord geworfen worden. Ich sandte mit
der nachsten Gelegenheit Ersatz. Nicht gering war men Er-
staunen, als ich am 1. Juli die Mittedlung erhielt, der Kythnos®
sei wieder in Hamburg eingetroffen und habe wvon der unbe-
schidigt geblichenen Ladung zucerst die 4 Fisser Benzin un-
versehrt wieder gelosch,

Um zu schen, ob auch cin zu dicsem Zweck erzeugter Brand
memne bei den 15 Benzinbrinden gemachten Wahrnehmungen
bestitigt, habe ich folgenden Versach angestellt: Ich habe zwei
Gefisse, von denen eins mit Benzin, eins mit Wasser zum Teil
gefullt waren, auf cinen hilzernen Tisch gestellt, wahrend zwei
Kannen, von denen die einc
etwa zur Hialfte mit Benzin,
die andere mit Wasser ge-
fallt wurden, unter dem Ti-
sche Platz fanden,

Letrtere waren vallkommen
von leichten Holzkloben und
mit Benzin besprengten Ho-
belspinen wmgcben. Dicses
Material wurde angezindet,
und es daverte nicht lange,
his dic Deckel der direlkt im
Feuer stchenden weich gelo
teten Blechkannen awfzchmol-
zen. e sich entwickelnden
Benzindample verstirkten das
Feuer, und sehr bald fngen
auch die Benzinddmple an zu brennen, die sich in dem Gefilsse
aul dem Tische entwickelten.

Zuerst zongelten die Flammen aus der Stopfbiachse, alsdann
brannte das Leder, mittelst welchem die Verschraubung des
Standglases aul dem Benzinbehilter gedichtet ist, durch, merk-
wirdiger Weise blieb das Glasrohr dicht und wies nur zahl-
lose Springe auf. Alsdana schmolzen die sznkrechten Lotnahee
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des eckigen Kastens his aul den Benzinspiegel und erst dann
die MNihte am runden Deckel auf. Gane ebenso verhielten sich
die Nahte an dem mit Wasser gefollten Gasmesser.

Nachdem das Feuer eine Zeitlang sehr stark gebrannt hatte,
wurde es durch zwei Strahlrohre mit leichter Mohe gelascht,
der Wasserstrahl wurde allmahlich, vom Boden ausgehend,
nach oben gefihrt und die Flamme durch denselben gleichsam
abgehoben. Jedenfalls ist es bemerkenswert, dass man auf diese
Weise auch Benzinbrande mit Wasser abloschen kann,

ks sermir gestatte, an dieser
r — Stelle unserm Herrn Brasxo
i direktor Effenberger meinen
verbindlichsten Dank auszus-
prechen for seine Bereitwi-
lligkeit, den Versuch aul dem
Hofe der hiesigen Branddirek-
tion vornehmen zu dorfen und
for die bei demselben geleis-
tete Unterstitzung.

Der Versuch hat die Beo-
bachtung bei den anderen Ben-
zinbrinden bestatigt, dass im
Feuver liegende Benzingefasse
nicht exp'odieren, sofern die
in denselben sich bildenden
Dampfe freien Abzug haben,
wie dies ber weichgel®eten oder mit Schmelzproplen versehe:
nen Geldssen der Fall st

Bei einem solchen Brande entwickeln sich naturgemiss grosse
Mengen brennbarer Dample, gleichzeitig wird aber auch der
Bedarf an der zur Verbrennung dicser Dampfe erforderlichen
Luft vermehrt.

Da bekanntlich zur Verbrennung von 1 Liter Benzindampf
etwa 38 Liter Lult notig sind, so wilchst der Luftbedarf um
das 3B fache gegeniber der Brennstoffvermehrung, deshalb
muss man dafir sorgen, dass der Benzindampf sich recht schnell
entwickeln kann. Natoirlich muss man in erster Linie Sorge
tragen, dass jeder Raum, in dem sich Benzin befindet, 20 schnell
als maglich abgeschlossen werden kann, sodass keine frische
Luft hineinmudringen vermag. Daraus folgt ferner, dass die
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Winde, der Fussboden, die Decke, die Fenster feuersicher sein
missen, und dass die euersichere Thr nach aussen aufschlagen
urkd von innen leicht zu offnen sein muss, Solche Baume milssen
Ventillation am Boden erhalten: die flﬂ'nungnn fisr dieselbe
werden mit engmaschigen, nicht rostenden Drahtnetzen ver-
schlossen,

Es empfichlt sich, Lagerfisser von (ber roo Kg. Inhale, le-
diglich der grosseren Haltbarkeit wegen, nur aus geschweiss-
ten, genieteten oder hartgeldteten Blechen herzustellen, Diesel.
ben solten awf 2'. Atmosphiren Uberdruck geprift und miz
Schmelzfropfen versehen sein, um bei Ausbruch eines Brandes
den sich bildenden Dampien Abzug zu gestatten. Irgend welcher
anderen Vorrichtung, eine Explosion der Fasser zu verhindern,
bedarl o5 nicht. Es sollte aber verboten werden, solche Fisser
durch einen am Boden cingeschraubten Hahn abzuiiillen, denn
erfahrungsgemass halt weder dic Verschraubung, welche Fass
und Hahn verbindet, noch das Knken des letzteren dicht, wenn
sie stindig mit Benzin in Berthrung sind. Das Umfallen solcher
Fasser sollte nur von oben durch das Spundloch mit Halfe
cines Hebers, oder einer Pumpe geschehen, moglichst so, dass
die Luft, welche durch das einsufihrende Benzin aus dem Gefiss
verdringt wird, nicht ins Freie treten Kann, sondern in das
Lagerfass gelangt.

For kleinere Transport- und Lagergelisse nimmt man am
besten Blechkannen, die bis zu 2o Kilogramm Inhalt ganz aus
weichgeloteten Blechen hergestellt sein konnen. For Mengen
bis hachstens oo Kilogramm verwende man genictete oder
geschweisste Gefsse mit weich aufgeliteten, trichterartigen
Deckeln mit Verschraubung.

Die Verwendung von Glasballons zum Versand von Benzin
sollte Dberhaupt verboten werden, dieselben sind geradezu ge-
Fahrlich.

Dies ergibt sich aus folgendem Vorfall Zweil junge Leute
wollten Zinkplatten, welche zum Autographicren benutzt waren,
mit Benzin abwaschen. Anstatt dies in der gewdhnlichen Weise
zu tun, gingen sic in den Keller, woselbst eine Afrogengas-
anlage stand, offneten cine Verschraubung an derselben und
apiilten mit dem ausflicssenden Benzin die Platten ab. Die ober-
laufende Flossigkeit liessen sie in einen Glasballon flicssen, der
wie Oblich in einem mit Stroh ausgefullten Korbe stand. Es 1st
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solbstverstindlich, dass ber dweser Manipulation in einem nicht
sehr hellen Raume, Bepzin Gber den Hals des Ballons im das
Stroh rann. Sie begingen  hierau! die unglaubliche Unvorsich-
tigkeit, cin Streichholz 2o entzinden, sclbstverstindlich ent-
flimmten sofort die Dampfe, die sich aus dem obergeflossenen
Henzin gebildet hatten, Der korb brannte lichterloh, das im
(ilassballon befindliche Benzin begann 2u sieden, und die jungen
Leute trugen den Ballon in den Nachbarraum. Der eine ver-
brannte sich beim Tragen des Korbes so schwer, dass er da-
von lief, der andere muss den Ballon zur Wasserleitung ge-
schleppt und mit Wasser bespritzt haben, denn man fand den
Ballon zersprungen und den jungen Mann, wie eine Fackel
brennend. Das umherspriteende Benzin hatte seine Kleidungs-
sticke getrankt, und er bosste durch seine unglaubliche Un-
vorsichtigkeit sein Leben ein.

Dieser Vorfall ist in der Zestschriit far Caleiumearbid-Fabri-
kation und Acetylen-Beleuchtung als schwere Adfrogengas-Ex-
plosion geschildert worden, wie denn dieses Blatt es sich ange-
legen sein lsst, u. a. jeden Benzinbrand einer chemischen
Whascherei gewissenhaft unter der stindigen Rubrik Afrogen-
gas-Explosionen zu registricren. Bisher ist der Vorfall aul dem
'rruppfnﬂh“ﬁg'ﬁplﬂtz Monster offenbar noch der Kenntnis
der Redaktion entgangen, und sei daher, trotzdem nicht jeder
Benzinbrand, wie wir gesechen haben, eine Explosion ist, der
Vollzahligkeit wegen zu nachtraglicher Registrierung empiohlen-

In jedem Falle zeigt das Springen des Glashallons dewutlich,
dasz Transport und Lagerung von Benzin in Glasgefissen un-
rulassig sind, denn auch beim Abladen cines solchen Glasge-
fasses kann dassclbe zerstort werden. Das leicht bewegliche
Benzin verbreitet sich sehr schnell aber eine grosse Flache und
dringt schnell in jeden pordsen Korper ein, sodass durch einen
zersprungencn Ballon ein grosser Brandherd geschaffen wer
den kann.

Man sollte in Riaumen, in denen Benzin lagert, stets grissere
Mengen trockenea Sandes und vor allem dichte Tocher zur
Hand haben; durch einen sofortigen Luftabschluss vermittelst
vines Tuches wird eine aus cinem Benzngefisse schlagende
Flamme in einem Augenblick erstickt, wie sich dies durch den
Versuch nachweisen lasst




BENEEN CND BEINE DBEHANDGLNG ol

VERS{CH.

Bekanntlich wird Benzin wegen seiner Eigenschaft, alle Feute
aulzultisen, viefach in den chemischen Wischereien verwendet,
Dass das Waschen mit Benzin mit grosster Vorsicht zu ge-
schehen hat, leuchtet nach dem Vorhergezagten chne weiteres
ein. Es muss jedoch noch cine Eigenschalt des Benzins beson-
ders beriicksichtigt werden, deren bisher keine Erwaihnung
geschah.,

Banzin erzeugt nimlich einen elektrischen Strom, wenn es
mit Wollstoffen zusammen bewegt wird. Nammentlich sind
weisse wollene Stofie in Berfhrung mit Henzin starke elek-
trische Erreger, sodass sich Funken bilden konnen, die die
gleichzeitig entstehenden Benzindimpfe entziindeir. Man hatte
fraher den Wischereien vorgeschrieben, die Metallgefisse, in
denen solche Wiaschen vorgenommen werden, von allen abrigen
Metallen durch entsprechende Holzumhillung au isolieren und
hat dadurch Benzinzbrinde durch elektrische Funkenbildung
geradezu hervorgerufen. Man ist dann erst dazu Gbergegangen,
diesen Gefassen durch Drahte Erdschluss za geben, um die
elektrischen Strame abaubeiten und dadurch unschadlich zu machen.
Man mischt ausserdem dem zom Waschen benutzten Benzin
ein Zehntel Prozent wasserfreier Magnesiaseife bei, welche die
elektrische Funkenbildung aufhz=bt. Uber den Waschtrogen hin-
gende, gut schliessende Deckel, die durch einen Handgriff aol
die Gefisse gesenkt werden konnen, ersticken fast im Momente
des Entstehens einen derartigen Benzinbrand.

In unserer Fabrik hatte ein Arbeiter Benzin aufl den Fuss-
boden geschittet; der Dampl wanderte, von einer ziemlich
entfernt stehenden im Betriebe befindlichen Schmirgelmaschine
angezogen, zu dieser hin und warde durch die herumspritzenden
Funken entzindet, dadurch eatstand eine lange Stichflamme.
Der seiner Unvorsichtigkeit wegen bestrafte Arbeiter kam auf
dic Idee, cine mit Benzin gefnllte Schale den Funken derselben
Schmirgelscheibe auszosetzen, um zu beweisen, das diese Hinzin
nicht zu entzlinden vermogen. Selbst das in der Schale erwiirmte
Benzin konnte durch die von der Schmirgelscheibe abspritzenden
glahenden Frunken nicht entflammt werden. Ich habe hier in
dem Glase Benzin, welches langere feit den Funken der
Schmirgelscheibe avsgesetzt war, Sie werden aul dem Hoden
der Flasche die Rockstande derselben sehen. Da ich ohne Schmir-
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gelmaschine das Experiment hier nicht vorfithren kann, so bitte
ich diejenigen Herren, welche sich selbst davon bberzeugen
waollen, dass sich flossiges Benzin selbst durch hellglihende
Kiarper nur schr schwer, vielleicht gamicht entzomden Lisst,
thre brennende Zigarre in das Bensin zu tauchen.

Im Gegensatz hierzu ist ¢s jedoch erwiesen, dass sich Benzin.
dimpfe verhaltnismassig sehr leicht, selbst durch schwach
glihende Korper entzinden lassen,

Wir haben bisher nur die Feuergefihrlichkeit des Benzins
behandelt und missen jetzt dazu obergehen, zu untersuchen,
unter welchen Umstinden ein Gemisch von Benzindampl und
Luft Exp'osion zu eérzeugen vermag.

Bei der Verbrennung von 1 Liter Pentandampl in Luft wer-
den, wie vorher nachgewiesen, 38,17 Liter Luft verbraucht, es
werden erzeugt 5 Liter Kohlensfure, 6 Liter Wasserdampfl und
e5 bletben 30,17 Liter Verbrennungsproduke

Fentan ist eine exothermische Verbindung, deren Zersetzung
durch Dhssoziation nicht platzlich erfolgt, sondern allmahlich
verliuft, indem sie mit steigender Temperatur zunimme. [e
Verbrennung der Gasmenge geht also langsam vor sich, Hat
dagegen eine sorgliltige Mischung des Damples mit Luft stat-
gefunden und es erfolgt eine plotzliche Entzoindung durch eine
lokale, kraftige Druckwirkung, etwa durch Knallquecksilber, so
wird eine heltige Explosionswelle eintreten,

Der Explosionsbereich ist nach den Untersuchungen des Herrn
Professor Dr. P. Errser in Karlsruhe abhingig von der
Lusammensetzung des Gasgemisches, von der Art der Zondung,
vorn Druck und Temperatur und von der Weite des Gefasses,
Der Explosionsbereich nimmt mit der Weite des Gefisses und
mit der Tempcratur zu,

Vion allen brennbaren Gason, die in Frage kommen, hat
nun Benzin oder Pentan den geringsten Explosionsbereich.

In einem 19 mm weiten Rohr ergibt ein Gemisch von Luft-
und Pentandampl bei einem Gehalt von 24 Volumprozenten
Pentan ncech ke ne Explosion und bei einem Gehalt von 4.9
Volumprozenten keine Explosion mehr, Der Explosionsbereich
liegt alsoe zwischen 2,5 und 4.8 Prozent.

Demgegennber liegen diese Grenzen

beim Kohlenoxyd zwischen 16,6 und 74,8
«  Wasserstofl c 95 , 663
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beim Acetylen zwischen 3.5 . 522
w  Leuchtgas i 8 . s ¥
s  dlkohol & 4 s 136
bei einem Rohr von 62 mm Weite und Flammenztindung liegen
die untern Explosionsgrenzen
bei Wasserstoff bei 85
- Pentan .

Diese Zahlen ergeben deutlich, dass eine Benzindampfexplo-
sion nur dann eintreten kann, wenn dic verhdltnismissig schr
engen Grenzen zwischen Dampf und Luft richtig getroffen sind.

Wie wir schon gesehen haben, lsst sich dic Entzondung
von Benzindampfen, die einer mit Benzin gefollten Flasche ent-
steigen, nmiemals in die Flasche selbst hinein fortpflanzen, dain
der Flasche die zur Entzindung erforderliche Luft fehlt. Es ist
sogar ein Irrtum, wenn man annimmt, dass eine Flasche, die
mit Bensin gefillt gewesen ist, ohne weiteres explodieren kann,

Bekanntlich bleiben nach dem s-heinbar volligen Entlesren
eines mit Flossighkeit gefullten glatwandigen Gefisses stets
nochReste der Flossigkeit an den Windea haften Diese Reste
sind beim Entleeren ciner Benzinflasche immer noch so gross,
dass das in der Flasche ausserdem vorhandene Luftquantum
nicht ausreicht zur plotzlichen Verbrennung dar Benzindampfe.

Man erinnere sich dabei an das bekannte Experiment, einer
Flasche mit Halfe von Laoschpapier noch eine grosse Anzahl
Tropfen zu entnehmen, nachdem diesslbe 10 Minuten lang mit
dem offenen Halse nach unten tiber einem Glase gestanden hat
und keinen Tropfen mehr abgab.

Als weiteres Sicherheitsmoment kommt hinzu, dass die Luft
sich stets mit Benzindampfen sattigt. Der Sattigungsgrad st
abhingig von der herrschenden Temperatur und von den Siede-
punkten der Flossigkeit bezw. von der Dampheasion derselben.

Je leichter das Benzin ist, um so0 stirker wird die Luft mit
den Diamplen beladen.

Die Tension des Pentans bei o Grad und 752 mm Barome-
terstand betrigt 81 mm Quecksilbersiule.

¢ Liter Luft nimmet daber bei o Grad & f‘ﬁi‘“"n 10,66 Vo

/
lumprozente auf, Ein Liter = 1o0a cem Luft, satige sich also
bei o Grad mit 106, 6 com Pentandampl. [Da 1000 com Pentan-
dampl 32249 Gramm wicgen, so sind einem Liter Luft bei o

«» Google b b
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Grad mﬁ'ﬁi:i':ﬂg—u,}“ Gramm Pentans beigemischt.
Bei 1o Grad Warme betragt dic Dampftension des Pemtas
132 oder Li?:z?f- = rund 17,4 Volumprozent, d. h. 1 Liter

Luft sattigt sich bei ro Grad mit m%ﬁ%’i@=nﬁﬁ+ Gramm.

Untersuchen wir nun; ob cin Liter Gasluftgemisch in dieser
Zusammensetzung noch im Explosionsbereiche liegt.

Waollte man ein Liter eines Gemisches von Luft und Pemtan
bei 1o Grad zur Explosion bringen, so mibsste dasselbe, wie
wir vorher geschen haben; mindestens 2,5 Volumprozente, d.
h. 25 ccm oder 23X 3049 ::ﬁmj”;':-:r.aﬁnﬁ Gramm oder 8o Milligramm
Pentan enthalien.

Enthalt das Gemisch mehr wie 4,87 oder .p::u|::rr:m:ial%.::-}%}j-:E
0,155 gr oder 155 Milligramm Pentan, so explodiert es schon
nicht mehr. 1 Liter bei 1o Grad mit Pentandampf gesittigier
Luft enthale aber o,564 gr, also 7,3 bezw, 3,7 mal mehr Dampf,
wie die mur Explosion erforderliche Menge.

IXe schon seit vielen |ahrzehnten bekannten kleinen Benzin-
lampen explodieren, selbst wenn sie leer geworden sind, nicht,
im Gegensatz zu den gewdhnlichen Spirituslampen, bei denen
erfahrungsgemiss hiufig kleine Explosionen vorkommen.

Wie wir geschen haben, stellen Transport, Lagerung, Abfal-
lung und Verwendung von Benzin verschiedene Anlorderungen;
wir koanen daher das Hesultat unserer Untersuchungen kurz
dahin zusammenfassen:

1. Man benutze zum Transport vor allem keine zerbrech.
lichen Gefisse. Alle Gefisse verschliesse man so sicher, dass
nichts verdunsten kanmn.

2. Man lagere Benzin stets in Gefdssen, welche bei ausbre-
chendem Brande den sich hildenden Dampfen freien Abzug
gestatten,

3. Man schitze das Lager vor Sonnenstrahlen und sonstiger
Erwiirmung.

4 Man verwende zum Umfollen Vorrichtungen, welche wirk-
sam verhindern, dass sich Didmple bilden und ins Free
gelangen kinnen.

e (GOOGlE
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5. Man sorge for Vorrichtungen, die bewirken, dass die zu
fallenden Gefisse nmicht tberfillt werden kinnen.

6. Man folle offene Flaschen aus einem grossen Gefisse mit
Huolte der Pumpe oder des Hebers ab und stelle dieselben
stets aufl eine Schale mit hohem Rande, damit die ber et-
waigem Uberfullen sich bildenden Dampfe nicht sofort
#u Boden sinken. Man giesse die Obergeflossene Flossighkeit
aus der Schale sofort in dass Gefss rordek.

7. Man sorge nach Moglichkeit dafie, dass die Luft, welche
aus einem mit Benzin zu fllenden Gefisse austritt, wieder
in das Lagergefdss entréten kann und nicht ins Freie
Felangt.

8. Man hantiere in der Nihe von Benzin niemals mit offenem
Licht, geschlossene Lampen halte man s'ets hoch fiber
das Benzin, da dessen Dampfe stets nach unten fallen,

9. Man verwende niemals Lagergefisse, welche cinen Hahn
rum Abgzapfen haben, der stindig mit Bengin in Beroh-
ru.ﬂg' I5L.

Es sei mir nun gestattet, [hnen cine einfache Kanne von 1o
kg Inhalt vorzufthren, weche gleich gut zum Transportieren,
Lagern und Abfllen von Benzin bemutzt werden kann, ohne
irgend welche Gefahr. Dieselbe ist von gleicher Bauart wie die
bei der Brandprobe benutzten.

Diwe Kanne ist aus weichgelotetem, verbleitem Blech herge-
stellt und mit einem Hahn verschen, der zwei Bohrungen hat.
Durch die cine geht ein Kohr bis aufl den Boden, Der Hahn ist
durch eine Deckelverchraubung gesichert. Die Kanne wird durch
einen Masstrichter gefallt, der der in der Kanne enthaltenen
Luft freien Abzug gestattet. Das Enlieeren erfolgt durch Auf-
schrauben der Kanne auf das zu follende Gefass, Es kann aus
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der Kanne nicht mehr Benzin ausfliessen, als bis das Gefiss bis
zum Rande vollgefalle ist, denn die Luft aus dem letzieren
wird gegen das in der Kanne befindliche Benzin ausgetausche
und dadurch weiteres Auslliessen verhindert, sobald das Ben-
zin dic Luftolinung erreicht und dadurch verschlossen hat.

Ein feversicheres Benzinlager ). R P. 149930 und 151762
ist in nachstehender Zeichnung dargestellt.

Dasselbe besteht aus einem ganz aus geschweisstem Eisea
blech hergestellten, vollkommen verchlossenen, zylindrischen
Gefass von zo3o Liter Inhalt, welches vor dem Einbau einem
Probedruck von 2'/; Atmosphiren unterworfen wird und gegen
Durchrosten durch eine Lementumhiollung oder dergl. geschitat
ist. Dicses Gefdss wird 2. B. vor dem Gebaude so tiel in die
Erde vergraben, dass noch 1 m Erde abxr der Obsrkante
liegt.

Von dem Fasse fithren drei asphaltierie Rohrleitungen in den
Abfollungsraum. Fine derselben dient zum Ein- und Ausfallea
des HBenzins, die zweite zum Luftausgleich und die dritte zum
Anzeigen des Fassinhaltes, Letztere mondet in einen Manometer,
der durch den Luftdruck den jeweiligen Flossighkeitsvorrat an-
zeigt. e meher Flissigheit vorhanden ist, um so hoher sieigt
das Wasser am Schauglase. Da die geringste Undichtigkeit ein
Fallen des Monometers herbeifshrt, s0 muss man, behufs ge-
nauer Kontrolle, den nach dem Manometer fahrenden Hahn
schliessen und mit dem Munde durch den zweiten Hahn Luft
einblasen, diesen dann schliessen und den ersten Hahn wieder
dffnen. Das Monometer zeigt dann stets richtig.

Die Benzinleitung fithrt vom Boaden des Lagergefasses zur
Flogelpumpe und von d eser zu dem Behilter, der den Tages-
bedarf etwa cines Gaserzeugers enthalt. Ein zweiter Abzweig
dieser Leitung, der durch einen Hahn wverschlossen ist, fohrt
nach der Auwssenwand des Gebaudzs und endet dort in einer
Verschraubung. Ein dritter Abzweig der Benzinleitung lahrt
senkrecht Gber dem Fass in die Hohe und endet in eingm gass.
eisernen Lrichter, der, in den Erdboden versenkt, mi Ver-
schraubung, Drahtsiebh und gusseisernem Deckel dicht wer-
schlossen st

ke von dem unterirdischen Fasse ausgehende zweite Leitung
dient zum Luftausgleich; sie fhrt von der Oberflache des ersteren
zu dem Behalter und zu einer Verschraubung fir die an der
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Aussenwand des Hauses Ober der Verschraubung for die Ben-
zinleitung angebracht und durch ein Ventil abgeschlossen ist,
welches sich affpet, sobald der Anschluss angeschraubt wird,
vad wieder schliesst, sobald derselbe abgeschraubt wird. Ein
zweiter Abzweig der Luftleitung fhrt zu einem in etwa 3 m
Hohe ober dem Erdboden angebrachten Sicherheitsventil,

Die Luftleitung dient dazu, die Luft aus dem Tagesbehalter
zum unterirdizchen Fasse zu fhren, damit diese, da sie stets
brennbare Dampfe enthalt, nicht in den Abfillraum oder ins
Freie gelangen kann, Diesc Leitung ist so in den Tagesbehalter
gefohrt, dass eine Uberfollung desselben verhindert wird. Sollte
aus Unachtsamkeit xu viel Benzin gepumpt werden, so fliesst
dieses in das unterirdische Fass zurick,

Luft- uud Benzinleitung sind durch Hahne abschliessbar, welche
durch ein Gewichtshebelsystem mit einander verbunden sicd.
Diese Sicherheitsvorrichtung ist angebracht, um jedes Versehen
bei der Follung der Apparate, welches zu Unzutraglichkeiten
fuhren konnte, auszuschliessen.

[as Abfallen eines Transportfasses in das unterir-
dische Lager geschieht dadurch, dass man eine mit Handgriffen
verschene Verschraubung in das Spundloch des Transportfasses
luftdicht einschraubt. In dicselbe ist ein Standrohr mittelst Stopf
birchse eingedichtet, welches zwel Abzweige hat, einen fur Benzin,
der bis auf den Boden des Transportfasses geht, einen zweiten,
der nur oben in das Fass hineinfohrt und dazu dient, der Luft
Abzug zu verschaffen. Diese beiden Abzweige werden an die
entsprechenden Anschifisse der Rohrleitung angeschranbt, Man
hat dann nur einige Pompenhube zu machen und dadurch die
Heberwirkung cinzulciten, nachdem man den in der Benzin-
lertung unterhalb der Pumpe liegenden [lahn gedfinet hat. Durch
die Heberwirkung wird der Inhalt des hoherliegenden Trans-
portfasses in das ticferliegende Lagergefiss gebracht, withrend
die Luft aus dem letzteren in das Transportfass stromt. Aul
diese Weise wird vermieden, dass die feuergefahrlichen Dampie,
bezw. die mit brennbaren Damplen gesitiigte Luft, ins Freie
gelangen kann, Um auch fur die Falle, wo im Lagerfass oder
in der Rohrleitung eine héhere Spannung eintreten konnte,
gesichert zu scin, ist die Luftleitung mit dem oben erwahnten,
sich nach aussen dffnenden Sicherheitsventil versehen, welches
dic etwa erzeugten Dample bei Eintreten hoherer Spannung
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ins Freie entlasst und dadurch unschadlich macht. Der Dher
dem unterirdischen Lager angebrachte Trichter ist daza bestimmt,
etwa durch die Saugwirkung nichtabfallbare Reste im Trans-
portfasse direkt in das Lagerfass eingiessen zu kdnnen, indem
man das erstere so weit dreht, dass dic Spundafinung Gber den
Trichter kommt.

Die unterirdische Benzinlagerung in vorbeschriebener Ein-
richtung bietet vollkommene Gewdhr fMr Feuwers und Explo-
sionssicherheit, ist dabei bequem zu bedienen und schiitzt vor
Verlusten durch Verdunsten des Benzins.

Jedenfallz ergibt sich aus allen diesen Betrachtungen klar, dass
die Verwendung ven Benzin, der Transport, die Lagerung, das
Um- und Abfollen dessclben gewisse Vorsichtsmassregeln un-
bedingt erheischen, dass diese aber verhdltnismissig leicht zu
eritllen sind.

Die Hauptsache ist, dass jeder Verbraucher sich mit den
Eigenschaften dieses wichtigen Stoffes genau vertraut macht und
nur Vorrichtungen verwendet, welche auf genauver Kenntnis
derselben beruhen, dann werden Benzinbrande oder gar Ex-
plosionen zu den Seltenheiten gehiren,

Bisher ist diese Frage, soweit mir bekannt ist, noch niemals
erschoplfend behandelt worden; es existicren deshalb noch eine
ganze Reihe, gFewiss in bester Absicht verfasster, aber unzu-
langlicher Vorschriften ober Transport, Lagerung und Behand-
lung von Benzin. Leider widersprechen sich dieselben vielfach
in d2n cinzelnen Teilen Dautschlands, sodass es e einen Spe-
rialisten schwer, wenn nicht unmoglich ist, Einrichtungen zu
treffen, die aul wissenschaftlichen Grundlagen aufgebaut, der
Praxis genbgen, ohne mit bestchenden Bestimmungen o kollis
dieren.

In Hamburg sind z. B. Vorchriften aus dem Jahre 1866 ober
Lagerung von Benzin jetzt noch goltig, im Regierungsbezirk
Magdeburg mossen die Lagergefisse mit Haihnen verschen sein
und dergl. mehr,

Sollten meine Ausfohrungen die Anregung geben zu weiteren
Studien in dieser Hinsicht, vor allem aber zur Schaffung ein-
heitlicher Sicherheitsvorschriften far ganz Deutschland, so wiirde
der von mir beabsichtigte Zweck erreicht sein. Ebenso méchte
ich gern, dass diesc kleine Arbeit dazu beitroge, dem Laicn
gber Benzin und seine richtige Behandlung die erforderliche
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Aufklirung zu verschaffen., Dann werden einerseits die Angst,
dic vielfach vor diesem wichtigen Stoffe herrscht, anderseits
aber auch die Sorglosigheit bei der Behandlung desselben all-
mihlich schwinden, und jeder wird in kritischen Fillen mt
Kaltblutigkert Massnahmen zu treffen suchen, um Unglocksfallen
und Schiden auf einfache Weise zu begegnen,
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Bei der chemischen Reinigung von Mineralolen {Benzin, Ke-
rosin, Solaral, Schmierdlen und Masut) verwendet man Schwe-
felsiure und Alkalicn.

e erstere bildet nach ihrer Verwendung eine dunkelbraune
bis schwarze Masse, die dickflossig bis asphaltartig ist und in
der Regel als zu weiterer Verwendung unbrauchbar betrach-
tet wird,

Sie stellt eine Aufldsung von oligen und asphaltartigen Stoffen
in Schwefelsfure vor, und je nachdem diese asphalartigen Stoffe
in geringer oder bedeutender Menge vorhanden sind, verwertet
man die Abfallsaure an manchen Orten, indem man sie entweder
mit Wasser stark verdonnt, wobei sich die asphaltartigen Stoffe
zum grossen Teil abscheiden, und sodann die verdannte Sidure
wieder konzentriert; oder falls die Abfallsiure von vorneherein
asphaltartig ist, so verarbeitet man sie auf konsthichen Asphalt,
wobel die in ihr enthaltene Schwefelsaure verloren geht

Es gibt jedoch bis jetzt kein Verfahren, welches gestatten wiirde,
aus der Abfallsiure gleichzeitig den in ihr enthaltenen Schwe-
fel sowie, die dligen und asphaltigen Stoffe zu gewinnen, sowie es
auch kein Verfahren gibt, den Schwefel in dkonomischer Weise
aus den dicken, zahen Abfallsiuren zu extrahieren.

Die Alkalien stellen nach ihrer Verwendung mehr oder we-
niger verdinnte tribe Emulsionen oder Losungen vor, welche
sich zusammensetzen aus einer verdinaten wisserigen Losung
von Alkali, in welcher Alkalisalze der sauren Bestandieile des
Minecralols — {Seifen der Naphthensfuren)—und Mineralal selber,
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teils gelost, teils suspendiert vorkommen; ausserdem enthalten
die Abfallaugen von der Schmierdlreinigung stets betrachtliche
Mengen von schwefelsaurem Natros.

An manchen Orten werden solche Ablallaugen, die keine
nennenswerten Mengen schwefelsauren Natrons enthalten, in der
Weise nutzbar gemacht, dass man sie verdampft und den Ver-
damplungsrickstand gliht, wobei kohlensaure Alkalien resultieren,
die nach dem Auflosen in Wasser mit Kalk kaustifiziert und wieder
zur Olreinigung verwendet werden.

Es gibt aber bis jetzt kein Verfahren, welches es gestatten
wiirde, auch die schwefelsaures Alkali in grossen Mengen ent-
haltenden Laugen nutzbar zu machen; auch gibt es kein Ver-
fahren, nach dem die Abfallaugen regeneriert werden kdnnten,
ohne sic vorher cinsudampfen und zu glohen, nachdem es also
méglich wire, sowohl das Alkali als auch das suspendierte Ol und
die mit dem Alkali chemisch zu Seifen verbundenen Mineralol-
sauren (Naphthensiuren) nebeneinander zu gewinnen.

Ias nachstehend beschriebene Verfahren gestattet es, mcht nur
samtliche wertvollen Bestandreile der Abfallprodukte nebenein-
ander und gleichzeitig 2u gewinnen, sondern ermoglicht es auch,
diez zu tun, ohne dic Abfallaugen vorher einzudampfen und den
Roeckstand #u verbrennen.

BESCHREIRUNG DES VERFAHRENS «

Dar saure Teer von der Schwefelsiurercinigung der Mine
ralale, besonders die asphaltartige Abfallsiure der Schmierdires
nigung wird aus einem HKetortenofen 1 destilliert, und zwar sind
zwei solcher Ofen vorhanden, die abwechselnd arbeiten. Beim
allmaligen Erhitzen bis auf etwa goo® entweichen aus dem Ofen
der Reihe nach: Wasserdampf, olige Produkte, schweflige Saure
und brennbare Gase.

I*as Gas —und Damplgemisch passiert zwei hintereinander
geschaltete Condensationstorme, die mit Koks, Ziegelsteinen oder
sonst einem indiffereaten Material gefallt sind, um die Konden-
sation zu beghnstigen. (2) In diesen beiden Tormen wird aller
Wasserdampl und die aligen Produkte zurfickgehalte 1 und kon-
tinmerlich unten abgelassen.

Iese oligen Produkte finden als eizmaterial Verweadung,
wihrend die entweichende schweflige Saure, welche zum Schlusse
des Prozesses mit brennbaren Gasen vermischt ist, in unten zu
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beschreibender Weise, durch Wechselwirkung mit den Abfall-
Laugen auf Kohlensaiire Alkalien und Schweflel verarbeitet wird.
Nach Beendigung der Destillation hinterbleibt im Retortenofen,
etwa 2o, vom Gewichte des Siuregoudrons, ein pordser Koks,
welcher teils im weiteren Prozesse gebraucht wird, teils zu
irgend welchen industriellen Zwecken verwendet werden kann.
Die Wechselwirkung zwischen der schwefligen Saure und den
Abfallaugen wird in zweifacher Weise bewerkstelligt, je nach-
dem dic Laugen schwefelsaures Alkali enthalten oder niche:

A, BElI LAUGEN, DIE SCHWEFELSAURES ALKALI ENTHALTEN:

Man saugt dic schweflige Saure, die zum Schlusse der Destil-
lation entweicht, also brennbare Gase enthalt, mittelst der Saug-
pumpe 4 durch drei hinteremander geschaitete zyvlindrische Zerset-
mngsgefisse aus Gusscisen oder ausgebleitem Schmiedesisen (3),
welche mit den Abfallaugen gefallt sind; hierbei findet eine
Zersetzung der Naphthenseifen in dem Sinne statt, dass sich das
Alkali mit der schwelligen Siure zo schwefligsaurem Alkali ver-
bindet und in Losung bleibt, wogegen sich die organischen Sauren
und alles suspendierte Mineralt] an der Oberfliche als dunkles
) abscheidet.

Die Laugen von schwelligsaurem und schwefelsaurem Alkali
werden vom Ol getrennt und letzteres zu Heizewecken ver-
wendet,

Beim letzten dicser Zersetzungsgefisse trit bloss brennbares
Gas aus, welches in den Gasometer (5) gepumpt wird.

Die erhaltene Lauge von schwefligsaurem und schwefelsaurem
Alkali kommt nach dem Klaren in die beiden zylindrischen,
geschlossenen Gelisse (6], in denen sie mit gefilltem kohlensaw.
rem Barium oder Strontium versctzt wird.

Die Umwandlung des schwelligsauren und schwefelsauren Al-
kali in kohlensaures Alkali kann in zweierlei Weise geschehen:
Entweder man kocht mit dem gefallten kohlensauren Barium
oder Strontium durch Einblasen eines direkten Dampfstroms,
oder man bewirkt die Zersetzung bei gewohnlicher Temperatur
durch Durchleiten von kohlengiure, die in einem spater m be
schreibenden Prozesse gewonnen wird. |n beiden Fallen verlaw-
fen die chemischen Processe folgendermassen:

Na, S0, + BaCO, = Na,CO, <+ BaS0,
Na,50, 4- BaCO, + CO, 4 H,0 = 2 NaHCO, 4 BaS0,
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Man erhilt somit direkt eine Lauge von kohlensaurem Alkali,
welche nach der Kaustifizierung mit Kalk direkt wieder zur Raf
finaticn von Mineralolen diencn kann.

Der schwefelsaure Baryt, welcher bei diesem Prozesse ge
wonnen wird : kann in bekannter Weise zu kohlensaurems Barvyt
regenericrt werden, wenn man thn durch Glohen mit Koks (ge-
wonnen im Apparate 1) vorerst za Schwefelbarium — HBn S5 —
reduziert und sodann durch die Losung desselben Kohlensiure
igewannen im Apparate 7) leiter. — Die Keaktion erfolgt nach
der Gleichung:

BaS 4 COy 4 H." ) = BaCOy, 4+ H,5

Der kohlensaure Baryt kommt immer wieder in die Apparate
6 zurtick, wahrend man den Schwefelwasserst off nach bekanntem
Verfahren aul Schwefel verarbeitet.

Dadurch hat man in der Tat simtliche Produkte der Abfall-
stoffe n einem susammenhingenden Prozesse nutzbar verwertet,

£. BEI LAUGFN, DIE KEINE NENNENSWERTEN MENGEN VON
SCHWEFELSAUREM RLEKALI ENTHALTEM

Die aus den Gefiissen 2 kommende schweflige Saure wird durch
cine Anzahl Retorten aus Chamotte geleitet, welche mit groben
Koksstocken (aus dem Apparate 1) gefollt sind und im Ofen 3
zur Rotglut erhitzt werden. Hier findet folgende Reaktion statt:

S0, 4+ C = CO, + S

Die Hetorten, welche in gencigter Stellung in den Ofen egin-
gebaut sind, besitzen an threm ticlsten Punkte einen Verschluss
zum Herausnehmen des Koks und am hochsten einen ebensol-
chen zum Einfohren von Koks. Die gebildeten Schwefeldampfe,
gemischt mit Kohlensaure, treten aus cinem  Abrugsrohre aus
und passieren drei gemauerte Kammern (8), in denen sich der
Schwefeldampl verdichtet, wihrend die Kohlensiure die beiden
Waschgefisse ( ) passiert, die mit einer Lasung von kohlensaurem
Natron gefullt sind. Hier wird alle schweflige Siure zurtickge-
halten, und reine Kohlensiure tritt in den Gasometer {10l

Die Kohlensture wird mittelst der Druckpumpe (11) unter 42
bis 45 Pfund Druck durch drei hintereinander geschaltete zylin-
drische Gefisse aus Schmiedeeisen (12) gepresst, in denen sich
die Abfallangen befinden. Unter diesem Drucke zersetzt die
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Kohlensiure die Seifen der Naphthensfiuren unater Bildung von
kohlensaurem Alkali und Ausscheidung der Sligen Sauren nebst
dem suspendierten Mineralal.

Nachdem die Zersetzung beendet ist, unterbricht man den Koh-
lensaurestrom, Msst unter Idruck das Ol vollig trennen und
zicht sodann die Lauge von kohlensaurem Alkali ab, wihrend
die abgeschicdenen Ole zu Heizzwecken oder zu sonstigen in-
dustriellen Zwecken Verwendung finden,

Die Lauge von kohlensaurem Alkali kann entweder direkt mit
Kalk kaustifiziert werden, oder man konzentriert sie vorher in den
Eindampfpfannen (13). Will man vallig reines, krystallinisches Al-
kalicarbonat gewinnen, so dampft man bis aul etwa 35 Be. ein
und [asst krystallisieren. Die Krystalle werden nach dem Trocknen
in flachen eisernen Schalen erhitzt, bis sie schmelzen und sodann
weiter erhitzt, wobei sich das kohlensaure Alkali in vallig rei-
nem Austande abscheidet.

Sind die Mutterlaugen sehr unrein geworden, so bringt man
sic in die Gefisse 12 zuriick.
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SPEZIFISCHE EIGENSCHAFTEN DER RUMANI-
SCHEN ROHOLE UND DIE DADURCH BEDINGTEN
METHODEN IHRER VERARBEITUNG

Vi

K. WISCHIH,

Die rumanische Petroleumindustrie, die keine Geldapfer scheut,
um sich als bedeutender Konkurrent der Standard Oil Company
am europdischen Markte zu betatigen, leidet an einem Grund-
obel, welches thr diesen Konkurrenzkampf ausserordentlich er-
schwert; — das ist die schlechte Qualitht des rumanischen Petrols.

Es soll hier keine Palemik daraber gefihrt werden, inowie
weit und durch welche Mittel die Konkurrez mitunter bemiht
ist, das rumfnische Ol in Misskredit zu bringen, — Tatsache
ist, dass das Produkt im Vergleiche mit seinen Konkurrenten
am europdischen Markte minderwertig 1st, und die Klagen, welche
vom Konsumenten Dber seine schlechte Brennfahigheit gefihrt
werden, sind leider durchaus berechtigte.

Ihe Ursache der Minderwertighkeit liegt in der chemischzn
Lusammensetzung des Rohmaterials, beziehungsweise in der
Art seiner Verarbeitung, die dieser Zusammensetzung nicht
angepasst ist, sondern viclmehr nach gebrauchlichen Varbildern
mmamenkonstruiert wurde, ohne dass man sich dardober Hechen.
schaft gegeben hatte, ob diese Methoden auch aufl das zu ver-
arbeitende Material anwendbar sind.

So kam es, dass sich in der ruminischen Petroleumindustrie
voa allem Anfange an eine gewisse Type der Fabrikation fest.
setzte, die unglocklicherweise fir die hiesigen Verhdltnisse
total unbrauchbar ist. — Sowchl die Destllation, als auch die
Raffination des Petroleums wird heute in den ruminischen
Fabriken in einer Weise durchgefahrt, welche mit Rocksicht auf
die spezifischen Eigenschaften des Rohmaterials von vorn herein
eine gute Qualitit der Leuchtdle ausschiliesst.
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Dhese Grundfehler in den Verarbeitungsmethoden zeigen sich
bei dem fertigen Produkte in folgenden Eigenschaften:

t.— Das Petroleum besitzt eine schlechte Farbe und hat
Tendenz, beim Lagern nachaudunkeln.

2.=— Auf den gebrauchlichen Lampen brennt es mit rot-
lichgelber Flamme, die starke Neigung zum Russen besitzt.

3 — Nach kurzer Brenndaver werden die Lampendochte ver-
kohlt, wodurch die Flamme stark zurickgeht uud die lendenz
rum Russen erhoht wird ; — die Lampe qualmt.

leh werde in Nachfolgendem in gedrangter Form die Er-
gebnisse meiner Studien Gber das ruminische Petroleam zusam-
menfassen, dencn ich cin ganzes lahr meine Tatigkeit widmete,
und welche mich zu dem Schiusse fahrien, dass bel einer richtigens
die Eigenart des Rohmaterials angepassten Arbeitsweise das
ruminische Petroleum nicht nur in einer tadellosen Qualitat er-
halten werden kann, sondern dass es sogar moglich ist, durch
ein eigenes, von mir ausgearbeitetes Raffinationsverfahren daraus
Petrolsorten zu fabrizieren, wie sie heute aufl dem Markte ober-
haupt micht in so vorziglicher Cualitit zu finden sind.

I'as Rohol von Rumdnien, gleichviel ob es aus der Walachei
oder Moldau stammt, unterscheidet sich in unliebsamer Weise
von den Erddlen anderer Provenienzen durch einen abnormal
hohen Cehalt an kobhlenwasserstoffen mit  doppelten  Bindun-
gen". — Lhese Kohlenwasserstoffe sind teils ungesittigte alipha-
tische und hydroaromatische, teils aromatische Kohlenwasser-
stoffe, und gerade die Vertreter der letztgenannten Kategorie
sind in oOberwiegender Mehrzahl. — Sie mochte ich als die
eigentlichen Schidlinge d >s ramanischen Petroleums bezeichne 1
denn durch sie werden in erster Linie dem Lampendl alle jene un-
hebsamen Eigenschaften verlichen, die ich weiter oben erwihnte.

Ein Durchschnitt aus zahlreichen Untersuchungen gibt ein
Bild ober den Gehalt an solchen schadlichen Kohlenwasser-

stoffen in Perrolsorien verschiedener Provenienzen :

Progent-Gehalt an Kohlenwasserstolfen mit
doppelicn Bipdungen.

Perralsone o, Total: *, unpesttign. K. W, */, aromat, K. W,
Pennsylvania . « . Io, . s
Ru!:&ia-;rl:heﬁ MNobel . n,g gg ;,3.
Russisches Meteor . 11,6 8,7 2,9
Campina-Petrol . . 190 50 14,0
Bustenari-Petrol . . 23,5 4.0 1&,5
Galizische Ila. . . . 24,7 13,3 11,4
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Trotzdem das untersuchte galizische Petrol von rehr schiechter
Qualitat war und ein sogenanntes Kracking-Ol vorstellt, brannte
e5 noch immer besser aul der Lampe als die rumanischen Ole.
— Sein Totalgehalt an Kohlenwasserstoffen mit doppelten Hin.
dungen ist der grosste von allen untersuchten Olen, und doch
enthilt es weniger aromatische Sorten. — Daraus muss der
Schluss gerogen werden, dass es vor allem die aromatischen
Kohlenwasserstoffe sind, welche die Brennfahighkeit ungiinstig
becinflussen.

Diese Annahme konnte ich durch einen einfachen Versuch
bestatigen:

Kussisches  Meteor® von tadellosen  Eigenschaften  wurde
mittelst der englischen Smokprobe® auf seine Tendenz zum
Russea geprift, welche cin fusserst ghnstiges Ergebnis zeigte,
Nach Zusatz von 3%, Xvlol — (einem aromatischen Kohleawas-
serstoffl — war die Probe schon eine recht schlechte, und bei
6/, russte die Lampe stark,

Bedenke man nun, dass dic rumanischen Petrole 18-209),
solcher schadlichen Bestandteib: enthalien, so wird man es
begreillich fnden, dass dies: Ole nich: ohne Russhildung
brennen.

Nach dem bisher Gesagtea wird ¢s emnleachten, dass ein
Elminieren dicser aromatischen Kohlenwasserstoffe aus dem
Petroleam das ldeal threr Verbesscrung vorsiellen mibsate, und
in der Tat ist mir eine solche in einer fabrikatorisch leiche
und dkonomisch durchfihrbaren Weise gelungen. Ich werde
aul mein Verfahren spiter zu sprechen kommen und mdbchte
vorerst erwihnen, dass man auch ohne dieses Verfahren aus
ruminischen Olen sehr gutes Petroleam fabrizieren kann, —
vorausgesetzt, dass man sich mit einer Qualitat zufrieden gibe,
die zwar dem amerikamschen und russischen  Petroleum  nicht
_ gleichwertig, aber doch wenigstens wverkuflich ist, was von
den heutigen Marken nicht immer gesagt werden kann,

Es lasst sich eine ganz bedeutende Verbesserung des Petro-
leums schon dadurch erzielen, wenn man die Destillation so
leitet, dass eine Vermehrung dicser schadlichen Kohlenwasser-
stoffe wihrend derselben vermieden, und die primar im DPetro-
leum vorhandenen Anteile an dem Ubergehen in die Destillate
verhindert werden.

lch sage alss, dass sich schon sche wviel dadurch erveichen
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lasst, wenn man eine Verm:hrung dieser schadlichen Anteile
verhindert, wogegen sie bei der jetzt oblichen Arbeitsweise
geradezu provoziert wird. Auch hat man es in der Hand, durch
richtige Anordaung von eigens konstruierten Friktions-Dephleg-
matoren den allergraossten Teil der schlimmsten Schadlinge
aus den [Destillaten auszuscheiden, wihrend sie jetzt massenhaft
in diecsclben Gbergehen.

In welchen Mengen diese schweren Bestandteile, die ganz
hochmolekulare aromatische Kohlenwasse; stoffe enthalten, in
den heutigen Destillaten anzutreffen sind, zeigt eine Zusammen-
stellung, deren Ziffern die Durchschnittswerte vieler Hundert
Untersuchungen vorstellen. — Man ersicht daraus, dass die
ruminischen Petrole ober 300 Grade siedende Bestandteile mit
einem spezifischen Gewichte von o907 und dartber enthalten,
wiahrend es bei den meisten Petrolen anderer Provenienzen
niemals 0,780 Gberschretet.

Wie enorm schitdlich diese schweren Bestandteile auf die
Brennfahigkeit der Ole wirken, brauchte eigentlich gar nicht
erst durch ein Experiment belegt zu werden, dochssllen hier
immerhin die Ergebnisse eines interessanten Versuches mitge-
teilt werden. — lheser Versuch ist deshalb von Wert, weil die
Bedingungen, unter denen er angestellt wurde, jenen angepasst
wurden, wie siec in cinem kleinen einfachen Haushalte, dem
Hauptkonsumenten von Petroleum vorhanden sind.

Es wurden zwei Sorten von Bustenari-Petroleum auf ihre
Brennfahigkeit geprift, und zwar Originalpetrol und solches,
welches aus demselben Materiale durch richtig geleitete Diestil-
laticn erhalten wurde.

Die Versuche wurden in der Weise durchgefthrt, dass je
1o Lampen (Kosmos 1o*) mit einer Petrolsorte gefollt, und
sodann  bel neunstindiger Brenndaver alle 3 Stunden photo-
metriert wurden. — Den niachsten Tag wurden alle Lampen in
gleicher Weise mit frischem Petrol aufgefolit, ohne aber den
Rest vom vorhergehenden Tage zu entferaen, oder den Doche
m putzen. -— Dies wurde 20 Tage lang fortgesetzt, also in einer
t8o-stindigen Brenndauer.

Am ersten Tage brannten alle 2zo Lampen so zieml ch gleich ;
= nach 3 Tagen war bereits ein Unterschied zu bemerken, indem
die ro Lampen mit Originaldl durchwegs um 15—20%, suriick-
gegangen waren, was bei den Lampen mit gutdestilliertem Petrol
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632 KdGLE K. WISCHIN

nicht der Fall war ; — nach 6 Tagen brannten 3 von den Lampen
mit Originalpetrol aberhaupt nicht mehr, wahrend die restie.
renden 7 Lampen um jo—6o®, rarockgegangen waren,— Dhe
anderen 1o Lampen hingegen brannwen tadellos und mit einem
Ruockgang von nur B—10%,. -~ Am 1oten Tage mussie der
Versuch mit den 7 Original-Lampen abgebrochzn werden, weil
sie wegen totaler Dochtverkohlung nicht mehr brannten, wo-
gegen die anderen 1o Lamp:n tadellos weiter benitzt wurden
und am 2oten Versuchstage alle ohne Ausnahme mit einem
Rickgange von nur 15—20%, brannten,

Aus diesem einfachen Versuche geht zor Genbge hervor,
dass durch eine richtig geleitete Destillation, bei welcher dafar
Sorge petragen wird, dass einerseits keine Vermehrung der
schidlichen  Anteile statthndet, andererseits die vorhandenen
schweren aromatischen Bestandieile nicht in die Destillate ge-
langen, cine ganz bedeutende Verbesserung des Petroleums
errcicht werden kanmn,

Iamit wire nun freilich nichts genttzt, solange man die De-
stillate in so barbarischer Weise bei der Raffination behandelt,
wie es in den meisten Fabriken geschieht. — Bei ein2r derariigen
LRafination® wird das Produkt statt verbessert, nur verschlechtert.

Ich glaube, im Laufe meiner bisherigen Ausfihrungen zur
Geniige daraul hingewiesen zu haben, dass die Schuld an der
schiechten Qualitat des rumanischen Petroleums lediglich in den
durchaus falschen Prinzipien semer Verarbeitung o suchen
tst. — Wenn die Fabrikationsweise den speaifischen Eigenheiten
des Rohmaterials angepasst sein wird, so ist es ganz ausser
Zweifel, dass auch die Qualiat der Leuchiole eine durchaus
befricdigende sein wird. — In welcher Weise die Anpassung der
Verarbeitung zu geschehen hjitte, lasst sich kurz dadurch cha-
rakterisieren, dasa:

1. e Destillation derart gefohrt werden muss, dass eine
Bildung von ungesittigten und polimerisiertea  Kohlenwasser-
stoffen nach Moglichkeit vermieden wird,

2. e im Rohal, beziechungsweise in den Destllaten enthal-
tenen schweren aromatischen Anteille wihrend der Destillation
N gecigneter Weise daran verhindert werden, in die Destillate
tberzugehen und 3. —dass man die Destillate in einer richtigen
Weise raffiniert und nicht, wie es jetzt oft geschicht, geradezu
verdirbt.
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SPELIFISCHE EIGENACHAFTEN DEK ROAANISCHEN ROHOLE 633

Was die erste dieser drei Bedingungen anbelangt, so wird
ithre Erfollung einigermassen dadurch erschwert, dass die De.
stillationsanlagen in den rum@nischea Fabriken von allem An-
fange an so unzweckmidssig als nur m Eli-l:'h angelegt wurden.
Man mosste sic somit, wollte man dem Ubel grindiich Abhilfe
schaffen, von Grund aus umbasen, was mit bedeutenden Kosten
und grossem Zeitverluste verbunden wire. Es wird sich aber
auch in einfacherer und billigerer Weise helfen lassen, wenn man
die jetzigen Destillationsanlagen in geeigneter Weise mit Arma-
turen versicht, dic es ermiglichen, die schweren aromatischen
Anteile aus den Destillaten zu entfernen, und ausserdem die dis-
kontinuierliche Destillation mit teilweiser Nachfollung einrichtet,
damit man kein so niedriges Olniveau in den Kesseln erhalt;
dass bei dieser Arbeitsweise die Fraktionierung leidet, hat keine
schlimmen Folgen, wenn diese durch geeignete Dephlegmatoren
ausserhalb des Kessels vorgenommen wird.

Es ist mir vollig unerklarlich, wie man beim Baue der grossen
rumaAnischen Raflinerien aul die [dee verfallen konate, diskonti-
nuierlich arbeitende Batterien aufzustellen, Nicht nur, dass bei
dieser Arbeitsweise um 4o—50°, Brennmaterial mehr konsu
miert wird als bei der kontinuierlichen, sondern bei thr werden
ausserdem, besonders so empfindliche Ole, wie es das rumi-
nische ist, wihrend der Destillation in Felg: der grossea Steig-
hohe far die Oldampie totat verdorben,

Die diskontinuierliche Arbeit muss man notgedrungen in
kleinen Betricben anwenden, aber in grossen Betriecbea st sie
unter allen Umstnden total unangebracht. Wenn die Anhinger
dieses Systems behaupten, dass dabei die Fraktionierung eine
scharfere sei, so ist das for mich nur ein Beweis, dass dic
Betreffenden niemals mit einer gut angelegten kontinuierlichen
Batterie gearbeitet haben. Solche kontinuierlichen Batterien, wie
ich sie mitunter hier in den Fabriken vorgefunden habe, darf
man sich allerdings nicht als Vorbild nchmen, denn diese ar-
beiten in der Tat noch schlechter als die diskontinuerlichen.

Ich behaupte, dass die Einfahrung der diskontiwierhchen De-
stillation der grosste Fehler war, der in der ruminischen Petro-
leumfabrikation begangen werden konnte.

Wollte man also eine radikale Umgestaltung der Destillations-
anlagen vornehmen, so wire wohl das Erste, dass man die dis-
kontinuierlichen Batterien durch richtig angelegte kontimuerliche
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ersetzt. Aus den weiter oben bereits angefihrten Grinden wird
man sich jedoch eher entschliessen, die diskontinuierliche Ar-
beitsweise bis aul weiteres beizubehalten, jedoch in der von
mir angedeuteten Weise abruiindern. Man kann dann mit Si-
cherheit auf ein bedewtend besseres Petroleum und ein nicht uns
bedeutend hoheres Rendement rechnen, wie es heute erzielt wird,
und wenn sodann diese Destillate in richtiger Weise raffiniert
werden, so0 ist es sicher, dass nmicht nur die Farbe cine viel
bessere sein wird, sondern dass das listige Verkohlen der
Lampendochte vollig eliminiert werden kann.

Um aber von vornhercin nicht allzu optimistische Hoffnun-
gen aufkommen zu lassen, machte ich sofort erwahnen, dass
dann noch immer nicht solche Qualititen erzielt werden kon-
nen wie in Amerika und Russland ; es liegt dies eben in dem
hohen Gehalte an aromatischen  kohlenwasserstolffen, die sich
durch blosse Destillation, und sei sie noch so gut gefahrt, nicht
eliminieren lassen, sondern vielmehr durch chemische Eingrifle
entfernt werden mibssen.

Bekanntlich stellt der englische Markt besonders strenge
Anforderungen an das Lampend]l in Berug aol den sogenann-
ten Smoktest, und so ghnstig diese geforderte Eigenschaft
bei amerikanischen und russischen Olen hervortritt, so ungon-
atig steht die Sache bei allen roméinischen Petroleumsorten, selbst
wenn sic noch so gut destilliert und raffiniert wurden.

Es muss zugegeben werden, dass ein ruminisches Petrol,
welches in der von mir angedeuteten Weise verarbeitet wurde,
ein ganz anderes Resultat bei der Smokprobe gibt als ein
heutiges Fabrikat, aber mit der Smokprobe der amerikanischen
und russischen Ole ist sie noch lange nicht zu vergleichen.

Ihe grosse Bodeutung, die gerade der englische Marke for
die rumanische Petroleumindustrie hat, veranlasste mich, diese
Cualitaesfrage einem grondlichen Studium zu unterwerfen, und
es 15t mir in der Tat gelungen, cin Raffinations-Verfahren
auszuarbeiten, mittelst welchem man aus rumanischem Material
Petrale von so vorziiglichen Eigenschaften fabrizieren kann, wie
sie heute oberhaupt noch nicht im Handel varkommen.

Bevor ich aul dieses Verfahren und seine Rentabilitat naher
ifi!lr'lglf:hﬂ'1 will ich in einer Tabelle diﬂ wich;igﬁmn f:iggﬂsqhaﬂg“
einiger Petrole anfihren.

sy COK .Sle ; T
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EMIENSCHAFTEN EINIGER RUOMAKISCHER PETROLE 1M YERGLEICHE
MIT JEKEN VON RUSSISCHEM METEOHR".

Beasienari-pe- Bustenari
trol nach rich-  pach mei-

Ohrigimal- tiger Destil. per Me- Kussisch.

Bagtemari. u. Haffin thede, «Metears,
Specif. Gew. o8139 o,Bray o,H1o3 o801
Smaoktest : sehwars grau Anflug Anflug
H. K. auf 6,5 B85 [1,2 9,2

koosmos o™
Farbe Pr. W. SupW-WW W W SupW.-W.W,

Hier zeigt sich deutlich, welcher Unterschied in der Qualitit
bereits durch eine richtig geleitete Destillation und Raffination
erzielt werden kann, wogegen bei der Anwendung meines
Raffinationsverfahrens ein  Petroleum  resultiert, welches das
JMeteor® weit Obertrifft. Der Geruch dieses Petroleums ist
ausserdem ein kaum wahrnehmbaier, angenehmer, — und auf
der Lampe brennt es mit ganz heller, fast weisser Flamme.

lch will nun die Rentabilitit des Verfahrens n grossen Ziogen
besprechen, wobei ich eine Raffinerie zu Gronde lege, die
jahrlich 2e.000 Waggons = 2 Millionen Detr, Rohdl von Bug-
tenari verarbeitet.

Aus diesem Quantum Rohdl wird man in runden Ziffern aus-
gedriickt nach der heutigen Fabrikationsweise im besten Falle
erhalten konnen;

Schwerbenzin — 0,750 350 Wagg. Fr. 7.— Fr. z2j3.000.—
Leichtes Petrol—o,793 1380 & ¢ B— o I.I0§.000.—
Petroleum — 0,813 4230, « 6— , 2330000, —
Gastle iso . +— »  740.000,—

Total . . . 7810 Wagg. im Werte von Fr 4,627,003, —

Bei der Arbeitsweise nach meinem Verfahren wiirde man
aus demselben Cuantum Koha] erbalten:

Schwerbenzin — 0,750 600 Wagg. Fr. 7 Fr. 4a0.000—
Leichtes Petrol —o0800 3200 . B33 , =2720.000.—

Petroleum — o810 2400 . 825 . 1.980.000.—
Gastl — o, 882 6o . b= o 2060030,—
Aromatische Kohlen-

wasserstofie Boo . . 4= = FRO,000,—

Total . . . 7650Wage.im Wertvon Fr. 5.700.003.—

wern (GOOGlE MVERSTYOF oIS A
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Bei dicser Auftellung sind die Preise natirlich ganz will-
karlich angenommen waorden, doch dorften sie relaty der Wirk-
lichkeit entsprechen, wenn man als Basis Fr, 6, — far das hew-
tige Petrol von Bustenari annimmt. Auch wurden die rohen
aromatischen Kohlenwasserstofiz bloss mit dem Gasalpreise ein-
gesetzt, wogegen sie in Wirklichkeit natorlich einen viel hoheren
Wiert besitzen.

Aul der Basis dieser Preise wirde der jahrliche Brutto-
Mchrertrag aus meinem Yerlahren betragen:

Fr: g.700.0%0,—
- 4.037.000.-
Fr. r.ejzoxn - Fr. 1.043000.—

Dic Einfohrung des Verfahrens wirde eine Kapitalsinvesti-
tution von rund Fr. Goo.ooo, — erfordern, und mit Beroicksich-
tigung ciner jahrlichen Amortisations-Quote von 10, und einer
Verzinsung von 3%, wirden sich die Mchrkosten des Verfahrens
gegeniber der jetzigen Arbeitsweise aul Fr. 12o.000 belaufen,
oder aul Fr, o,22 per 1o Kg. raffinierten Petroleums.

Wenn die oben angenommenen Preisdifferenzen zwischen dem
jetzigen Hustenaripetrol und den nach meinem Verfahren zu er-
#gielenden CQualititen richtig sind, s0 wirde man durch das
Vertahren einen jthrlichen Reingewinn erzielen von:

Fr. 1.o43.000.—
120, 003 —

Fr. gz3030- Fr. 9a3.000.—

Es soll nochmals daraul hingewicsen sein, dass alle Sorten
Petroleum, die aus ruminischem Rohmaterial nach meinem Ver-
fahren hergestell werden, sich durch eine ganz vorzigliche
Cualitat auszeichnen, die besonders in den Eigenschaften Awus-
druck findet, absolut nicht 2u russen, mit heller keaftiger Flamme
zu brennen, die selbst nach langer Brenndauer kaum zurick-
geht, und einen kaum merklichen angenchmen Geruch zu
besitzen.

INIVERSITY OF ILLIMNCIS AT
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DIE ZUKUNFT DES PETROLEUMS ALS ROHMA-
TERIAL CHEMISCHER INDUSTRIEN
viox

K. WISCHIN

Trotzdem die Petroleumindastrie seit mehr als einem halben
lahrhundert in die Reihe der Grossindustrien gestellt werden
kann, hat sie bis zum heutigen Tage vom Standpunkte des prak-
tischen Chemikers aus kaum nennenswerte Erfolge aufzuweisen;
denn wirklich chemische Prozesse, durch die eine Umwandiung
des Rohproduktes in chemischem Sinne erfolgen wirde, kennen
wir bisher im unserer Industrie nicht: — wir beschrinken uns
darauf, unser Rohmaterial in mehr oder weniger Fraktionen zu
zerlegen, die aber schliesslich chemisch ganz genau dasselbe sind
wie das Rohprodukt selbst. Somit steht die Petroleumindustrie
heute for den Chemiker aufl demselben Standpunkte, auf dem die
Steinkohlenindustrie stand, bevor der Teer als Ausgangsprodukt
so vieler, heute vollig unentbehrlicher Industrien wurde.

Vielleicht ist es im ersten Momente schwer zu verstchen, wie
cin halbes Jahrhundert verstreichen konnte, ohne dass sich die
chemische Forschung mit diesem massenhaft in der Natur vor-
handenen Hohprodukte beschaftigte. [liese Annahme wire aber
cine falsche. denn es jst ausser jedr:m Zweifel, dass sich zahl-
reiche Chemiker der Frage mit grossem Eifer widmeten, und
ich nehme an, dass der Grund ihrer Misserfolge in erster Line
darin zu suchen ist, dass man zu jener Zeit fast nur das ame-
rikanische Petroleum kannte, welches bekanntlich der Hauptsache
nach aus aliphatischen Kohlenwasserstoffen besteht, deren ge-
ringe Reaktionsfahigkeit von vom herein jede Hoffnung auf
Erfolg zu nichte machen musste.

Mit dem Bekanntwerden des Rohdols der Halbinsel Apscheron

» Google MVERSITY OF ILLNOIS A
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wurde das Inteesse der Chemiker wieder ein regeres, als man
erkannte, dass dieses Rohprodukt im wesentlichen aus einer
Eethe von Kohlenwasserstoffen bestehe, die damals wohl szhon
bekannt, aber noch sehr wenig studiert waren; es sind dies hy-
drierte Benzole, oder wie man 8i: jetzt infolge ihres Vorkommens
in der Naphtha nennt, Naphthene,

Dicae interessanten Korper wurden unterdessen von vielen
Forschern, besonders von russischen Chemikern, studiert, und
die Erkenntnis, dass sie ihrer chemischen Natur nach einen Uber-
gang von den aliphatischen zu den aromatischen Kohlenwas-
serstoffen bilden, lasst schon allein bei ithnen eine grossere Heak-
tionfihighkeit voraussetzen, wice bel crateren.

fch habe mit Hilfe der Resultate, welche die chemische Fore
schung bisher aul diesem Gebiete erzielt hat, versucht, Reak-
tionen ausfindig zu machen, die for die Praxis verwendbar wiren,
und durch die man das Petroleum in technisch durchidhrbarer
und okonomischer Weise in chemische Verkaufsprodukte um-
wand:In kénnte. Ihe Kesultate, die ich bei meinen Arbeiten er-
zielte, will ich hier in aller Korze erwihnen. Ich werde sie um.
somehr nur ganz Mocktig andeuten, als ich mich mit der Absicht
trage, gelegentlich in einer Abhandlung alles das zusammenzu-
fassen, was ich bei meinen Arbeiten fand und was unter Umstinden
lor jeme von Nutzen sein kann, die sich for diese Frage iater-
essieren, welche ich infolge Zeitmangels kaum mehr werde
weiter verfolgen kdnnen.

Fur einc fabriksmassige Verarbeitung kimen entweder die
mehr oder weniger reinen Fraktionen der Kohlenwasserstoffe,
oder die im Petroleum enthaltenen organischen Sauren in He-
tracht, welch letztere aus den Abfallaugen der Haffinerien mit-
telst Mineralsiuren ausgeschieden werden konnen, Dieerste Phase
der Verarbeitunng wire stetseine fraktionierte Destillation, die
sich in beden Fallen mit Hilfe wirksamer Dephlegmatoren in
fir die Technik hinreichender Weise durchfidhren lisst,

Der erste chemische Eingriflf wire bei den Kohlenwasseérstoffen
stets eine Halogenisicrung, eine Reaktion, die bei den Naphthenen
ausnahmslos schr leicht und mie tadellosen Auwsbeuten verlawfi.
Die organischen Sauren oder rundweg Petrolsduren, die, nebenbei
benmerkt, aus den Bakuer Raffinieren allein in einer schatzungs-
weise Jdhrlichen Menge von 30 Millionen Kg. abfallen, liessen
bereits mehrere Reaktionen zu, um sie in erster Etappe chemisch

» Google il i e
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zu verindern. Die wichtigsten Umwandlungsprodukie wiren:
Saurechloride, Saurcamide, chlorierte und bromierte Siuren,
Ketone und Saureester, doch l3sst die grosse Reaktinsfihigkeit
der Petrolsiiuren eine noch viel grissere Anzahl priméirer Um-

wandlungsprodukte zu.

IDie Halogenisierung der Kohlenwasserstolfe
kann durch Chlor und Brom in gicich guter Weis2 vorgensymmen
werden. Die Einflohrung von Chlor in das Naphthenmolekol durch
Substitution geschicht am besten mittelst feuchten Chlors, in-
dem man di: betreffende Fraktion in einem geeignetea Chlorie-
rungsgelfisse aul etwas Wasser schwimmen Lisst, in welches das
Zuleitungsrohr for Chlor eintaucht. Die Chlorierung verliuf:
stets Ausserst glatt und mit fast quantitativen Ausbeaten. Man hat
es vollig inder Hand, Mono-, Di-oder Polychoride darzustellen,
auch kann man die Bildang tertiirer Substitutisnsprodukte hint-
anhalten, wenn man dem hohlenwasserstofl eine Spur Jod zusetzt
und unter Wasserkiohlung arbeitet. Zu bemerken st dass dwe
Chloratome stets nur in den Kern und niemals in die Seitenketten
der Naphthene eintreten. Brom verhilt sich gerad: entgegenge.
setzt, denn es tritt niemals in den Kern ein. Die Bromierung
gestaltet sich zu einem hochst einfachen Prozesse, wenn man sie
im direkten Sonnealicht, also in Glasgefisszn vornimmt und dem
Kohlenwasserstofl eine Eisenspirale als Bromubertrager beifuge;
die Reaktion verliuft sodann sehr rasch und mit beinahe quan-
titativer Ausbeute. Das Brom tritt stets nur in die Seitenkette
und niemals in den Kern. Auch gelang es mir niemals, mehr als
ein Bromatom cinzuldhren, selbst wenn die fir ein Dhbromid er-
forderliche Menge Brom in Keaktion genommen und auch tat-
sichlich verbraucht wurde. Es findet nimlich sofort nach Sub.
stitution eines zweiten Bromatoms eine Bromwassers:ofiabspal-
tung unter Bildung ¢ nes ungesattigten Monobromids statt. Diese
Erscheinung ist chemisch schr interessant und ldsst sich auch
far technische Prozesse verwerten,

Was die Petrolsiuren anbelangt, so lassen sie sich ebenso wie
die Kohlenwasserstoffe chlorieren und bromieren, doch sind diese
Produkte im allgemeinen schwer zu reinigen und weiter zu ver-
arbeiten, For die Technik viel vorteilhafter st es, dic Saure-

ieet vy (O .Sle ; !-':..' prod
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chloride darzustellen, die leicht und in guten Ausbeuten erhalten
werden, wenn man auf die freien Sauren Phosphorpentachlorid
oder Phosphortrichlorid einwirken 1asst. Die Sturechloride sind
alige Flissigkeiten, die durch Destillation gereinigt werden
kdnnen,

Aus den Chloriden erhalt man leicht die Saurcamide durch
Eingiessen ersterer in wisserige Ammoniaklosung, oder man
kann sie awch direkt aus den Sauren darstellen, wenn man mit
Ammaoniak Obersittigt und dic gebildeten Ammonsalze in der
Autoklave unter Diuck erhitzt. e Saureamide sind schon des-
halb interessante Korper, weil sic aus heissem Wasser-Benzol
url Aceton sehr gut krvstalhisieren.

Unterwirft man die Caleiumsalze der Naphthensiuren der tro-
ckenen Destillation, 20 erhilt man Ketone, und verwendet man bei
der Destillation ein Gemisch dieser Kalksalze mit Kalk-oder Ba-
ritsalzen anderer organischer Siuren, z. B. Essigsure, so erhalt
man gemischte Ketone.

e Ester der Petrolsauren sind leicht darzustellen, indem man
die Sduren mit dem betreffenden Alkohol mischt und gasfirmige
Salzsiure einleitet. Es sind dies gut destillicrbare Flussigkeitea,
die in verdinntem Zustande oder an Gegenstanden und Klei-
dern haftend, derart unertriglich und widerlich riechen, dass sie
Brechreiz verursachen, und ich machte jedermann vor dicsen
Estern warnen.

IHes wiren im allremeinen die wichtigsten chemischen Ume-
wandlungsprodukte, die man in der Technik unter dem ersten
chemischen Eineriffe aus den Kohlenwasserstoffen und Petrol-
siuren darstellen wirde, um sodann in weiterer Verarbeitung
zu verschiedenen, technisch verwertbaren Produkten zu ge:
langen.

[ch glaube, dass die Zahl solcher Produkte eine schr grosse
werden konnte, wenn sich die Technik einmal mit der che-
mischen Umwandlung des Petroleums befassen sollte, doch will
ich hier bloss einige Produkte herausgreifen, die mir besonders
erwihnenswert erscheinen.

Terpene und Terpentindlsurrogate, — Zu solchen
witrde man gelangen, wenn man je nach dem angestrebten

ez (GOOGlE yeRs NOS A
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Endprodukte mehr oler weniger reine Petroliraktionen mittelst
Chlors in Dichloride oberfihren witrde, aus denen sodann das
Chlor als Chlorwasserstoff abgespaltet wird,

Eine solche Abspaliung konnte in der Technik erreicht wer-
den, wenn man die betreffenden Chloride entweder mit etwas
Aluminiumchlorid oder Eisenfeile oder mit Zinkpulver kocht.
Man erreicht denselben Zweck durch Kochen mit alkoholischem
Natron oder Kali, doch die besten Ausbeuten habe ich steis
durch Kochen der Chloride mit Chinolin oder noch besser Py-
ridin erzielt. Dhese Substanzen sind allerdings relativ teuer,
doch wenn man sie in der sechs- bis achtfachen Menge vom
Chlorid in Anwendung bringt, so lassen sie sich sehr leicht
wieder regenerieren, indem man die bei der Heaktion gebildeten
salzsauren Salze mit Natronhydrat zersetzt.

Ine Terpene der Naphthenreihe sind leichte Flassigheiten von
terpentinartigem Geruch, die an der Loft verharzen.

L
L] L]

Hydrierte Aniline. — Diese Korper konnten unter Um-
standen eine grosse Bedeutung for die Farbenfabrikationerlangen,
denn es wurde in mehreren wissenschaftlichen Arbeiten der
letzten Zeit nachgewiesen, dass den hydroaromatischen Verbin-
dungen ecin stark chromophorer Charakter eigen ist.

Man worde etwa in der Weise vorgehen, dass man vorerst
aus den Siuren die Saurechloride und aus denen die Amide
darstellt, welch letztere sodann in Amine, also hydrierte Ani-
line obergefihrt werden kannen. Man konnte aber auch zu sol-
chen Amincn gelangen, wenn man ein Gemisch von Saurechlo-
riden und Saurcamiden in der Auttoklave erhizt.

-
L L]

Organische Sauren far die Seifenfabrikation —
Man hat schon vielfach versucht, die massenhaft abfallenden or-
ganischen Sauren des Petroleums und der Schmierdle an Stelle
des teuren Oleins in die Seifenfabrikation einzufahren, doch bisher
mit schr schwachem Edolge. Der Grund licgt zum geringsten
Teile darin, dass die Natronseifen dicser Sauren durchwegs

nur Schmierseifen sind, sondern ist vielmehr in dem unange-
al
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nechmen Geruche derselben zu suchen. leh dachte anfangs, dass
dieser Geruch gewissen Verunreinigungen zuzuschreiben sed,
tiberzeugte mich aber bald, dass er eine spezifische Eigenschaft
der Sauren, beziechungsweise threr Salze bilde. Andererseits aber
machte ich die Bemerkung, dass dieser Geruch um so schwacher
wird, je hoher molekular die Sfure zusammengesetzt ist, und
die Seifen aus den Sauren der schweren Schmierdle haben einen
kaum merkbaren Geruch, Der Geruch wird somit mit der Zu-
nahme des Molekulargewichtes schwacher, und ich glaube daher,
dass ein Mit'el, durch welches man die Petrolsiuren derart um-
wandeln konnte, dass sie vollig geruzhlose Seifen liefern, darin
zu finden wire, dass man das Molektl durch einen Atomkom-
plex beschwert. Dies konnte leicht mit Hife der chlorierten
Petrolsiuren geschehen,

Gilvceride der Naphthensiuren. — Erhitzt man die
Petrolsguren anhaltend mit Glycerin, so entstehen Glyeeride,
welche ihrer chemischen Struktur nach den animalischen und
vegetalischen Fetten entsprechen. Dieser Weg wire aber for
die Technik nicht vorteilhaft, sondern es worde sich empfehlen,
vorerst in ein Gemisch der freien Sauren und Glyeerin gasfor-
mige Salsziure einzuleiten, wobei die entsprechenden Dichlorhy-
drinester gebildet werden, welche dann ihrerseits mit Natron-
seifen der Petrolsauren oder auch anderer organisch n Sturen
erhitzt werden, wobel in sehr guter Ausbeate Triglyceride
entstehen. Diese Triglyeeride habe ich sowohl als Ole, wie auch
als talgartige Korper dargestellt. Es wire nun moglich, aus
Petrolsauren, dic vorher in der friher angedeuteten Weise durch
Beschwerung des Molektls umgedndert und geruchlos gemacht
wurden, Triglyeeride darzustellen, die eventuell sogar als Spei-
sefette Verwendung finden kénnten,

L
#® &

hetone, - Ketose entstehen, wie bereits erwihnt, bei der
trockenen Destillation von Kalkseifen der PetrolsBuren. Diese
Ketone besitzen einen charakterstischen angenchmen Geruch
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und konnten eventuell als Depaturierangs und Impragnierangs
mittel Verwendung finden.

®
L -

Verschicdene Produkte. Besonders Ausgangs-
produkte forsynthetische Riechstoffe.—Esist bekannt,
dass die Petrolsauren durch Sulfurierung ein Produkt liefern, wel-
ches an Stelle von Torkischrotd! Verwendung finden kann, Mir
selber ist bekannt, dass in Genl mit solchem Torkischrotol
Farbeversuche angestelit wurden, die in Besug aof das Ausfirben
ganz brillante Ergebnisse zeigten. Leider war es auch in diesem
Falle der unangenchme Geruch, der beanstandet wurde.

Vielleicht wirde auch in dicsem Falle eine Beschwerung des
Maolekols zum Ziele fuhren und die Petrolsiuren als Ersatz des
Rizinusols for die Torkischrotdl-Darstellung tauglich machen.

Aschan erhielt aus Hexanaphthen durch Oxvdation mit Sal-
petersiure Adipinsfure. Ich habe diese Reaktion nachge-
prift und ebenfalls Adipinsiaure in guter Ausbeute erhalten, Heute
findet die Adipinsaure und thre Homologen wegen des enorm
hohen Preises keine Verwendung in der Technik, doch ist mit
Sicherheit anfunchmen, dass bei einem entsprechenden Preise
dizge zweibasischen aliphatischen Siuren eine ausgedehnte Ver-
wendung etwa in der Fabrikation synthetischer Riechstoffe fin-
den wirden.

Ihe Industric der synthetischen Riechstofle hat meiner
Ansicht nach eine sehr berechtigte Aussicht, sich dereinst des
Petroleums als Rohmaterial bedienen zu koonen, denn heu'e
sind es in allererster Linie die natorlichea aliphatischen und
zvklischen Terpene, die diesem chemischen Industriezweige als
Ausgangsmaterialien dienen, und die Naphthene sind threr che-
mischen Struktur nach eng verwandt mit den zyklischen Ter-
penen.

Man braucht nur aus den naphthenischen Kohlenwasserstolfen
des Petroleums die betreffenden Dichloride darzustellen uad in
einer der froher angegebenen Weisen das Chlor als Chlorwas-
serstofl abzuspalten, so erhilt man ungesittigte Naphthe w oder
dic sogenannten Naphthylene, welche als solchs bereits zykhsche
Terpene vorstellen,

In diese Naphthylene konnen verschiedene Reste, am besten
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mittelst der eleganten Grissano'schen  Synthese, eingefohrt
werden.

Ich werde seinerzeit in meiner in Aussicht gestellten Ab-
handlung Ober dieses Thema an Beispielen zeigen, in welcher
Weise man durch gecignete Aufeinanderfolge von Reaktioaen
zu einer ganzen Rethe solcher synthetischer Riechstoffe gelangen
kann, welche in einzelnen Fallen einen schr bedeutenden Wert
rcpﬂm:ntler{'n. wie z. B. das Jonon, Iron, dic Zimtsfiore ond
andere,

Der Zweck meiner heutigen kurzen Ausfihrungen war ledig-
lich der, meine Herren Kollegen auf dieses interessante, schwie-
rige, ater hochst dankbare Arteitsfeld aufmerksam zu machen.
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[Der Gedanke, der diesz=r Arbeit zu Grande liegt, ist rein tech-
nischer Natur., Auf Grund von Versuchen und vergleichenden
Untersuchungen moge sie dazu beitragen, das Studium und die
Anwendung eines in der Natur in so grossen Mengen vorkom-
menden Reichtums, nach einer andern dankbaren Hichtung zu
verfolgen,

Obwohl man die Kenntnisse Gber das Petroleam schon in die
altesten Zeiten zurGckfthren kann, so wird man von einer eigent-
lichen Petroleumindustrie bis in die zweite Halfte des vorigen
Jahrhunderts kaum spréechen konnen. Von dieser Zeitperiode
angefangen, verbreitete sich dieser Industriezweig in allen Ecken
unseres Erdballes, wo das Petrsleum mit der Zeit, Oberall wo
es ausgebeatet wurde, sowohl in wirtschaftlicher, w.e auch in
technischer Bezichung immer mehr und mehr an Bedewtung und
Interesse gewann.

In dieser kurzen so jahrigen Entwickelungsperiode der Petro-
leumindustrie hat man sowohl Forschritte, wic auch nicht Fort.
gehritte zu verzeichnen. Fortschritte, in der Act der Gewinnung,
Produktion, Fabrikation ete., ja man kann sagen, dass aul mecha-
nisch-technischem Gebiete die Petroleumindustrie fast ihren Ho-
hepunkt erreicht hat. Kein anderer Industriezweig hat in so
kurzer Zeit soleh ausserordentliche Fortschritte zu verzeichnen
gehabe, aber auch nicht Fortschritte und 2w, in der Artder
Ausnlitzung und Verwertung dieses wertvollen Naturprodukies
und seiner, noch zu wenig geschiatzen Ablallprodukte.

Heute wie vor 4o Jahren wird das Petroleum in dersclben
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Weise verarbeitet und ausgeniitzt, wenn wir von den maschinellen
Vervollkommenheiten und den damit verbundenen besseren Chua-
litheen und Ausbeuten der damals und heute erzeagten Derivate
absehen, Benzine, Brennpetroleum, Gasdle, Schmiersle, Paraffine
sind noch heute die einzigen verwertbaren Petroleampriaparate,
und deren rationelle Gewinnuag die einzigen Fortschritte in
den letzten go Jahren.

Wirde man aber versuchen, das Petroleum zunidchst, das eigent-
liche Brennpetroleum, nach Gewinnung der Benzine und Rock-
stinde, welche an und for sich sehr wenig reaktionsiahig
sind, in andere Produkte zu Oberfohren 2. B. durch pyrogene
Reaktionen, Chlorieren, Nitrieren, Oxydieren, ete, eic., so konnte
man sicher zu Produkten kommen, welche sich keicht in wertvolle
Derivate Dbherfohren liessen, und so dem Brennpetroleum, nach-
dem es mit dem elektrischen und Gas-Liche spater nicht mehr
konkurrieren kann, eme gute Lukunft zu sichern. Ebenass konnee
man das Erdol nach der Gewinnung der Benzine nicht auch die
der Schwerdle for diese Lwecke verwenden, Versuche in dieser
Richtung haben bis jetzt in der Technik leider keinerlei An-
wendung finden kinnen, und gerade in dieser Richtung kdnnte
die Forschung das heute noch zu wenig ausgeniitzte Naturpro-
dukt besser verwerten umd es zu einem wertvollen Ausgangs-
material for manche Zweige der chemischen Industrie machen.

Ausser dieser Ausniitzung des Petroleums selbst durch Uber-
fihrung dessclben in reaktionsfihige Produkte wirden noch die
Abfallprodukte in der Petroleamindustrie ein besonderes [nter-
esse hervorrufen ; fast Gberall werden diese Abfallaugen und
Abfallsivren als unniitz und grosse Last betrachtet, Jedoch liegt
dic Vermutung nahe, dass in dicsen Abfallen technisch verwert-
bare Produkte enthalten sind, deren Studium ¢in ganz dankbares
wire. Es konnten dadurch in der Petroleumgrossindustrie sehr
rentable Zweigindustrien entstehen, die in wirtschaftlicher He-
zichung einen grossen Einfluss aufl dic eigentliche Petroleum-
industrie austben wiirden, wic es auch in anderen Grossindu-
strien der Fall ist; ich erinnere an die Sodafabrikation und Nebens
labrikate.

Diese obengeschilderten Beriehtspunkte sind in vorliegender
Arbeit, die ich nicht als abgeschlossen betrachte, niher berfick-
sichugt worden. Ich bespreche zuniichst die Derivate, erhalten
aus Petroleumiraktionen durch pyvrogene Reaktionen,
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(ABERFAHRONG DER PETROLEUMFRAKTIONEN
I8 FETROLEUATEER.

Es wurde zudiesem Zweck rumanisches Petroleamde<tillat | Bu-
stenari) Marke _Elektoral® genommen, Das Destillat wurde zu-
niachst fraktioniert, die einzelnen so erhaltenea Fraktionen rek-
tifiziert und die Destillate von 10" zu 1o* besonders aufgafangen.
Es wurden for den obgenannten Versuch schon deshalb einzelne
Frakiionen genommen, um die Reaktionen nicht zu sehr zu kom-
plizieren und das Aersetzungsfeld zu beschrinken. Im obrigen
wiirde es interessant sein, za sehen, in welchem Zusammenhang
ungefihr die erzeugten pyrogenen Kohleawasserstoffe zu den
Petroleumkohlenwasserstoffen stehen, was sonst nicht maglich
wilre,

Der Versuch wurde so angestellt, dass troplfenweise die zu
rersetzende Petroleumiraktion, welche sich in einem Tropftrichter
befindet, durch ein in einem gewdshnlichen, langen Verbrennungs-
ofen zur Rotglut erhitztes Eisenrohr, von 1" Durchmesser und
g0 m. Linge, geleitet wurde. Viel Wert, bei salchen und ober-
haupt bei allen ahnlichen Arbeiten, izt aufl die Ges-hwindigkei,
mit welcher der Versuch ausgefohrt wird, zu legen. Es muss in
diesem Falle die Zahl der Petroleumtropfen, die durch dass Rohr
pro Sekunde durchgeleitet, moglichst koastaat gehalten werden
da die Zusammensetzung und Menge des erhalten Tecres sich
nach der Leitung der Vergasung richtet und zwischen sehr
weiten Greagen schwanken kann,

Es ist Tatsache, dass ein Gasteer um so rewcher an aromati-
schen Kohlenwasserstoffen sein wird, je langsamer die Zersetzung
ge'eitet und je hoher die Zersetzungstemperatur gehalten wird,
Bei rascher Vergasung und niedriger Vergasungstemperatur
wird ein grosser [eil des Oles waverandert bleiben, Ich habe
die Versuchsgeschwindigkeit so gewihlt, dass immer ein Tropfen
pro Sekunde zur Vergasung kam,

Die Zersetzungsprodukte, welche tber roo® sieden, wurden in
einer ersten Vorlage, welche sich in cinem kochenden Wasserbad
befand, in flossiger Form aufgefangen, wihrend die Gase, [¥imple
und mitgerissene Flassigkeitsteilchen durch cinen Liewme'schen
Kuohler geleitet und in einer zweiten Vorlage aufgefangen wur-
den. Die aus der zweiten Vorlage entweichenden Gase bestelien
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hauptsiichlich aus Wasserstofl und ungesattigten Kohlenwasser-
staffen.

Es war bei dieser Anordnung des Versuches zu bemerken,
dass das Petroleum sich als eine schr leicht zersetzliche Flissig-
keit erwies, Nach ciner halben Stunde war das Rohr, obwohl
jede Ausfillung mit Koksstiicken, Kupferspanen, ete. vermieden
wurde, mit Kohlenruss verstopft, so dass die Operation des Durche
leitens unterbrochen werden musste. Ich war gezwungen, die
Temperatur des (Mens kleiner zu halten, demzotolge wurden die
Ausbeuten an aromatischen Kohlenwasserstoffen sehr schlechte,
Ene grosse Menge Petroleumkohlenwasserstoffe ging durch das
Rohr unverandert durch,

Ich erhielt aul diese Weise von den Fraktionen, die zwischen
170" —a" sieden, circa 2 Liter Petroleumteer, der eine dunkel-
braune, shssliche, widerlich riechende Flussigkeit dars:ellt.

(HTERSUCHING DES TEERES, ERHALTEN
AlS DEN PETROLEOMFRAKTIONEN, DIE ZWISCHEN 170" UKD
230" SIEDEN,

Fior die weitere Bearbeitung wurde dicser Teer einer fraktio-
nicrten Destillation unter Anwendung eines Kupferkessels unter-
worfen. [he Desullate von 20 zu 20* wurden zundchst mit einer
verdiinntea Kalilsung  eimge Mal durchgeschittelt und dann
mit ciner 109/, Schwelelstureldsung gewaschen. Die durch Wa-
schen mit heissem Wasser neutralisierten Destillate wurden mit
frisch geglihtem Glaubersalz getrocknet und einer nochmaligen
Fraktionierung unterworlen.

Eine Ausscheidung fester Kohlenwasserstoffe war nicht zu be-
merken, auch bei den hachsten Fraktionen, die zwischen 276 und
2o obergehen, [hese Tatsache wird mit dem Umstande zusan-
menhdngen, dass die lesten aromatischen Kohlenwasserstoffe,
fberhaupt wenn sie in kleinen Mengen vorhanden sind, sich in
den begleitenden Olen unglaublich leicht losen, auch wenn die
selben 2. B durch Kalte gerwungen sind, sich auszuscheiden.

G. vox Becw hat auf Veranlassung von Prof, Grare die Los-
hchkeit einiger Tecrbestandteile in absol. Alkohol und Toluol
bestimmt, womit die obige Behauptung experimental bewiesen
wurde. Ahnlich wie zu Toluol, verhalten sich diese Korper auch
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zu den anderen flussigen Kohlenwasserstofien, wie ich ja im Ver-
laufe meiner Untersuchungen Gelegenheit hatte, mich zu Gber
zeugen. So z B bleibt Naphthalin bei Gegenwart von grosseren
Mengen Dimethylnaphthalin und anderen flissigen Kohlenwasser-
stoffen in L.osung ; ebenso Phenantren und Anthracen, we in die-
selben in kleinen Mengen vorhanden sind.

METHODEN, UM ME AROAATISCHEN KOHLENWASSERSTOFFE il
ISOLIERER UHD |BESTIFIZIERER.

Es wurden im Laufe der Zeit verschiedene Methoden vorge-
schlagen, um die aromatischen Kohlenwasserstoffe von den paly-
methylenen und aliphatischen zu trennen, Als wirksamstes Mittel
rur vollstindigen Trennung d eser Kohlenwasserstoffe wird die
Nitriersaure, ein Gemisch von Schwefel und Salpetersiure im
Verhaltiss 4: 1 angeschen. Es worden for diese Trennung awch
andere Reagenzien vorgeschlagen, doch erwiesen sich in der
Praxis alle als unvolkommen, wie z. B. konz. Salpetersiure oder
konz. Schwefelsfiure, die Brstemn, Scuorzeseercer, Kunnatow,
[owmx w. a. in ihren Arbeiten angewandt haben, Mangowxmow
hat in den letsten Zeiten gezeigt, dass die Wirkung der konz.
Schwefelsfiure nur unvollkommen sei

Eine sichere und verhiltnizsmissig angenchmere Methode
ist, die aromatischen Kohlenwasserstoffe in Form ihrer Pikrate
abzuscheiden ond zu identifizieren. Ich habe dizse Methods: den
anderen vorgezogen.

Die nicdrig siedenden Fraktionen meines Teeres reagierten
mit Pikrinsiure nicht. Sie stellen noch unzersetete Kohlenwasser-
stoffe dar, welchen augenscheinlich keine aromatischen beige-
ment sind. Ausser Benzol in sehr kleinen Mengen konnte ich
in den niedrig siedenden Fraktionen keine andere Homologen
des Benzols nachweissn.

Die hoher siedenden Fraktionen von 150" —280* reagierten in
bekannter Weise mit Pikringiure, Jode dieser Fraktionen wurde
mit je 20 gr. Pikrinsiure in alkoholischer [osung versetzt. Zu
dicsem Zwecke wurden die betreffenden Olfraktionen anf dem
Wasserbade in Alkohol geltst, und dieser Losung die abgewo
gene Menge Pikrinsaure zugegeben, Nachdem das Produkt aud
dem Wasserbade kurze Zeit digeriert, wurde die Abscheidung
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der Pikrate durch rasches Abkghlen in Form kleiner Krystalle
hervorgerufen; mit den Filtraten wurde dies :lbe Operation  vor-
genommen. Die Farben, der so erhaltenen Pikrate waren, die der
ersten Fraktionen tiefgelb, die der letzteren zitronengelb.

Um dic Kohlenwasserstolle, die dicsen Pikraten zu Grunde lie-
gen, zu isolieren, kann man verschieden verfahren: Entweder a)
durch Einleiten von gasformigem, trockenem Amoniak in die
alkoholische oder benzolische Pikratlisung und Abfiltrieren vom
abgeschiedenen Amoniwmpikrat, welches in Alkchol unlaslich ist,
oder by durch Versetzen des in wenig 'Wasser suspendierten Pi-
krates mit einer wisserigen Ammoniaklosung und Abdestillieren
der abgeschiedenen Olschicht mit Wasserdampf. Die II. Methode
ist praktischer,

Diie mit Wasserdamp? tberdestillierte Olschicht wird mit Ather
aufgenommen und nach Veragen des Athers das Ol for sich
fraktioniert. Es wurde aufl diese Weise ein Produkt erhalten, das
zum Teil schon i Kbohlrohr 2u eciner festen, weissen Masse
erstarrte, und eine lige Flossigkeit, die bis 260° oberdestillierte.
Durch  Auslrierenlassen wurde aus dieser oligen Flussighkeit
ein weisser, fester Korper abgeschieden, der mit dem im Kohl-
rohr erstarrten vereinigr, in wenig Alkohol aufgelist wurde.
Ider Karper krystallisierte nach wiederholtem Umkrystallisieren
in glanzenden Schuppen aus, die far Naphthalin charakteristisch
sindd, und zeigte einen Schmelzpunkt von 8.9 Eine Elementar-
analyse bestitigte die Anwesenheit von Naphthalin, Die Ausbeute
an Naphtalin ist betrachelich.

Aus der oligen Flossighkeit wurde diesmal schon in der Ka'te
mit einer in der Kalte gesattigten alkoholis hen Pikrinsiureld-
sung cin zitronengelbes Pikrat ausgeschieden. Das abgemischie
und aul porose Tonteller ausgepresste Pikrat wurde so lange
aus Alkohol fraktioniert, umkrystallisiert, bis konstante Schmelz-
punkte erreicht wurden. Ich erhielt schliesslich 2 Pikrate, ein
orangegelbes mit dem Schmelzpunkt 119* und ein anderes von
fast derselben Farbe (dimklere Nuance) mit dem Schmelzpunkte
118,5°%

D sowohl das Pikrat von 3 Dimethylnaphthalin, wie auch das-
penige von | rimethylnaphthabn orangegelbe Nadeln darstell,
von nahezu gleichen Schmelzpunkt [Pikrat von B Dimethylnaph-
thalin Schm, Pkt. 118°, Pikrat von Tr.methylnaphthalin Schm.
Pkt. 119°], 50 haben wir noch eine Pikrinsiurebestimmung ge-
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macht, um die Natur des vorliegenden Kohlenwasserstoffes fest-
siellen zu konnen, Diese Bestimmungsmethode ist sehr genau, so
dass darauf gestitzt, wir mit Sicherheit behaupten knnen, dass
der Kohlenwasserstoff, der unseren betden Pikraten zu Grunde
liegt, } Dimethylnaphthalin ist.

Konstitutionsbeweise fOhrten zu der Annahme, dass das 3 The
methylnaphthalin, welches wir isoliert haben, die Formel

"l
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Andere Kohlenwasserstoffe konnte ich bei den kleinen Destil-
latmengen und den daraus hergestellten Pikraten nicht mit Sicher-
heit machweisen, obwohl noch viele andere in denselben enthal-
ten sind. Da die Ausbeute an Teer, durch diese Anordnung des
Versuches, welche sich fir schwerer zersetzende Flossigkeiten
vorziglich eignet, schlecht ausfiel, haben wir cine andere Anwen-
dung getroffen

ABERFOHRUNG VON PETROLEOADAMPE 1IN
PFETROLEGMGASTEER.

Stant das Petroleum direkt, tropfenweise durch die Rohre zua
leiten, wurde erst in einer Kupferblase, die sich in direkter Ver-
bindung mit der Rohre befand, das Petroleam in Dampform
gbergefithrt und nun der so erzeugte Petroteumdampl durch
das glohende Rohr geleitet. Dhese Anordnung schien vom An-
fang an schr vorteilhaft zu sein. In erster Linie konnte bemerk
werden, dass jede Verkohlung vermieden wurde. Ein Verstopfen
der Rohre ist auffalliger Weise nie eingetreten. Der Versuch
konnte auf dicse Weise tagelang durchgefthrt werden. Nach
dreitigigen Arbeiten waren die inneren Wandungen der Rohre
mit einer dinnen Kohlenschicht bedeckt, die Gbrigens als Kon-
taktsubstanz wirkte, Da dicsmal ein Verstoplen der Rohre nicht
zu belorchten war, wurde dieselbe lose mit Kupferspiinen ge-
fallt ; sonst wurde an der Anordnung des Apparates nichts gedin-
dert. Das Einschalten eines gewohnlichen Dampfaberhitzers, zwi.
schen Damplerzeuger und £ ersetzungsrohr wirkt in jeder Be
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zichung sehr glnstig. Die Dampfe konnen vor Eintritt ins Ver
gasungsrohr aul ¢ine bestimmte Temperatur, etwa 4oo, gebracht
werden, was fir die Zusammensetzung des erzeagten Teeres sehr
vorteilhaft st

UNTERSUCHONG DES PETROLEUMTEERES,
ERHALTEN RS DEN PETROLEUMDAMPFEN, DIE ZWISCHEN
170%—230° (BERGEHEN.

Untersuchung der niedrig siedenden Fraktionen 1o03*—1350%

Dieselben addieran mit grosser Begierde Brom und konz.
Schwefelsture, geben dann eine rote Losung, welche an der Lufl
rasch verharzt, und ein sehr angenchmer, terpenartiger Ge-
ruch, an Plefermine erinnernd, macht sich bemerkbar.

In ahnlicher Weise verhalt sich auch Terpentintl; nach kurzer
Zeit tritt beim Behandeln desselben mit konz, Schwefelsiure
energische Verharzung ein, Mit HCl behandel, geht ein Teil
derselben in Losung, mit Natronlauge fallt ein weisser flockiger
Niederschlag aus, der dem gewohnlichen Kam pfer shnelt. Auf
Papier hinterlassen sie einen Fettfleck, der nach kurzer Zeit
verschwindet. Unterschied von Petroleum analog mit Terpznen;
mi: konz. HNO, oder Nitriersaure behandele, tritt heftige Reak-
tion ein—analog mit den Terpenen.

[¥e nur zur Verbgung stehenden Destillatmengen gestatteten
nicht, eine eingehendere Untersuchung dieser Korperklasse vor
sunehmen, Wenn es uns aber gestattet ist, nach dem Geruche
und den anderen allgemeinen Reaktionen der Terpene eine Mei-
nung zu Aussern, 5o koanen wir behaupten, das die Petroleum
fraktionen zwischen 162° und 235" beim Durchleiten durch glo-
hende Rohren neben anderen ringformigea Gebilden auch ter-
penartige Verbindungen liefern,

Iia die Petroleumfraktionen, welche zwischen 230" und 300" sie
den, beim Durchleiten durch glahende Rohren, wie wir spater
sichen werden, keine solchen Produkte liefert, so kann man an-
nchmen, dass das Dekanaphthen und seine benachbarten Naph-
thene durch ¢ine Art Sprengung des Moleknls, Umlagerung und
Kondensation bei Anwendung hoher Temperaturen, Terpenc
liefern nach folgendem Schema:
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CH,—CH,— CH,— CH,—CH,

CH,—CH, CH,—
=~ CH,+CH, CH,+CH, =
CH.— CH, CH,—
CH,—CH, CH,
=gz H, 4+ CH,—C CH—C
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und dass die Terpens als Ubergangsprodukte von dicsen Naph-
thenen zu den eigentlichen aromatischen Kohlenwasserstoffen
sich bilden.

(UNTERSUCHUNG DER HOHER SIEDENDEN FRAKTIONEN,

Untersuchung der Fraktionen, die von 150" bis
t5c* destillieren.—

he Prifung aul Pseudokumol und Mesytilen mit konz, Schwe-
felsture und Nitriersiure ergab keine sicheren Hesuliate, Die
aus dieser Fraktion erhaltenen Pikrate zeigten Schmelzpunkte
von Bo*—8g. Die aus dicsen Pikraten abgeschiedene Olschicht
wurde mit konz. Salpeter-Schwefelsgure 1:2 behandelt — das
abgeschiedene Nitroprodukt zeigte einen Schmelzpunkt von 163%

Die Natur dieser aromatischen Kohlenwasserstoffe konnte ich
nicht sicher festsellen, wohl ist es aber bewiesen, dass aromati-
sche Kohlenwasserstoffe in diesen Fraktionen reichlich vorhan-
den sind. Ebenso gelang es mir nicht, in der Fraktion 1jo0*—
180, den Kohlenwasserstoff, welcher dem Pikrate dieser Frak-
tion zu Grunde liegt, sicher zu bestimmen. Ein aul dieselbe
Weise wie zuvor hergestellies Pikrat zeigte einen konstanten
Schmelzpunkt von Bg*—oga®. Inden siedet bei 178 und dessen
Pikrat weist einen Schmelzpunkt von g8 auf.

Untersuchung der Fraktionen .go*—z30%--Das aus
den Pikraten dieser Fraktionen in bekannter Weise abgeschie-
dene Ol wurde for sich aus einem kleinen Fraktionierkolben
destilliert. Ein Teil ging bis zac* ober, ein anderer bis 245"
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dann trat Zersetrung ein. Durch Auwsfrierenlassen wurde der
feste Teil vom flissigen getrennt und beide for sich utersuchr,

Der feste Teil erwies sich als aus Naphthalin bestchend. Der
flussige bis 243" siedende Teil eithielt in grosserer Menge
g Monomethylnaphthalin neben anderen Kohlenwasserstoffen,
deren Natur nicht sicher festgestellt werden konnte.

Untersuchung der Fraktionen 230" — 250" — Durch
eine frakuonierte Destillation des mit Wasserdampl aberge-
gangenen Produktes konate ich durch analoge Operationen wie
fridher Naphthalin abs-heiden und nachweisen. Die aus den hoher
siedenden Olfraktionen hergesiellten Pikrate zeigten Schmelz-
punkte von 11o* bis 22t

Die Schmelzpunkte dicser Pikrate, wie auch die Siedepunkte
der Destillate laszen aul die Anwesenheit von Naphthalin: Homo-
logen schliessen.

Aus der Fraktion 26*=—270" wurde cin Gemisch von
Dimethyl- und Trimethylnaphthalin isoliert und nachgewiesen.
Schmelzpunkt des gereinigien Pikea'es ist 123* (Beginn des
Schmeleens) — 123"

Fraktion 270" — 2fi0®.— Nach dem Siedepunkt der Fraktion
und dem Schmelzpunkt des Pikrates(119%) kdnnen wir mit grosster
Wahrscheinlichkeit sagen, dass in dieser Fraktion Trimethyl-
naphthalin als aromatischer Kohlenwasserstoff enthalten ist.

Die hsher als 28> siedenden Fraktionen konnte ich nicht
niher untersuchen, da sie nicht in genbgender Menge waren,
um daraus cinzelne Korper isolieren zu konnen.

Nun wurde dieselbe Operati n des Uberleitens durch glohende
Rohren auch mit den Petroleumiraktionen, die zwischen 130
und 300 sieden, vorgenommen. Den Versuch haben wir insofern
dicsmal gedndert, dass wir das Hohr mit Kokssticken gefallt
haben. IMe pyrogenen Reakiionen gingen regelmissig vor sich,
eine  Koksausscheidung, welche storend gewirkt hatte, war
nicht zu bemerken, die Temperatur des Ofens wurde maglichs:
hoch gehalten.

Der erhaltene Teer wurde in dersclben Weise wie die ersten
zwei, durch fraktionierte Destillation verarbeitet und nach genau
demselben Schema untersucht. In den niedrig siedenden Frak-
tionen konnten wir nur schr kleine Mengen Benzol durch die
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Chlorkalkanilinreaktion entdecken, In den hoher sicdenden Frak-
tionen bis 300° haben wir dieselben Verhaltnisse vor uns, wie
bei der Untersuchung des Teeres, crhalten aus d:n Petroleum-
fraktionen, die zwischen 162" und 232 sieden, Eine weitere
Untersuchung ist dadurch aberflossig.

Wir konnen behaupten, dass awch die Petroleamivaktionen
230°--300" beim Leiten durch glihende, dicsmal mit Koks ge-
fullte Kohren, neben sehwr kleinen Mengen Benzol und Henzol
Homeologen, Naphthalin und NaphthalinHomologen liefern.

Die Fraktion 300"310" — Aus der Fraktion 3a0%310* konnte
in grosserer Menge ein reines Pikrat hergestellt werden, mit
dem Schmelzpunkt 79° (aus Ather umkryvstallisiert). Es liegt
nach dem Siedepunkte des Kohlenwasserstoffes und Schmelz-
punkt des Pikrates ein vereinigtes Fluoren vor,

Untersuchung der aber 3:0* siedenden Fraktio-
n en~Iladiese Fraktionenin grosserea Mengen vorlagen, konnee
damit eine genauvere Untersuchung vorgenommen werd:n. Zu
diesem Zwecke wurde das O, dass unter gewohnlichem Druck
Ober 3o0* siedet, unter vermindertem Druck von 10° zu 107
fraktioniert. Jede dieser Fraktionen wurde in benzolischer Lisung
mit ihrer doppelten Gewichtsmenge behandelt. [he Schmelz-
punkte, der aus Benzol umkrystallisierten Pikrate sind:

Fraktion 170—180" {12 mm, Druck) 5. P, 12y4,5°

y £ [+ L rzré
- Qo' —200" + . . .« . o L10t=—116°
¥ Za0*  Fao* A A R 20"

Da diese Schmelzpunktbestimmungen keine brauchharen Zahlen
licferten und aul Pikratgemische hinwicsen, so wurden alle diese
Pikrate in benzolischer Losuyyg, da Phenantren und Anthracen
in Alkohol schwer loslich sind, zersetzt. [Ne benzoliche Lisung
gab nach Abdestillieren des Benzols zum Teil festwerdende Koh-
lenwasserstoffe, welche der Rektifikation unterworfen wurden.

Aus der Fraktion 175*— 180" (12 mm.) wurde nun ein Pikrat
mit dem Schmelzpunkt 132*—134* erhalten. Nach emmaligem
Umkrystallisieren aus Alkohol zeigte das Pikrat cinen Schmelz-
punkt von 144" Der Schmelzpunkt von Phenantrenpikratist 143
{korr.). Siedepunkt des Phenantrens unter 12 mm. Druck s
178%,3— 1788 inach Auschitz). e Anwesenheit von Phenantren
ist dadurch nachgewiesen.
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[¥ie aus den hoher siedenden Fraktionen hergestellen Pikrate
zeigten auch diesmal niedrigere Schmelzpunkte wie diejenigen,
welche dem Phenantren oder Anthracenpikrat entsprechen, [Je-
welben aus Alkohol umkrystallisierten Pikrate zeigten bedeutend
hthere Schmelzpunkte. Aus dieser Tatsache konnen wir schiie-
ssen, dass die Kohlenwasserstoffe, welche diesen Pikraten zu
Grunde hegen, Gemische von Phenantren und Anthracen in
wechselnder Menge sind. Wollte man eine Trennung dieser
Kohlenwasserstoffe, welche sich in Pikratlorm befinden, vor-
nchmen, so kinnte man folgendermassen verfahren.

I%e, wieoben angegeben, aus den Pikratgemischen ausgeschie-
denen Kohlenwasserstoffe werden mit Alkohol behandelt. Das
Phenantren geht dabei in Losung, Es wird vom ungelosten fil-
tricrt und das Filtrat mit eier Aquivalenten Menge Salpeter-
sure gekocht und dann erkaltet. Beim Erkalten scheiden
sich zunfchst Antrachinon, Anthracen und Dimtroanthracen.
[Senwmipr L pr. (2) 9, 256] aus.

Ein anderer Teil kann mit Chromsflure und Eisessig versetzt,
kurze Aeit erwirmt und dann in Wasser gegossen werden. Das
ausge schiedene Phenantrenchinon wird nach dem Auswaschen mit
ciner verd. Scdalosung in Natriumbisulfit gelost. Beim Versetzen
der Losung mit Salzsaure fallt Phenantrenchinon wieder aus.

PDureh diese zwei [dentithtsreakiionen kann das Phenantren
neben Anthracen leicht nachgewiesen und durch die obige
Reaktion leicht getrennt werden,

Fraktion 200° - 220* {12 mm.).— Aus dieser Fraktion wurde
durchdie obengenannten Reaktionen Anthracen isoliert und durch
Chromsiure und Eisessig in Anthrachinon Gbergefahrt. Dadurch
wurde dic Anwesenheit von Phenantren und Anthracen nach-
gewiesen, Was die Teerdestillate, d'e bis 150* sieden, anbelangt,
sa ist schon an anderer Stelle davon Mitteilung gemacht, Wih-
rend die Petroleumiraktionen, die zwischen 160* und 233* sieden,
beim Durchleiten durch glohende Réhren terpenartige Verbin
dungen liefern, so konnten aus den Petroleumfraktionen, die
zwischen 230* und 3oo* Gbergehen, keine solchen Verbinduneng
erhalten werden.

Es bestatigt dieses Ergebais die Annahme, die wir bezoglich
der Bildung dieser terpenartigen Verbindungen gemacht haben.

Freilich mOssen wir bei dieser Annahme von den kleinen
Schwankungen, die im Laufe des Versuches vorkommen konnen,
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wie z. B. Geschwindigheit der Reaktionen, kleine Temperaturan-
derungen, die allerdings bei Einhaltung gleicher Bedingungen
zwischen sehrkleinen Grenzen varieren, absehen, Wir sind damit
zum Schlusse dieses Kapitels gekommen.

Wir haben durch diese qualitative Untersuchung nachgewiesen,
dass wir durchpyrogene Reaktionen, die Breanpetro-
feumdestillate in analoge Verbindungen, wie die,
welchesichbeider trockenen Destillationder Stein
kohleniabgesehene vonder Ausbeutepbilden, aber-
foahren konen.

Wir haben gesehen, dass bei der grossen Zersetzlichkeit der
Petroleumdestillate, aberhaupt der niedrig siedenden, man die Ver-
gasung am besten mit Petroleumdampl durchiohrt, und dass im
letzteren Falle, die Anwendung von Kontaktsubstanzen wic Koks,
Holzkohle, platinierter Kohle, platiniertem Asbest, Kupferspanen,
Bimstein ete. durchaus notwendig ist, sonst fallen die Ausbeuten
an aromatischem Teer sehr schlecht aus ; ferner, dass die Pikrat-
methode mit Vorteill angewandt werden kann bei solchen und
dhnlichen Untersuchungen for dic Trennung der aromatischen
von den nicht aromatischen oder Petroleumkohlenwasserstofien,
und dass diese Methode, kombiniert mit der der fraktionierien
Destillate (unter gewdhnlichem und vermindertem Druck) uns zum
Nashweis kleiner Mengen Benzol und Homaolao £ griosserer
Mengen Naphthalin, B Monomethylnaphthalin, Di-und Trimethy-
naphthalin, neben kleinen Mengen Mesythilen(?), Pseudocumol (7),
Inden (¥), Fluoren (?), welche wegen der kleinen Mengen, in
depen sie sich vorfanden, nicht isoliert und sicher nachgewiesen
werden konnten, gefihrt hat; ferner zum Nachweis von Phen-
antren und Anthracen; endlich, dass diec niedriger sicdenden
Petroleumdestillate {162° 230) durch Einwirkung hoher Tem-
peraturen, terpenartige Verbindungen liefern, welche als Uber-
E;ng‘sprudulttt von den Naphthenen zu den aromatischen Kohlen-
wasserstoffen anzusehen sind, Wenn es mir uoch nicht gelungen
ist, die Uberfohrung von Petroleum in Petroleumteer quantitasiv
durchzultthren und befriedigende Angaben bezgl. der Ausbeuten
#zu machen, so haben wir doch bewiesen, dass eine solche
E}Pgr-atiqn maglich ist. Es wird lediglich von der Art der Aus-
fahrung des Versuches, von den Bedingungen, unter welchen
man operieren, von den verschiedencn Hilfsmitteln, die man in
Anspruch nehmen wird, abhingen, die Ausbeuten zu vergrassern
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und die gewlnschien Korper zu bekommen. Die Ursache z. B,
dass wir fast keine niedrig siedenden Kehlenwassertoffe gefunden
haben, d. h. diejenigen, die sich im Leichtd] bei der Destillation
des Steinkohlenteers vorfinden, ist vielleicht dem Umstande
zuzuschreiben, dass die Temperaturen, bei welchen diese pyro
genen Reaktionen stattgefunden haben, oberhalb der Zersetzungs.
temperatur der chengenannten Kohlenwasserstoffe liegt.
Z. B. ist der Prozess

CH CH
HC CH HC CH
- bei Boo* umkehrbar.
Hi CH HC CiH
i
CH CH

Ebenso zerfallt das Benzol bei hoherer Temperatur
C.H.. -- ':qu - H1 + CLH: —— II:;:l.i'l.'.
CoH, —CHy 4 CGHy=H, 4 GH, - GH, — GH;,
unter Bildung von Diphenyl, Diphenylbenzol.
Oder dass das gebildete Benzol bei unsern Versachsbedin-
gungen wicder in Reaktion getreten unter Bildung von Naphtha-
lin, Phenantren, Anthracen nach folgenden Gleichungen.
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Es kann aber auch maglich sein, dass sich Benzol und Ho-
mologen doch gebildet haben, aber dass die Benzolda mpfe wegen
unzureichender Kohlung und wegea der Expansion der entstan-
denen Gase bei gewdhnlichem Druck sich nicht haben kondea
sicren konnen. Diese Annahme scheint durch folgende Tatsache
bestatigt zu sein.

Aus dem durch das nobliche Betriebsverfihren ECwoann:anen
Olgas werden KohlenwasserstoTe in tropfarflossiger Form
abgeschieden, sobald es einem Druck von 1z Atmosphiren unter-
worfen wird, und zwar liefern oo chm. komprimiertes Gas
durchschnittlich 6—8 Kgr. flissige Kohlonwasserstoffe. Das Kon-
densat hat etwa lolgende Zusammensetzung :

7o' Benzol,

15%s Toluol,

5% Hohere aromatische Homologen,

1% Homologe des Aethylens.

ledenfalls liegt nun eine mechanich techniche Aufgabe vor,

Wenn diese Awlgabe gelost sein wird, so wird das Petroleum
nicht nur das Herzmaterial der Zukunit wie Cuaries Mawmwis
sagt, sondern ein geschitztes Ausgangsmaterial fur die Herstel-
lung wertvoller Produkte sein.

TECHKISCHE UNFERSUCHUKG EISERE PETROLEMM-
REINIGMGSLADGE,

oo Klg. Abfallaugen, stammend aus der Petrolfabrik Bineasa
bei Bukarest, wurden mit ca. 5 Klg. konz. roher Schwelelsiure
umter Umrihren behandelt, Dabei schied sich auf der Oberflache
ein klares braunes Ol {ca. 16 Liter) ab. Mit Wasser ausgewaschen,
ging ein Teil derselben ins Waschwasser Ober, etwa 14%%. Derin.
Wasserunlosliche Teil wurde mit Wasserdampl mehrere Stunden
behandelt, um einmal die Sulfosauren zu zerstaren, zweitens um
die mit Wasserdampf flachtigen Bestandicile zu entfernen. Es
gingen dabei mit Wasserdampl etwa 21/, Liter oder 15,6% Gber.
Was Gbrig blieb, ist ein braunes Ol vom spez. Gew. 0,952 bei
1z* K. Die mit Wasserdampl flochtigen Bestandreile stellen eine
petroleumartige Flnssigkeit von benzinartigem Geruch dar, deren
spez. Gew. o 8oB bei 12* K. betragt; wihrend das Destillat,
w:lches aus demsclben Petroleum mit Wasserdampl obergeht,
cin spez. Gew, von o, 7818 bei 12° B besitzt, woraus ein Scluss
auf die Anwesenheit von aromatischen Verbindungen in grisserer

e (GOOGlE




G KOSEHFELD

Menge, welche bekanntlich die spez. Cewichte der Ole erhohen,
#u schliessen ist, einc Tatsache von der wir uns spiter noch
nberzeugen werden. Diese mit Wasserdampf obergehende Flos-
sigkeit wurde nach Entfernung der Sauren und basischen Be-
standietle fraktioniert.

Fraktionen Vol ¥, Spez, Gew,
Bis 135 361" o,7798 12° K.
135" — 144" 'I'r.[ﬁ.-'ll‘ 07902 5 »
Lpgt—150° +87% 0797« =
150" — 160" 13.74" o,7086 ,
160t —167" 10,60%, obo3zt , ,
167'—178" 2,43 oBoje , .
175"-- 1807 12,90%/, oo ,
tBor— 17 6,13, 08167 . .
1870 —195" 6,28/, ofiany ., ,
195° — 200" g02*/, o8 ., .
zoot—2a7" S0, of323 . =«
207"—215" 524" s of4oz ., .
21 5*— 235" 4,107, o856 .
azgt—235" 420, 08615 ., .
235" 250" z,56%, 08735 & &

Um uns einen ungefdhren Begriff tber die chemische Nawr
dieser Destillate zu machen, haben wir die einzelnen Fraktionen
mit Nitriersiure behandelt.

Es wurden angegriffen von der Fraktion

ez (GOOGlE

Bis 135° - . . . - 48g9", Nitroprodukte
135%— 144" . - . 39.62"/, "
::::—:g:: .o . gg:gg‘-'. »
150 —ghot . . .. . 5" .
J.gl'.l"—lﬁ?' ------ 33..?:.33"-’- »
ST —I175" &« & 0 v 4o 70*/,
(75'—1Bot . . . . . 2488 .
1Bot=a8y . ... - 3708, e
13?"_ 19," = 3?!5':“"{1 "
195%- 202" . - 35607, -
r;-m',l' 2w . 2g,20%, "
T e b 34.24% s »
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also im Mittel 36,16°, Nitroprodukte. Gewdhnliches Petroleum
{rumanischer Herkunft) derselben Operation unterworfen, gibt
im Mittel 1%, Nitroprodukte. IDiese Nitroprodukte haben eine
orangerote bis dunkelrote Farbe, die der hochsiedenden Frak-
tionen sind fest, halb fest und krystallisieren zum Teil. Die
Dickflossigkeit nimmt aber mit dem Sicdepunkt immer und im-
mer ab, so dass die Nitroprodukie der niedrig siedenden Frak-
tionen flassig sind.

Der Geruch d rselben ist ein ar imatisch asgenchmer.

Sie l6gen sich in Alkohol, Benzol, Toluol, Xylol und anderen
organischen Losungsmitteln aufund scheiden sich nach dem Ver-
dampfen des Losungsmittels wieder in die urspringliche Form ab.
Lost man diese Nitroprodukte in irgend einem Losungsmittel
auf und streckt sodann diese Losung auf einer Platte, so ver-
bleibt nach dem Verdampfen des Losungsmittels ein gegen fSu-
ssere atmosphirische Einflisse bestandiger Lack.

Salche Nitroprodukte, deren Natur bis jetzat noch nicht bekannt
ist, wurden auch aus dem Petroleum selbst von Herrn Dr, Epgveasu
und awch von mir im Laboratorium von Prof. Scuourz herge-
stelle. Sollten die Beobachtungen, die Herr Dr, EpeLeasu gemacht
hat, manche technischet Anwendungen zulassen, so konnten
auch obige Destillate, die eine verhiltnismassig hohe Ausbeute
an Nitroprodukten liefern, von Bedeutung wenden.

Der von der Nitriersaure unangegriffon gebliehene Teil enthalt
bloss Petroleumkohlenwasserstoffe und gleicht dem Petroleum
vollkommen.

Voruntersuchung desjenigen Teiles der Abfall
lange, welcher mit Wasserdampfl nicht fnchtig ist

Das ganze Material wurde verseilt und aus der so gewonnenen
Seife die Sauren mit verd, Schwelelsiure abgeschieden. In der
alkalischen Loasung wurden durch verd. Schwefelsaure Reste von
phenolartigen Verbindungen abgeschieden, der grisste Teil der-
selben ist in den froheren alkalischen Losungen enthalten. Die
abgeschiedenen S3uren wurden nach dem Behandeln mit Wasser
dampl und Auswaschen mit heissem Wasser bezw, Abstumplen
der Sauren mit 5*/, Sodaltsuny bis zum Verschwinden der sauren
Reaktion und Trocknen derselben mit entwissertem Glaubersalz,
unter Anwendung von vermindertem Druck (10 mm.) fraktio-
miert mit Hilfe des in Fig. abgebildeten Apparates.
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Ihe destillierten Fraktionen sind gelblich, fast farblos und wer-
den mit steigendem Siedepunk: immer dickflossiger, sie fangen
an, schon bei 120" (12 mm. Druck) 2 sieden, und die Siedepunkte
steigen allmihlich bis gegen 230", Wiahread der ganzen Destil-
lation blieh der [iruck konstant und eine Zersetzung der Ole
schien nicht stattzufinden, da sie sehr regelmassig, ohne Ent-
wickelung von Dampfen vor sich ging. Nach nochmaliger Rek-
tifikation zeigten die einzelnen Fraktionen, die ersteren nur zum
Teill folgende Eigenschaften. Sie lsen metallisches Natrium und
Kalium auf unter Hildung der betref enden Salze, welche amor-
phe, seifenartige Konsistenz haben. Ebenso liefern sie mit ge-
pulvertem Calcium, bezw, Bariumcarbonat ete., amorphe feste,
Calcium, bezw. Barium—ete,.—Salze.

Mit Alkchol und Schwelelsiure bezw. gasformiger Salzsiure
bilden sie Aester, welche zur Abscheidung der chemich reinen
Shuren dienen konnen. Mit Phosphorpentachlorid reagieren sie
unter Bildung von Saurechloriden. Bemerkenswert ist noch,
dass diese Destillate Pikrinsfure unter orangeroter Farbe auf-
logen und Pikrate in betrichtlicher Menge ausfallen lassen.

Bei der Analyse von 3 Fraktionen ergaben sich folgende

Werte:

Fraktion 160°—165° : E: ﬂiﬁ: 93.37"
X -8

Fraktion 165" 170 : {Ij{: 3.;:-;": — B8,81"

A—

Fraktion 175" 180" T 3;.;*;._31,42‘1-
- L]

FmLtim Ih‘_‘lﬂ—l { {: ?IIEI. I"T

H. = 12,30% — By, 11%\,

Es ist aus den qualitativen Reaktionen und Analysen dieser
4 Fraktionen ersichtlich, dass wir mit siureartigen Verbindun-
gen zu tun haben, deren Konstitution ich bis jetzt noch nicht
habe feststellen kannen.
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C—ist ein I'C-n-h1miumrﬁntwit'k.cl'ungﬁppnm. as Einkeiten der Kobbepsiser
wihrend der Dwestillation hat den doppelten Zweck : vinmal die lastigen Siede-
verslige i vermeiden, sweilens die Ole vor Oxvdation 33 schilzen,

We—lat elne pewdhnliche Waschflache mit kons Schwelelsiure gefille,

K =3t ein Kupferkessel, welcher unpefzher 800 com (0 fasst apd welcher
aus cinem Unterteil ond cinem Helm besteht, beide darch einem Flanischring
mit cipamdor vorbamdon,

D—=ist ein Destillationsaufsatz mach dem Prigzip der Jousc ond THOMAS
Ancrdating konstruiert. (Chem. MNews. 1895 Mo 1844, Bd 71, 2 197).

H=ist ein Hohklzylinder, mit dem Auwfsaizrobee durch rwed Rorke verbunden.

M—n, V—ist dia MAYER'sche Varlage mit dem Schiff, wodareh aln kostis
anuierliches Arbelien im Vakoum miglich ist. Die weltere Anordnong dicses
Apparates ist aos der Flgur obne weiteres verstandlich.
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HYDROCARBURES

EXTRAITS DES GOUDRONS ACIDES DU PETROLE
e
L. EDELEARI ot G. GANE.

Par le raffinage des dérivés du pétrole on obtient de grandes
quantités de goudrons acides, qui, jusqu'd présent, non seule-
ment a'ont pas trouvé d'emplol avantageux, mais, par leur
accumulation, deviennent encore préjudiciables aux raffineries.
Aussi beaucoup d: chimistes ont<ils donné & ces goudrons aci-
des une attention toute particuliére pour leur trowver une utili-
sation quelcongue,

Pour réussir dans cette direction 'étude minuticuse des réac-
tions chimiques par lesquelles on obtient ces goudrons, est
certainement la meilleure voie a suivre.

On sait, en effet, qu'en traitant les distillés du pétrole par
Facide sulfurique il se produit une réaction complexe qui se
manifeste dans des directions difféerentes:

1) Par la formation d'acides sulfoniques; 2) par la polyméri-
sation; 3} parune oxydation suivie d'un dégagement de bioxyde
de soufre et 4} par une destruction des hydrocarbures, quand
l'action de l'acide sulfurique est trés énergique ct spontanée.

Selon la concentration de 'acide sulfurique et selon la tem-
pérature 4 laquelle on opére, c'est I'une ou "autre de ces réac-
tons qui prédomine,

Nous nous proposons ici d'étudier cette action de l'acide sul-
furique sur les distillés des lampanrs du pétrole de Bustenari
et surtout de poursuivre la réaction qui se produit quand on
traite les distillés avee de plus grandes quantités d'acide sulfu-
rique, i des températures plus dlevees variant entre 7° et 1oo® C.

Dans ce but on a traité les distillés, représentant des frac-
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tions de '\, en volume du lampant de Bustenari, avec 12%/, d'acide
sulfurique fumant, 4 la température de 8o* C.

Le gouwdron acide, obtenu dans ces conditions, a des pro-
priétés bien différentes de celui gu'on obtient d'ordinaire en
raffinant les lampants avec de petites quantités dacide sulfurique
i la température ordinaire.

Dans ce dernier cas le goudron est formé, pour la plupart,
de produits de polymérisation et de matiéres 4 caractéres ré-
sincux, qui, par le lavage a l'eau, peuvent étre complétement
séparés de |'acide sulfurique, tandis que dans le premier cas
le goudron est formé, pour la plupart, d'acides sulfoniques qui
se dissolvent complétement dans l'ean. Iei acide sulfurique
entre en combinaison chimique et onne peut le séparer des hy-
drocarbures que par une décomposition des acides sulfonigues.

Dans le tableau ci-joint {tableau 1) on a noté le poids spécifique
des fracticns avant et aprés leur traitement 4 "acide sulfurique,
ainsi que les pertes pour cent en volume et en poids.

Daprés ces données on observe une décroissance du poids spé-
cifique des fractions, aprés les avoir traitées a l'acide sulfurique,

Les pertes, comme on le voit, varient entre 6,83%, ct 10,96,
en poids pour les fractions du distille,

Pour le lampant formé des [ractions 1—10 la perte pour */,
en poids est de 7,53

La plus grande partie des produits représentant’ ces pertes
se trouve dans le goudron avee les acides sulfoniques et une
petite partie seulement est e résulmt de l'oxydation qui se
produit durant la réaction et qui se manileste par un dégage-
ment continuel de bloxyde de soufre.

L'acide sulfurique n'entre pas tout enticr en réaction et la
partiec dacide sulfurique non combinée se trouve elle aussi dans
le goudron melée aux produits doxydation et aux acides sul-
foniques des hydrocarbures.

Pour nous rendre compte de la nawre des hydrocarbures
qui ont donné raissance aux acides sulfoniques, nous avons
décomposé les goudrons par une distillation & vapeurs sur-
chauffées et nous avons examiné ensuite les produits de la dis-
tillation. Au moyen de cette distillation les acides sulfonigues
s¢ décomposent en acide sulfurique et en hydrocarbures; on
régéndre ainsi les hydrocarbures primitifs,

Dans le tablean ci-joint (tableau I}, on wvoit les quantités
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d'hydrocarbures obtenus, qui représentent en moyenne 4,64, par
rapport au distillé lampant et 52,5%s par rapport au pertes
du distille,

En poursuivant la marche de la réaction dans les différentes
fractions on constate que la décomposition des acides sulloniques
en acide sulfurique et en hydrocarbures se fait plus compléte-
ment dans les fractions inféricures que dans les supérieures;
pour celles-cr, la décomposition est beawcoup plus avancée, ce
que 'on constate par un dégagement plus grand de bioxyde de
soufre, ainsi que par la formation dun résidu abondant de
carbone,

[¥ans le tableau [I, on voit que tandis que pour les frac-
tions V et VI on obtisnt des hydrocarbures variant entre jo°,
et B5,, pour les fractions [X et X on n'obtient plus quez 27/,
et 10,6%,.

Sur ce méme tableau {Il} on voit que les hydrocarbures ainsi
obtenus ont un poids spécifique beavcoup plus gramd que le
poids spécifique des [ractions correspondantes avant gu'elles
a'ent &té traitées A Dacide sulfurigue, Ainsi, tandis que la pre-
miére fraction, qui na pas été traitée 4 I'acide sulfurique, a un
poids spécifique de 0,7788, I'hydrocarbure provenant du gou-
dron par distillation 4 vapeurs surchaulfées a une densité de
o, B680; e méme fait 52 remarque dans les fractions suivantes.

Pour mous rendre compte de la constitution de ces hydrocar-
bures, nous avons cherché 4 les séparer préalablement par
une distillation fractionnés, en les distillant d'abord de 20° én
20", ensuite de 10® en 10 et enfin de 5* en 5% en répétant
plusicurs fois cette derniére distillation.

(O a obtena amsi 32 fractions.

Il va de soi que par une distillation fractionnée on ne peut
arriver 4 oblenir des hydrocarbures 4 I'état tout & fait pur.

Par cette opération nous n'avions dautre but que de restrein-
dre autant gue possible les corps constituant chagque fraction.

Pour caractéciser chacun d'eux & part, nous avons éudié
leurs proprictés physiques, ainsi que leurs dérivés obtenus par
les réactions chimiques.

Ddans ke tableau suivant (tableaa 1) nous avons noté la tem-
pérature de distillation, le peids spécifique, la différence des
poids spéeifiques, les indices de réfraction, la réfraction spécifique
ainsi que l'analyse élémemaire de quelques fractions,




HYBROCARBURES EXTHAITY DES Gdbaaxs SCIHES L

TABLERL I,

£ ;":f""”f“ Poids Iﬁ 0 | s 1| Combustion

tillation bEL- -

E i LT&FE AR Sl T el H
LR E el T o,85T8 pafsol o] gogt|  oueod
F 43— 145 o, Bz 80035 T.4012 o, 1368) Hoorl g8
j[ 145 == 150 o, Hog0 i ::;":: T A4R2 o158 Boan 1o,30
4 ago — g8 ofoss| tA9M|  od3e0l gabl g
555 — 1o T tams|  oamms| set| s
b LU T g f ik 14455 o, 1ERgl L, =1
ki thEg — 170 :::i:‘ 1,4 e o, 1181 Bob0l 1ogr

Iye— 178 A el L495T] 93380 Bagel nogal
175 — 184 ' 1,4958 o,1377) Bag] aosT

1 1o — 183 I:::i L4908 033578 Hyas| nody

sl b5 — ago +n:-m:5 Lioool o3l 0~ -

1 193 — 1g% & Sont Laokel o334 Bees| dion)

1) 195 —z00 +ﬁ:m55 LE073 miise 0 0= -

1§ B0 — B inie AL o 30| Bogef ao

g 5 = ILD 15302 o, 13000 -_ -

1 Bi0 — WL§ fn'ms L5e0dl o, 3387 Bl o3

i 21§~ 320 T L530E o370 - =

I:I 230 — 225 b i W30 ezamM|  — =

! 238 — 150 I :‘:i 5500 6,778 — -

sof 230 — 235 : r5sbyl  oagfs| areel 87

sl aas - a0 tooond sl aam| = -
2 40 — 45 7 Wit LEREL) a5y = ]
1 45 — 30 ::’::: L5738 edee) gaenl  BsH
agn — a54 LETenl  odighl - — i

- 255 — 2 7 ek arrel  ouqosl grga| B Ryl
3o — aing g b LETTel  ogingl = -
aeg — 3ya * 578 o, J40§ - ay
270 — 275 e LETee|  eaie = -
275 — o FomE sl sas | -
e — iy 0, T nsoby  o3zn - -

Original from

R UNIVERSITY OF ILLINOIS AT
Bl by GU‘”SIF-' URBAMA-CHAMPAIGN



GTh L. EBELEASI el G. GANE

Dans ce tableau on observe une augmentation continuelle des
densités d'une fraction & 'autre. Dans les premiéres fractions
l'augmentation est moindre, dans les fractions movennes elle
est plus grande pour redevenir plus petite dans les fractions
supéricures, Aux dewx derniéres fractions on observe méme
une decroissance de la densité, provenant de la décomposition
des hydrocarbures jeracking),

On voit encore dans ce tableau les résultats obtenus cn dé-
terminant les indices de réfraction avee 'appareil de Fény.

[Vaprés ces résultats, on observe que les indices de refraction
augmentent trés peu dans les premiéres fractions, plus rapidement
dans les movennes et trés peua de rechel dans les derniéres.

DMans ces derniéres fractions, on observe aussi une décroissance
de n, de méme qu'on a observé une décroissance de la densite.

Pour nous rendre compte 3%l existe ou non une homogénéite
entre ces 3o fractions, nous avons calculé R, c'estd-dire la re
fraction spécifique d=s fractions, d'aprés la formule de Lommsz
et LomrexTtz:

nt—i I
R_.'ni-l--z “d

ea cherchant ainsi 4 &ablir, d'aprés la deasité et les indices
de réfraction, une donnée physique constante.

La réfraction spécifique ainsi trouvée est une constante (mo-
yenne o0,337) ce¢ n'est qu'aux fractions supérieures qu'on ob-
serve une petite augmentation de K.

Dans les deux derniéres colonnes (tableau I1I) sont notés les
résultats des analyses élémentaires de quelques fractions.

Dans les premiéres fractions nous ohservons le méme rapport
entre ke carbone et I'hydrogéne et en méme temps une décroissance
du carbone et une augmentation de I'hydrogéne. Dans les fractions
supérieures au contra’re, il ¥ @ unc augmentation pour cent du
carbone et une décroissance correspondante de lhydrogéne.

Les derni¢res données nous auwerisent a conclure que les
hydrocarbures de ces [ractions ont une constitution analogue.

Ainsi on observe: 1) que la réfraction spécifique (R) est une
constante, et 2) que les résultats des analyses élémentaires nous
donnent le méme rapport entre le carbone et Phydrogéne.

Ces derni¢res données prouvent que les premidres fractions
contiennent des hydrocarbures de la série C H., .
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On voi: dans le tableau IV le: données pour cent du carbane
ct de I'hydrogene obtenues par 'analyse, par rapport aux don-
nées calculées daprés la formule,

Ainsi, pour la fraction contenat le x v1éne (fractions | ot 1),
nous avons trouvé 93,75, C, et gz20?, H, tandis que le calcul
théorique exige go,58°, C et g,42%, H.

On voit de méme, daprés ce tableau, que les hydrocarbures
des fractions supérieures sont des séries CH., . et CH,, .
Ces hydrocarbures C,,H,, et C,,H,, ont été isolés aussi du
pétrole de Bacou par Mangowsixow,

La température d'¢bullition, ainsi que la densité des hydro-
carbures trouvés par Markowstcow, correspondent absolument
4 celles que nous avons trouvées et notées dans le tableau [11
pour les derniéres fractions (fractions 24 et 25 ()

En calculant, 4 l'appui des données trouveées pour R (tableau
I} la réfraction moléculaire des fractions, daprés la formule

n*=—1 M
T ntzC d
nous sommes arrives an méme résultat, cCest-dedire que MR
caleulé pour les hydrocarbires notés dans le tableau IV corres.
pond 4 MR trouvé pour les mémes hvdrocarbures, Ainsi pour
les fractions contenant le xylénc nous avons

MR=35,64 calculé et
MR=35.091 obtena par observation directe.

MR

D¥aprés cot exposé, on voit que les hydrocarbures obtenus
par la distillation des goudrons acides avec des vapeurs sur
chauffées sont des hydrocarbures aromatiques, que
les premiers hydrocarbures jusqu'a 210'—215* sont
de la série CH, o que ceux jusqu'a a45"—250" sont
de la série CiH, ., ot ceux au-dessus de 250* de la
série CoHy e

Pour établir exactement la constitution de chacua des hy-
drocarbures composants, il est nécessaire de préparer les dé
rivés dont les propriétés permettent leur isolement a 'état de
corps chimigues purs.

Pour cela nous avons emplové trois sortes de péaction: 1)
préparation des sels d= baryum et de soude des acides sulfoni-

(5 MarRKowxIROW. Liebig's Annalen. T. 234 (1836L
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ques; 2} préparation des dérivés nitriques; 3] préparation des
dérivés chlorosulfoniques et transformation de ccux-ci en sul-
foamides, qui cristallisent facilement.

Les produts de nitrification obtenus en traitant les fractions
avec un mélange d'acide nitrique et d'acide sulfuriges (1: 4)
sont pour les premiéres fractions solides, pour les fractions
movennes semi-liquides et semi-solides,

Les produits nitriques des fractions supéricures sont caracté-
rists par ce fait que, bien que solides, ils ont des propriétés
visqueuses, ils s'étendent et prennent la forme du vas: qui les
contient, mais dans un délai plus long, leur coelficient d'écou-
lement étant tréss petit.

Ces derniers produits sont absolument identiques aux pro-
duits nitriques extraits par P'un de nous des fractions supéieures
de distillation du pétrole brut en les mitrifiant ().

En ce qui concerne leur solubilite, les produits mitriques des
premiéres (ractions se dissolvent en partie dans l'alcool et en
partic dans 'acide acétique; 'e produit liquide des fractions
moyvennss se dissout complétement dans I'alcool et le produit
solide dans |'aleool chawd ou Tacide acétique. Les produits ni-
triques des derni¢res fractions se dissolvent presque compléte-
ment dans ["aleool chaud,

Les dérivés chlorosulfoniques des premiéres fractions sont so-
lides, mais, & partir de la IV-¢me fraction, ils deviennent vis-
queux. A cause des réactions secondaires ils ont une couleur
foncée et une odeur caractéristique. lls se dissolvent dans l'aleaol,
l'éther de benzine ou le benzol, Tous ces dérivés chlorosulfo-
niques, mélangés au diméthylaniline et chauffés, forment un co-
lorant blen soluble dans 'acidz sulfurique et, aprés reprécipis
tion par dilution de 'acide sulfurique, ils se présentent comme
une poudre vielette soluble dans 'aleool, en donnant des solu-
tions dont la couleur varie entre le bleu-violet ot le rouge foncé.

Les corps que l'on a séparés par la recristallisation des dé-
rivés nitrigues sont:

1. Des fractions 137 — 143" 143" — 145" €t 165" —170":

le trinitro-métax vléne C,H;{NO, ), avec point defusion 18a°--183*

"azote trouveé 1g,24%,
I'azote calculé 14,42,
{Litge, 2-me Congrés du pdirglel
41
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z M la fraction 165" —172%:

at un dérivé mitrique avec point de fusion 137" — 139" qui
correspondrait 4 2, 3. 6, trinitro-xviéne (P. F. 137%);

&) un dérivé nitrique ave: point de fusion 179" — 181°, qui
correspondrait & uy dinitroedérivé du pseado-cuméne (P, F:
180® — 181%;

o} un dérivé nitrique avec point de fusion 154* — 155",

3 Des fractions 170" — 175" et 175" — 1Ba" un dérivé nitrique
avee point de fusion 173" — 174"

4- De la fraction 170* — 175% un dérivé nitrique avec point
de fusion 176* — 178"

Des dérivés chlorosulfoniques on a obtenu par leur transfor-
mation en sulfoamides les corps suivants avec un point de fu.
sion fixe:

1. Des premiéres fractions 137" — 143", 143" —145° et 145" —
150%, le disulfoamide m—xyléne C.H.130,NH,),, avec un p om
de fusion 249",

'azote trouvé 10,63", pour la [-ére [raction et
. . 10,79 , pour les fractions II et IIL
. € lcuig 10607,

soufre trouve 24,26%
- caloulé z24.23% ..

2. De la fraction 150" — 155" un dérivé sulfo-amide aver point
de fusion 22,

azole trouvé rofyg®,
. caleuld ro,10/, pour C,H,(SO.NH,),.

3. De la fraction 155° — 162° une sulfo-amide avec point de
fusion 233",

azote trouvé 1067 ..

4. De la fraction 165° — 165" une sulfo-amide avec point de
fusion 222,

Acrote trouveé rr,26% .
o calculé 11,76%, pour C,HUSO.NH,),.
, - 11,29°, pour C,,H,(50.NH,),.

5. e la fraction 165" — 172° une sulfo-amide aver point de
fusion =28

6. De la fraction 170" — 175" une sulfo-amide avec point de
fusion 274"

Ces recherches sont &4 continuér.
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THE DISTILLATION, CRACKING, AND GASIFICA-
TION OF PETROLEUM HYDROCARBONS

By

PRUL DVOREOVITE

Though the title of my paper is _The distillation, eracking,
and gasification of petroleum hydrocarbons® it might perhaps
be altered with advantage to a more general one, the influence
of heat upon petroleum hydrocarbons. Every investigator who
has had to treat petroleum either in the laboratory or at works,
knows that the grea est difficulty which has to be met with is
that of separating the various constituents of petroleum by means
of heat. Petroleum represents a mixture of various hydrocarbons
which intheir physical and chemical aspect closely resemble cach
other, and the separation of these hvdrocarbons by means of dis-
tllatian s not =0 easy as s the separation of 3 mixture of such
chemical compounds whose physical and chemical nature are
each widely different,

M-l'_n‘l;;m'l'l', i the distillation of |'|-|'!'|:nr|l_"'..|11!|l g‘l'l‘"_‘-l_‘i”:'.', wie find
that besides the separating of such compounds as are already in
existence, a new combination of hydrocarbons 1= formed owing
to the fact that under the influcnce of heat, decomposition, or
rather splitting of the existing hydrocarbons takes place, when
new combinations are formed, and these considerably interfere
with the aims of the investigator to define the properties of the
original mixture of hydrocarbons,

To more clearly illustrate what [ meay, | may here relate an
expericace | had in 1884 in preparing at the refinery [ then
managed at Baku, certain petroleum fractions which had o be
investigated in the laboratory at the Moscow University. For
that purpose | separated ten barrels of distillate ar the waorks,
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these distillates boiling between 12 * and 133" C. These ten barrels
were forwarded to the University of Moscow as the crude ma-
terial for investigation, and of this crude material after months
and months of distillat'on — we had B85 distillations — we were
able to obtain something like about eight litres of a hydrocar-
bon with a permanent boiling point of between 125 and 127 C.
At each distillation we had always a large quantity of hydro-
carbons boiling below and above the respective boiling points
at which the distillates had been colleeted, and this has undoub-
tedly been experienced by other investigators of petroleum hy-
drocarbons—that by the application of heat we do not only achieve
the separation of the original hydrocarbons, but at the same
time a constant interchange of molecules takes place, and new
combinations are formed,

This fact led Prof. Knagitcukow o investigate the original na.
ture of the various constituents of the petroleum oils not by
means of distillation but by means of various solvents, and in
this way he has been able 1o carry out his very interesting com-
parisons between Hussian petroleum sils from the various pro-
ducing districts, and he has come to conclusions which could not
have been arrived at had he had recourse to the ordinary way
of =eparating the hydrocarbons by means of heat.

Although the application of heat for the scientific investiga-
tion of the character of the original constituents of the various
petroleum hydrocarbons is not a reliable medium, vet from the
technical and commercial point of view, the application of heat
still represents the best way of achieving results, and, if [ mayv
say so, even from a scientific point of view, the application of
heat has a far wider interest if not in deciding the original cha-
racter of the oil, then undoubtedly it is of the greatest interest
in regard to the transformations which take place under the in-
fluence of heat when the original hydrocarbons are changed into
a series of compounds which entirely differ in their physical and
chemical character.

In my opinion, the application of heat can well be divided into
three stages: (1) heating the hydrocarbons up to their boiling
points: (2) above their boiling points: and (3) heating up to th=
point of gasification. The first of thes: three stages is a very
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complicated one. The boiling point is the temperatare at which
the expansive force of heat becomes equal to the pressure of the
air and at which the phenomena of boiling invariably appears.
Now as | have said, petroleum hydrocarbons represent a mixture
of compounds very similar in their physical and chemical cha-
racter, and the temperature of their boiling points depends en-
tirely upon the variety of the various compounds which consti-
tute the mixture under investigations.

It is a fact that if two compounds of different boiling pais
are submitted to distillation, we fied that the least volatile com-
mences to distill below its boiling point, this being due to the
fact that a!l volatile badies evaporate below their boiling
points and this takes place with greater facility the higher the
tenzion of the vapour, and the quicker the surrounding atmos-
phere is changed. The vapour of the lower boiliag points car-
ries that of the less volatile substances with it, and passing thfgugh_
the mixture and being quickly condensed, a new atmosphere is
being constantly formed.

On this principle some few years ago the well-known investi-
gator—Mr. V. Racosive- patented an apparatus for distilling
heavy petroleum cils by means ol petroleum spirit vapour. The
author has thus described the influence of benzine in distilling
the heavy oils:—  superheated vapour of benzine being of high
elasticity, entering the still filled with a substance boiling at a
temperature much above the boiling point of benzine naturally
produces the same effect as superheated steam. Entering a body
of allied compositioy and saturating the same, it not only con:
siderably lowers the boiling point of it, but, 52 to say, extracts
the individual hydrocarbons composing the mineral oil. [t has
been proved beyond doubt that distillation proceeds at lower
temperature with benzine than when carried on in the ordinary
way or with steam. By applyng benzine to the distillation of mi-
neral oils, the oils bodling at the highest temperatures, and mineral
grease were oblained, a feat not obtainable by the steam method®,

The practical application of heat for the purpose of separating
petroleum hydrocarbons at their boiling points without bringing
into being the formation of hydrocarbons of a different series,
which means the transformation of the original petroleum hy-
drocarbons into something else, has been carried out in various
ways, and the application of various methods and apparatus has
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been chielly dependant upon the variety of products which it has
been necesary to separate from the mixtures, and character of
the original petroleum oils which it has been required to treat

The systems uscd for separating these hydrocarbons, can be
divided into two main groups: 1) periodical distillation, =) con-
tinous distillation. 1 need not deseribe the numerous apparatus
used for the carrving out of perodical distillations, but might
here mention that the two methods chiefly followed are the
distilling off or re-distilling of the lightest hydrocarbons or pe-
troleum spirit by means of steam, and the heavier ones with
or without steam. With regard to the continuous distillation,
there is a larger variety of apparatus used. The first practical
system of continuous distillation was introduced by Messrs Nowge
Bros at Baku about the year 188z, although Prof, MexpeLeew
had the year before introduced a continuous process of distil-
lation at Moscow at the refinery of Messrs Govsosice, So far as
| know, however, this svstem was never widely adopted, but on
the other hand, Messrs Nogev's svstem of continuous distillation
was so applicable to the heavy nature of the Russian oils, that
it found general adoption and to-day there s searcely a refinery
in Baku which does not treat its oils by this system.,

The reason for the success of this svstem of continuous dis
tillation lies chiefly in the character of the oil, for the Kussian
crude oil docs not produce more than 35 per cent of light ails,
and thus by means of the periodical svstem the necessity arose
of heating up the oo per cent of the oil in order to obtain 30
to 35 per cent of products, amd then it was necessary u addition
to make special arrangements for the purpose of cooling down
the residuals before they have been drawn off, and thus there
arose loss of time and money to a very large extent. At the same
time, the products obtained by the periodical system were to
some extent cracked, and so Russian oil for a long time could
not be satisfactorily used for burning in lamps even in Russia.
With the continuous system, however, the Russian refiners have
been able to work at a much lower temperature, the separation
of the fractions has been complete, and the quality of the il
improved to such an extent that now, as you all know, Kussian
oll occupies a leading position in the world's markets.
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Although the continuous system of distillation was introduced
in the early eightics, vet application of the same has becn
restricted to the separation of the light oils oaly. So far as |
know, the application of the system for lubricating oils was first
introthuced by myself in England where, | established works for the
purpose of manufacturing lubricating oils from Russian residuals.
Since then this continuous system of distillation for heavy oils
has Been introduced in most of the lubricating oil refineries in
Baku. But even now the svstem is cnly wsed for the purpose of
removing a certain portion of the lubricating oils, for the heavy
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cylinder oils are still left in the residuals, and again it cannot
be used for very heavy oils especially those which contain water
L. e heavy oils like those of Novorossisk crude where the specific
gravity is about 0.935, the Hannover oils, those from Mexico, and
many other oils, where the specific gravity ranges from o.g3o to
o850 When the crude oil is mixed with watcr, then the separa-
tion presents considerable difficulty,
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Some years ago | had to design an apparatus for the purpose
of distilling the heavy erude oil of Novorossisk which contained
from 25 to 30 per cent of water. The svstem which | adopted
for that purpose was to force the oil through a series of pipes
heated up to the required temperature, in the form of a spray
into separators, and in that separator superheated steam was
introduced, which carried off the oil and water vapours to
the condensors, and pitch which hardened on becoming cool con-
tinously runs out Irom the separators. The condensed distillates
were then submitted to ordinary periodical or continuous  dis:
tillation and sepairated into the variety of products required.
This system is so far different trom Nosgr's system in that it
requires only one still for the purpose of separating all the va-
pourtsable products from the pitch which, under ordinary cir
cumstances cannot be removed without undergoing a certain
amount of cracking.

A zimilar elaim for removing the heavy hydrocarbons without
cracking has been mude as | have said before, by Mr. Racosmxe
but so far as | know, neither of thes methods have lound wide
adaoption,

Now the cracking of the oils, as is known, 15 due to the fact
observed in the sixties by one American refiner, that a certain
fraction of the oil comes into contact with a superheated sur
face higher than its own boiling point. As a result of this con.
tact, splitting or cracking takes place, and generally oils of a
lighter specific gravity are formed.

To illustrate this [ carried out a number of experiments with
various refined oils. [ submitted the respective oils to boiling in
an ordinary distilling flask connected with a reversed condensor,
thus the vapours formed condensed mto a liquid and fell back
again into the flask coming inte contact with a superheated sur-
face, thz temperature of which is above the boiling point of the
condensed vapours.

The analysis of the oils used for the experimeats are as [ollows,—
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Foomanian . - - . B3 b T T F I Bi& =i B
Texas . « « e Bar 110" & ] T3y By Em g Hips
Baormeag . - . - . iR 10 s ] 4.8 Ty 2 Rag, ¥7 Qs

The above Oils were sabmitted o 4 hours boiling with the
result that Rumanian, Texas and Horneo Oils did not change
whatever, but the American and Russian refined changed as
the following table shows:

Amcrican Kussian

Boiling Point r1er C g8 .
ap o 1500 C, 8 — 07T B g . . .« BEF. —BTT0 8 B
» o Z00* om0, =O,78F ¢ o» . o4 . s TIAY, — DEIT .
above Fgo® . 288 ofg « o« . . . o K85 =085k "

These results clearly indicate that both those oils, especially
American, under conditions where the vapours come in coatact
with a superheated surface the temperature of which s just
above the boiling point of the respective pressures undergo an
interchange of molecules whereby hydrocarbons of a similar
character to the original ones areformed and this is known in
practice as the cracking process. 5o far as [ know, in 2 great
many refineries in - America this process has been introduced
with considerable succes,

Several apparatus for the cracking of oils are designed. But in
Russia in spite of all the efforts made especially with the crace
king of tke Baku residuals, where some years ago it was a matter
of the greatest importance to incréase the percentage of burning
oils from the Baka crude, no system has vet been discovered
whereby a burning ol of really good quality can be obtained.

If, however, we bring petroleum vapours in coatact with a
superheated surface, the temperature of which is far above the
botling point of the respective vapours, a much more effective
change in the character of the original hydrocarbons takes place
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and new hyvdrocarbons are formed totally different from Petro-
keum and of which | shall speak later on.

I now come to the third stage of the application of heat, na-
mely to the heating of Petroleum hydrocarbons to its  gasifi-
cation point, and to my mind this heating up of petroleum hyd-
rocarbons to its gasification point is a subject of the greatest
interest not only to scientific investigators but also to practical
men. It is a well-known fact that at a high temperature the
petrolenm hydrocarbons undergo a complete change. Its physical
and chemical character entirely disappears and the transforma-
tion s so complete, that when we study the products resulting
from this transformation, we can scarcelv conceive that the
original matertal was Petroleum. In addinon 1o the total range
of aromatic hydrocarbons similar to those obtained from the
distillation of coal tar, there i still a conziderable number of
other aromatic hydrocarbons which await proper investigation.

The wse of petroleum hydrocarbons for the purpose of manu-
facturing gas, at all events in England, dates from the year 1828
when a certain Mr. Tavior applied oil for this purpose. There
are two different systems for gasifving oil, namely for the pur-
pose o productng oil gas pure and simple, and of this the most
successful are the Pixrsen and Jouss process by which il is sub-
mitted to the highest temperature possible, when a complete des
truction of the petroleam hydrocarbons akes place by which
the gas is formed. The other system consists of heating up the
respective petroleam  hydrocarbons to such a temperature at
which a complete transformation of petroleum hydrocarbons into
aromatic hydrocarbons takes place, As the investigation of that
transformati m has been chiefly conduc.ed by the University of
Moscow, it was npaturall ¢/ those who have then been assoe
ciated with the investigations who have tried 1o find a practical
means of carrying out on a large scale the results already a-
chieved in the laboratory. It fell to my lot, when | was able 1o
design a method of distillation of the heavy Novorossisk erude,
to also design a nwethod for utilising the distllates obtained from
the crude for the purpose « f manufacturiug oil gas. At that time
the Cannel coal which is used in England for the purpose
of enriching coal gas, was exceedingly expensive, and as a
natural result, the gas companies, onc and all, looked round
very anxiously for a substitute which would enable them to bring
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their gencrally very poor coal gas to the standard required by
Parliament, which was sixteen candles for London and 18 25 can-
dles in many other cities. And they anxiously sought for a sub-
stitute which would be cheap. As a result of a visit of the then
chiel Engineer of the ias Light and Coke Company, Mr, Trewny
to America a system had been introduced of carburetting water
gas into his company's works. This system was based on
the principle of manufacturing water gas from coke and car-
buretting the same gas by means ol petrol=um spirit up to 23
candle power, and then this so ealled earburetted gas was used
for the enriching of the ordinary coal gas,

It is going back a good many vears, but at that time the sole
source of petroleum spirit was America, from which place the
spirit was imported into England in barrels, and naturally it
@ame a very expensive gas enricher, the result being that the
carburetted water gas plants introduced into England could not
ke profitably used, It occurred to me, then having obtained a
heavy distillate from Novorossisk crude, to use it for the pur-
pose of manufacturing oil gas, and to enrich the water gas with it

Now oil gas has a candle power of from 6o to 8a, and natu-
rally this enabled the production of a much richer carburetted
water gas thanit had been possible to do with petroleum spirit,
as petroleum spirit could on'y be added in a certain portion, lor
above that it would deposit, whereas oil gas could be added in
unlimited quantities. Having received the consent of the Gas
Light and Coke Company to carry out my experiments, [ was
able, by a consumpiion of . gallons of heavy distillate
to produce a carburetted water gas of the same candle power
as could have been produced with &' . gallons of petroleum spirit
or even more, with the result that since then, the gas companics
by improving their super-heaters etc., to<day in England alone
consume about go.ooo.ooo gallons of heavy Russian and Amerizan
solar oils for the purpose of enriching their gas.

In carrying out these experiments, moreover, [ found that a
certain quantity of tar is formed which contains 30 per cent of
Benzol (C, H,), and this led me to the guestion of treating pe-
troleum hydrocarbons in a manner by which [ could ensure the
maximum output of aromatic hydrocarbons from petroleum, or,
if possible, the complete transtormation of one into the other.
For that purpose 1 had to design an apparams by which
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cach respective group of hydrocarbons could be transformed
into aromatic ones at such a temperature where the complete
destriction of the petroleum hydrocarbons should be avoided as
in the system of Pisrscu and Youws, For that purpose [ have
constructed an apparatus embodyving a series of shaped retorts
placed one above the ather, aud [ introduced the respective oils
at the top retort, these gradually flowing to the bottom retort,
witht the result that the heaviest hydrocarbons to be gasified
meet the highest temperature, and the lightest hvdrocarbons meet
the lowest temperature (See drawing).

The results of the experiment made with this apparatus whe-
reby | produced more than two milion cubic feet of oil gas,
were as follows: 58 per cent oil gas which contained 6o per
cend by volume of hvdrocarbons of acetylene and benzol series,
42°, of oil gas tar which contained 37 per cent of benzol and
toluol, 15 per cent of aromatic hydrocarbons the character of
which have not yet been investigated, and 12 per cent hard
pitch. After submittig the oil gas to compression the final results
were as follows—

100 kg, of Solar oil Sp. Gr. 0,883 produced :

1.700 c. [, of Oil Gas 3540 candle,

zz,5 Kg. of. Benzol and Toluol.

17,5 » Heavy uromatic hydrocarbons. 933

1z - Pitch.

Now these facts in my apinion undoubtedly show the possi-
hilities of a very large industry being established, the effect of
which would be to enable a considerable increase in the uses of
petroleam products to be brought about. In making the expe-
riments for the purpose of transforming petroleum hydrocarboas
inte aromatic serics, | came across some facts which are of the
greatest interest from a thearetical and in future possibly from
a practical point of view, The heat which | have generally ap-
plied to the retorts has been something between ggo® tor.150" C,,
In cases however where | have increased the speed of the il
into the retorts or have limited the heat, the transformation has
been guite different for there has been only 4o per cent of oil
gas formed and 6o per cent af tar, [investigated the tar and then
found that a large portion of it consisted of hydrocarbons of a
terpene character, thus showing that the transformation of pe-
troleum hydrocarbons into aromatic hydrocarbons which natu-
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rally takes place by splitting up a certain amount of hydrogen
and thus reducing the relative proportion of hydrogen to carbon,
takes place through the stage by which hydrocarbons of a terpen
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nature are formed. As is well known, the constituents of petro-
leum hydrocarbons are generally about 83°/, carbon and 13%/,
hydrogen, but at the period when hydrocarbons of terpene series
are formed, the carbon is83.2 and the hydrogen 11.8 while fi-
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nally by further splitting, a series of hydrocarbons of the benzol
series 15 formed, which consist of g2.3 carbon and 7.7 hydrogen.

Whether there is an intermediary stag= between the benzol and
turpenc on the one side and the turpene and petroleum hydro-
carbons on the other, is a matter which yet remains to be
investigated, and when this invesiigation is carmed out, | have
not the least doubt that it will result in proving that there exists
other hyvdrocarbons of which we, as yvel, know little or nothing.

[ will now conclude, but | have felt that in bringing these
facts betore vou, they will assist many investigators to pay some
attention to this most interesting and at the same tme impor-
tant subject, while to the young investigators | would give one
word of advice, and that is o carefully study these maners to
which | have directed attention, for | am convinced that inves-
tigations in this respect will be of considerable benefit to the
cause of science, and to the investigator should prove profitable.
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NEUE METHODEN DER SCHMIEROL-PRAFUNG

W0
RICHAKD KISSLING,

Nach den vom deutschen Verband for die Materialprofungen
der Technik avfgesteliten Grundsitzen for die Profung von
Mincralschmierdlen kommen von physikalischen Un.
tersuchungsmethoden in betracht die Bestimmung der Durche
sichtigkeit, des spezifischen Gewichtes, der Konsi-
stenz, des Flossigkeitsgrades des Verhaltens beim
Abkthlen und des Flammpunktes,

Als chemische Methoden werden aufgelihrt: die Bestimmung
des Gehaltes an freier Saure, der Loslichkeic in Benzin und
Benzol, Alkalium, Salzen und Naphthensiuren.

Endlich werden als ergidnzende Profungen noch genannt @ die He-
stimmung des BrennpunktesderVerdamplungs-menge,
des Paraffingehaltes und die Destillations-probe.

Wie man sieht, ist die wichtigste Eigenschaft der Schmierile,
dic Schmierfahigkeit, nicht Gegenstand der Prifung, und
in der Tat scheint bis jetzt keine Vorrichtung, keine einwandfreie
Methode zu existicren, welche die Ermittelung dieser Eigenschalft,
die Bestimmung der Schmierfahighet ermoglichte, trotzdem sich
zahlloniche Forscher um die Erreichung dieses Zieles bemihe
haben.

Unter den vielen ﬂlprnhicrmaichintn, mit denen also
die Schmerfihigheit gemessen werden soll, hat sich durch Ein-
tachheit der Apparatur und Durchsichtigheit der Theorie beson-
ders die von Derrsar konstruierte bemerkbar gemacht. Es handelt
sich um die Messung der Auslaufzeit einer mit dem zu prifenden
Ole geschmierten Welle, der eine bestimmte Geschwindigkeit
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erteilt. wird. Je linger die Auslaulszeit, um so grosser die
Schmierfahigkeit des Oles,

Ich habe Gelegenheit genommen, die Hrauchbarkeit dieser
Maschine zu profen. Es wurde in mehr als 500 Einzelversuchen
mit 17 Schmierrdlen von sehr verschiedenen Eigenschalten gear-
beitet ; aber die Ergebnisse waren vallig unbefriedigend, so dass
folgendes Urteil abgegeben werden musste: der Derraas’scie
ﬂlpmfhpparat kann als Messinstrument zur  Beurteilung  der
Schmierfahigkeit von Schmierdlen die Bedirfnisse der Wissens
schaft, wie der Technik nicht befriedigen, weil die unvermeid-
lichen oder doch sehr schwer vermeidbaren Versuchsfehler,
denen man bei semer Verwendung ausgesetzt ist, so gross sind,
dass es ausgeschlossen erscheint, die Versuchsergebnisse in der
angegebenen Richtung zu verwerten. Auf das Bedenken, dass
¢5 in anbetrasht des im Apparate herrschenden geringen Lager.
druckes als unzulissig bezeichnet werden mosse, die erzielten
Versuchsergebnisse aul die Verhilltnisse der Praxis zu ober-
tragen, sei nur kurz hingewiesen. Fior die Praxis wird es wohl
nach wie vor am sweckmissigsten sein, die Prifung der Schmier-
mittel an den in Verwendung gebenden Maschinen selbst vors
sunchmen, indem man mittels in dic Lager cingefuhrter Ther-
mometer die Lagertemperatur misst und die Grasse der erfor-
derlichen Olzufuhr ermittel

Da also auf dem zunichst in dic Augen fallenden physika-
lischen Wege cinstweilen nicht weiterzukommen ist, so dringt
sich folgerichtig die Frage auf, ob es nicht moglich sei, zur
Erforschung der inneren Eigenschalten der Mineralschmierdle,
und rumal zur Klarlegung ihres Verhaltens beim Gebrauche die
Konste der Chemie in Anspruch zu nehmen, Ich glaube, es be
schritten zu haben.

Zundichst hake ich die Jodzahl einer Reithe schr verschie-
denartiger Mineralschmierale bestimmt und gefunden, dass ihr
keine nennenswoerte Bedeutung zukomnt; sie gewahrt uns nur
ginen schr beschrinkien Emblick m das zu erforschende Son-
dergebiet. Bei 19 Mineralschmierdlen von ganz ungleichen
Eigenschaften lagen die Jodzahlen innerhalb der engen Grenzen
g-=t2; bei einem in jeder Hinsicht ganz ansgezeichnetem Ole,
cinem sehr donnflissigen russischen Spindelole, betrug sie 2, 3,
bei dem  allbekannten  dickflnssigen russischen  Maschinenale.
i p. g. gos/g) wurde sie zu 7,2 bestimnt,
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Als ctwas brauchbarer erwics sich schon die Mavsese-Zahl,
die den beim Schotteln der Ole mit Schwefelsauremonchydrat
beobachteten Erwarmungsgrad bezeichnet. Bei 1o Mineralschmier-
olen lagen die Mavsewe-Zahlen innerhalb der Grenzen B, 8—18,1
I. die Ole mit hoher M.-Zahl haben sich im allgemeinen als
minderwertiger erwiesen, als die mit niedriger M.-Zahl, in-
dessen kann von einem Parallelismus, einer Proportionalitat in
dieser Hinsicht doch keine Rede sein, so dass die Bestimmung der
Jodzahl wnd der Mavmese-Zahl als ziemblich werntlos bezeichnet
worden muss,

Es 15t nun gelungen, awei neue Untersuchungsmethoden auf-
zufinden, deren Ergebnisse wohl gereignet sind, Gber die inneren
Eigenschaften der Mineralschmierdle einigen Aufschluss zu geben,
Es handelt sich 1) um die Bestimmung der Verharzungszahl, d. h.
derjenigen Zahl, die den prozentischen Gehalt des Bngere Zeit
(6o Stunden) auf ca 130 Grad Ce'sius erhitten Oles an (Pe-
trolather) unlaslichen asphaltartigen Stoffen angibt, und 2) um
die Bestimmung der Teerzahl d. h. derjenigen Zahl, die den pro-
zentischen Gehalt das Oles an {von verdonnter alkohalischen
Natronldsung geldsten) tecrartigen Stoffe angibt.

Die von mir in dieser Richtung untersuchten 13 Mineral-
schmierdle haben sich aul Grund der Ermittelung von Verhar-
zungszahl und Teerzahl in 2 Gruppen bringen lassen, Die erste
Gruppe umfasst die aus pennsylvanischem Erdole hergestellien
Ole, und zwar Dampizylinder- wie Lagerschmicrdle, ferner das
allbekannte dickflissige russische Lagerschmieral (Sp.Googos/g1o)
und auf ein, wahrscheinlich aus deutschem Erdal hergestelltes
Maschinendl. Es befinden sich in dieser Gruppe {Verharzungszahl
unterhalb o5, Teerzahl unterhalb 0,31 ein unraffiniertes, dunkles
Damplzylinderal, ein auf physikalischem Wege (Filtration durch
ein Entfirbungsmittel) rafliniertes Damplzvlinderal, und die
durch Destillation und chemische Raffination gewonnenen Lager-
schmierdle,

Die zweite Gruppe (Verharzungszahl tber 1, Teerzahl o335
bis 1,45) umfasst Lagerschmicrale, dic nach neveren, fir schwer
zu verarbeitende Erdole geschaffenen Verfahren hergestellt sind;
diese Ole enthalten anscheinend verhiltnismassig grosse Mon-
gen leicht oxydabler oder polymerisierbarer Kohlenwassers
stoffe, stehen daher den Gliedern der ersten Gruppe an Gite
nich, sofern die Veranderlichkeit eines Schmieroles auch einen
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Masstab far scinen Gebrauchswert bildet, Von Interesse ist, dass
unter den untersuchten 13 Olen das helle und das dunkle
pennsviwanische Zvlinderal sich am wenigsten ver@nderlich ge-
zeigt haben. Dagegen wurde bei cinem aus deutschem Erdal
hergesteliten Dampfzyvlinders]l eine ausserordentlich hohe Ver-
harzungszahl gefunden. Sie betrug bei einem urspringlichen Ge-
halte an Asphaltpech von 0,4 ctwas fGiber 3,5, wihrend sie
bei einem pennsylvanischen dunkeln. Zvlinderole, dessen ur
springlicher Gehalt an Asphaltpech o,17%% betrug, nicht einmal
aufl o,5%, anstieg,

Ieh bin nun aber noch einen Schritt weitergegangen und habe
analog der Verharzungszahl, auch eine Verteerungszahl zu er-
mitteln gesucht, dic ich als Teerzahl & bezeichne, im Gegensatze
zur Teerzahl a, der anfanglichen, urspringlichen Teerzahl. Die
Teerzahl & wird inder Weise bestimmt, dass man die bel. Ol
probe eine bestimmte Zeit (2. b, 23 Stunden) ciner bestimmten
Temperatur (2. b 130 gr, C) aussetzt und dann ihren Gehalt
an teerartigen, in alkoholischer Natronlosung loslichen Bestand-
teilen bestimmt, Nathrlich wird es stets von Interesse sein, sowohl
die Teerzahl @, wie auch die Teerzahl & 2 ermitteln, Meine
— noch zu verdffentlichen — Versuche haben erkennen lassen,
dass dic eine hohe Teerzahl besitzenden Ole sich’ aul unprakt:-
schem Schmicrbetriebe, vor allem im Turbinenbetriebe ungiinstig
verhalten; ich glaube daher, dic Behauptung aufstellen zu dirfen,
dass die Bestimmung der Tecrzhlen g und & einen Schiuss auf
den Gebrauchswert der Minecralschmierdle zu zichen gestattet.

Ieh machte daher anregen, bezw. den Antrag stellen, dass
auch von anderer Scite Untersuchungen tber den Wert dieses
ncuen analvtischen Privungsverfahrens angestellt werden,
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SUR LE DOSAGE VOLUMETRIQUE
DE L'HYDROGENE DANS LES NAPHTES ET LES
BITUMES
AR

A. F. LIBOFF

O sait que les naphtes, trés répandus dans la nature, dif-
ferent essentiellement 'un de Pautre non sculement par leurs
propriétés physiques, mais encore  par lear composition chi-
mique. En se basant sur leurs propriétés et leur rendement
industricl on a méme proposé une classification des naphtes bruts.

Cette classification distingu= les naphtes paraffiniques, azo-
tiques, gowdronneax ete. Un naphte goudronneax, par exemple,
contient beaucoup de produits d'oxydation lente du naphte ot
par conséquent, beaucoup d'oxygéne; un naphte azotique ou
sulfure contient en quantités plus ou moins notables de Pazote ou
du soufre.

Parallélement avec augmentation de ces éléments dans un
naphte diminue certainement la quantité de carbone et prin
cipalement d'hydrogéne des deux éléments essenticls dans la
constitution de chaque naphte. Il est évident que, parallélement
avec I'augmentation de l'oxygéne dans un naphte, de l'azote
ou du soufre, doit diminuer la quantité dhyvdrogéne, parce
que c'est principalement aux dépens du plus mobile hydrogéne,
que se passent toutes sortes de réactions d'oxvdation et de subs-
tifution.

Si on prend encore en considération que les carbures (pa-
raffines, carbures cycligues, aromatiques, terpénes etc), qui
constituent un naphte eux-mémes, ont une composition chimique
tout @ fait différente et contiennent une plus ou moins grande
quantité d'hydrogéne, par exemple: hexane, (Cg Hy,) contient
16,28"/, hexanaphténe (Cy Hy,) 14,29, et benzole (Cq H,) 7.49% s
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La méthode, comme le montre I'analyse de plus de 30 subs-
tances minérales et organiques, donne®) des résultats concor-
dants avec la théorie.

Comme le montre le dessin ci-contre, il convient d'emplover
pour le chawfage du tube un petit four électrique; on place le
tube avec le mélange dans le four enveloppé dans un filet de
cuivre ou de nickel

Spécialement pour l'analyse des naphtes et bitumes, comme
ils contiennent une quantité notable d’hydrogéne, ce qui 4 son
tour provoque une facile décomposition avec formation de car
bures gazeux, il est avantageux de les diluer aver un dissolvant
ne contenant pas d'hydrogéne, par exemple avec le bisulfure ou
le tétrachlorure de carbone et de prendre pour analyse pas plus
de so—8o0 milligrammes de cette dissolution 4 100/ 1o,

¥l ¥oir le mémoire original @ Journal de la Sociénd  phrsice-chioiquee
rusae, 1907,
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LE FLORIDIN, SON EMPLOI DANS
LE RAFFINAGE DES PRODUITS DE PETROLE

PR
HERMAN BENSMANN

Le Floridin, dont jai honneur de vous parler en cette occa-
sion, est un produit que la Sociéte anonyme Owl Commercial
Co.* a découvertil y a 13 ans sur son trés vaste territoire pris
de Quiney, dans I'Etat de Floride. Il est connu depuis bien
des années déjh des personnes compétentes dans la branche do
raffinage des huiles de toute provenance, des graisses ot pro-
duits analogues.

Bien des gens de profession et des savants se sont occupés
sérieusement de ce produit. Des publications volumineuses sur la
déecoloration des huiles et graisses ont éte faites par ceux-ci et
par des autorités telles que Monsieur le conseiller intime profes-
seur dr. Exceer, M. le dr. Averecnr, M. le prof. dr. Hirzee, M.
le directeur Herren et d'autres encore dans les revues ot autres
publications.

Des conférences sur ce produit ont été tenues dans diverses
circonstances, on 1'a mentionné dans le Congrés Internatio-
nal du pétrole qui a précédd celui<i. A Paris, M. le dr.
Davio T. Day a fait connaltre qu'on pouvait atteindre un ré-
sultat par la filtration du pétrole a travers ce produit, qui était
presque aussi favorable que celui par la distillation fractionnée.
A Liege, & l'occasion dune discussion aprés une conférence
traitant les différents moyens de décoloration des pétrole, va-
geline et paraffine, on a mentionné ce produit de divers cods.

Le Floridin®, qui fut nommé précédemment aussi hydrosili-
cate d'aluminium et magnésium, ou bien terre de raftinage de
Floride, a été introduit par moi il v a douze ans dans Findustrie
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des huiles et graisses européenne et dés que le produit fue
connu, son emploi s'est augmenté dannée en année. Il est don:
devenu par la suite un facteur dans Pindustrie de décoloration
dont le raffineur et le professionnel ne peuvent plus se passer,

i moment que 'emplol de celui-ci s'est accru de telle fagon,
il est compréhensible qu'en ait tiché dintroduire de divers cités
auprés des raffincurs des terres d'acide silicique argileuses, comme
par ex. la plus connue, la Kicselgur®, en les préteadant auss
bonnes que le Floridin®

Mais comme on a souvenl emprunté pour ces produits les
designations d'hydrosilicate d’aluminium et magnésium, terre de
blanchissage ou d'autres, e b, d. les noms de la terre de 'Owl
Commercial Co, celle-ci afait protéger la désignation ,Floridin,*
dans tous les Etats civilisés de I'Univers, nom sous lequel ce
produit a &éé introduit depuis plusicurs années dans le com:-
L [LL e

Il asouvent & exposé, non seulement par 1'Owl Commercial
Co., mais ausst dautres cités dans les revaes de cette branche,
par MM. Escier, Hinzew, ete, de bien prendre garde afin de ne
pas confondre des produits terreux, tels que la terre siliceuse,
avec la terre de la Floride,

Les gites qui sont en possession de I'Owl Commercial Co.
s'étendent sur une surface de plus de 57 km. 22090 arpents
dans les environs de Quincy, en Floride, ol on trouve le Flo-
ridin dans des endroits marécageux, dans des bassins plats,
comme déposition alluviale, le plus souvent sous wun schiste
d'un 1'2 métre dhumus et de 2 métres de glaise plastique. I re-
pose la dans des couches de gquelques métres de hauteur et di-
visées par des bancs de sable.

A l'extraction du Floridin on déblaye premiérement par de
grands excavateurs les couches de sable qui reposent sur celui-ci.
Le Floridin gqu'on apergoit alors est une masse vert grisatre,
qui contient  §o—6a", dean. On Penléve soigneusement du
fssé, on ote le sable et la terre glase ot on lexpédic par
chemin de fer dans des hordes couvertes et d'une étendue
de plusicurs milles. C'est 14 qu'on étend le Floridin en minces
couches pour étre séché au soleil et aprés o1 I'assortit de
nouveau trés soigneusement. Les matériaux nettoyés sont alors
réexpddiés par un auwtre chemin de fer direceement dans les
sé-choirs principausx, o ils sont privés de leur contenance d'ean,
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sauf l'eau chimiquement liée, par des machines rotatives de 4o
meds de longueur,

Aprés séchement ¢t un nouvel assortiment on fait parvenir
les matériaux, qui entre temps ont obtenn une couleur bien
blanche comme de Pardoise, dans les moulins et de 1a dans
les tamis, d'oit le Floridin sort enfin dans 5— 7 moutures di-
verses, d'une poudre fine comme la poussiére jusqua des
grains d'une grosseur dune noisette, pour ¢étre mis dans des
sacs préts a expédition.

Sous XXF est désignée la mouture la plus finz, celle qui passe
parun tamis de oo et plus de mailles sur un pouce carré anzlais.

Sous XX5 est désignée la mouture un peu moins fine, qui
juisae par un tamis de 6o-—r1o0 mailles par pouce carcé anglais,
mais qui contient encore de la poussiére et de l poudre.

Sous 5 est désignée la mouture qui passe par un tamis de
3o—b6o ouvertures sur un pouce carré anglais, ¢ 4. d. une gra-
nulation presque entierement régulitre ot privée de poussiére.

B enfin est la mouture qu passe par un tamis de 8 — 3o
Oouvertures sur un pouce carré anglais, c. i, d. une granulation
presque entigrement régulitre et considérablement plus grossigre.

Ces quatres moutures sont les plus courantes et sont régu-
litrement produites. Néanmoins, pour des buts spéciaux on pro-
duit des moutures plus fines que la premiere, XXF, la XXF
extra, et en outre diverses moutures intermédimires plus gross
stires jusqud concurrence des sordisant talings®, plus gros
sitres que B de la grosscur d'une noisette.

Pour montrer la composition approximative du Floridin je
vous donne ci-apres lanalyse moyenne:

56,53% . acide silicique
11,57"s terre glaise
6,29°, magnésium
332 oxwde de fer
3,06%, chaux caustique
7/95% s cau
1,28, aleali et différence
100,00"

La composition du Floridin varie, comme cela va sans dire
pour un produit naturel. Malgré cela on a prouvé suffisamment
que ces différences dans la compaosition n'avaient point d'in-
fluence ficheuse pour la force de décoloratior du Floridin, ear
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I'efficacité excellente est & chercher principalement dans la cons
titution du Floridin.

Le Floridin &ant un produit neutre, son influence chimigue
sur la décoloration n'est donc guére possible. L'influence de
décoloration et de nettovage repose principalement sur la
faculté d'absorption et sur le fait quil exerce une attraction plus
importante dela surface sur les matiéres colorantes et les parties
de pituite qui infectent, gue sur les huiles et graisses elles-memes,

On peut procéder 4 Uemploi du Floridin pour la décoloration
de deux maniéres suivantes,

Premidérement en mélangeant le Floridin avec lhuile, la graisse
ou la cire, en remuant continuellement, en le laizsant intloer
pendant un certain temps sur la matére 4 déeolorer et en sé
parant alors le mélange d'une maniére propre.

Outre la mithode de mélange vient en second liea la méthode
de filtration, qui est basée sur le principe de laisser filtrer a
travers une cowche de Floridin le liquide & décolorer. On peut
verser le liguide sur cette couche jusqu'an moment oi il est 2
craindre que le résultat total du liquide filtré ne devienne in-
suffisant, ou bien jusqu’au moment ol on a atteint la propor-
tion neccsaire entre je Floridin ot huile.

En emplovant la méthode de mélange on a le grand avantage
de pouvoir mettre en unc seule fois dans la chaudiére chaufiée
au few ouw par la vapeur ¢t muniz d'un bon agitateur mécanigue
la quantité d’huile ou de graisse destinée a la décoloration. On
v ajoute le Floridin, on remue le tout activement 15— yo
minutes ¢t puis on laisse passer la masse par les filtres ou par
des presses a filtrer. On peut done de cette fagon décolorer en
une seule fois toute la quantité d'hoile, On obtient avec ce
procédé toujours le méme effet de blanchissage, ainsi que la
meéme quantitt, Toute la manipulation ne demandant qu'une 4
deux heurcs de temps, cette meéthode a l'avantage d'une prompe
exEcution.

Un autre avantage dans la méthode de mélange est dans le
fait de se servir du Floridin mouture XXF, la plus fine. Cette
mouture est plus avantageuss pour l'emploi que les autres mou-
tures grossieres. La différence n'est du reste pas grande et elle
provient de ce qu'elle prisente la plus grande surface de blan-
chissage,

Par contre on n'emploit cette mouture que trés rarement posr
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la méthode de filtration, parce que la filtration & travers une
couche plus haute durerait trop longtemps et elle deviendrait
méme impossible pour des huiles trés grasses et lourdes. Les
moutures qui sont employées pour la méthode de filtration sont
les plus grossidres, c.d. d. XX5 5 & B

Le procédé en pratique de la méthode de fltration prend
plus de temps, quoiqu’il soit trés simple, vu que la plupart des
huiles et graisses ne passent que lentement & travers la couche,
En outre, on peut traiter la plupart des huiles et graisses avan-
tageusement par la méthode de mélange.

L'avantage de la méthode de filtration est qu'on peut obtenir
en méme temps divers degrés de blanchissage de la méme huile.

Les appareils de filtration en usage doivent étre pourvus d'une
chemise de cylindre ou d'un bassin deau.

Le Floridin sortant des moulins ot séchoirs est fortement
hygroscopique ot attire Phumidité de l'atmosphére dans les
licux non secs. Cette humidité arréte naturellement le Floridin
dans le développement de son influence et il est donc néces
salre dans bien des cas de le priver de nouvean de celle-ci
Pour cela on peut introduire le Floridin dans un appareil quel-
conque pouvant étre tournéd sur le feu et laissant échapper la
vapeur, ou dans un chaudron mis sur le few. Les points de vue
pour dire exactement de quelle maniere e jusqu'd quelles tem-
pérature il faut échauffer le Floridin s'éeartent sensiblement et
il faut s& rapporter pour cela au produit qui doit étre decoloré,

Il est suffisant dans la plupart des cas pour oter 'humidité
hygroscopique du Floridin de le chauffer 4 100—110'C en
remuant activement, sans interrompre; dautre part on recom®
mande une température jusqua concurrence de zoo—30'C.

Le Floridin doit par cette manipulation devenir trés poreus,
ce qui est avantageux pour son influence, ct il doit en méme
temps perdre I'eau qui y est lide chimiguement.

Il est dans bien des cas superflu de faire une dessication, étant
donné que I'humiditt sort en chauffant Nhuile mélangée avee le
Floridin &4 une température de 1ooC, Dans ce cas on a seu-
lement besoin de prolonger un peu le traitement, mais on
obtient naturellement plus vite le résultat si on procdde a la
dessication d'avanee,

Dans la pratique, par contre, la prolongation du procédé ne
doit jouer aucun role, vu qu'on épargne dans ce cas la dessi-
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cation. Si cependant on travaille daprés la méthode de fltra-
tion il va sans dire qu'il faut priver davance le Floridin de
Thumidité pour obtenir une décoloration excellente,

[l est avant tout nécessaire que les huiles et graisses a
décolorer soient privies dhumidité. Dans bien des cas il est
nécessaire de chauffer davance les huiles qu'on désire traiter, par
exemple les huiles minédrales grasses et bourdes, 4 100—150"C,
graisses fermes, cires, ete.a la température de fusion, huiles
fines végttales 4 6o—B80"C. La meéme chose s'entend égale-
ment pour la plupart des huiles animales, par exemple huile
de bale'ne. Par contre paur des huiles minérales, huile vaseline
et de pétrole il suffit d'un échauffernent modéré.

Le mode demplol général du Floridin est donc trés simple.
Comme régles fondamentales il n'y a plus qu'a faire attention
de ne mélanger que peu & peu le Floridin & Thuile et de remuer
cgalement et avec activité la masse, afin de priver huile et e
Floridin d'avance et pendant la manipulation de leur eau. Pour
savoir quel pourcentage de Floridin on doit prendre, 4 quelle
température on doit traiter, combien de temps on doit remuer
activement la masse et quand il faut se servir plupit d'un
procédé que de Fautre, on doit temr compte du matériel brut a
traiter, ainsi que de la couleur i laquelle on désire obtenir les
huiles, ete,

Pour wout cela il faut procéder 4 des essais préliminaires,

On emploi les résidus contenant de 'huile et de la graisse
pour des buts spéciaux, par exemple pour la fabrication du
mastic de vitrier, ainsi que pour la fabrication des savons et
pour des couleurs d'huile séches, s'il sagit de 'huile de lin
ou d'autres huiles séches, DVautre part, on peut extraire I'huile
par des presses a filtrer ou des presses hydrauliques, ainsi que
en faisant bouillir avec d= l'ean et éventuellement avec de la
vapeur surchauffée, et obtenir alors environ Bo"f, de son poids
d’huile ou de graisse.

Si par contre on désire retrouver Ihuile et la graisse du Flo-
ridin complétement, afin de pouveir Pemployer de nouveau,
il est nécessaire de faire une extraction par la benzine ou par
de le tétrachlorure de carbone. La fabrique de machines de Hexr:
Hinzee, & Leipzig, a construit une machine excellente pour I'ex-
traction et la régénération de la mouture fine de Floridin X XF,
Pour faire une bonne régénération il faut prendre soin de faire
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d'abord une compléte extraction, parce qu'avee une extraction in-
suffisante les pores bouchent 4 la braise suivante, ce qui rend
plus faible I'influence de blanchissage.

3i l'on échauffe le Floridin complétement extrait dans des
appareils, comme on les emploie aussi pour la dessication & goo—
00*, on regoit un Floridin régénéré d'une nuance noir foned.
Le Floridin régénéré influe ordinairem=nt comme du Flordin
frais; s'il 2 servi & la décoloration des huiles et graisses vége-
tales ou amimales, o Floridin a une moins forte influence de
blanchissage que le Floridin frais et il faut done ajouter 4 oo
Floricin régénéré 10 — 15"/, de produit frais.

Aprés cette citation sur l'existence et 'extraction du Floridin,
sur sa préparation pour l'emploi comme matiére décolorante
dans l'industrie des huiles et graisses, sur [a maniére de son
traitement et sur ee qu'il ¥ a i (aire attention, sur Pextraction
des résidus et la régénération du Floridin employe, il me
reste 4 vous donner quelques communications sur son emplol
comme matitre décolorante pour le pétrole et de ses dérives,

Je puis renoncer & vous donner des indications spéciales
pour les diverses maniéres de son emploi, de ses avantages
spéciaux comme moyen de poudre de décoloration pour toates
les huiles ¢t graisses wvégétales, principalement les huiles
de lin, de betterave, de coton, de coco, ainsi que les hiiles
et graisses animales, tels que suil, saindoux, huile d'os et
graisses, les diverses huiles de baleine, la cire d'abeilles, la
colle, industries dans lesquelles le Floridin joue awjowrdhui-
un role important. Comme ces details n'ont point dintérét
pour Messicurs mes auditeurs, je me suis borné 4 les in-
diquer.

Cependant, en ce qui concerne 'emploi du pétrole et de ses
dérivés, je voudrais, Messicurs, vous donner plus de détails.

Sur ce domaine ce sont les raffineurs américains qui les pre
miers, aprés l'introduction du Floridin sur le marché, se rendirent
compte de ses calités et commencérent bientit & s'en servir
de plus en plus pour leurs produits de pétrole, [Ks lors la ma-
jorité des raffineurs européens les suivirent bientot.

Les raffineurs américains traitent d'aprés la méthode de mé-
langer le pétrole avec le Floridin,

Aprés un traitement préliminaire pour neatraliser le pétrole ge
I'acide, on ¥ ajoute 2*/, de Floridin XXF, on remue le tout
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continuellement pendant 10 minutes pour laisser influer le Flo-
ridin et on le fait passer aprés par des presses a filtrer ou on
laisse déposer le tou

C'est par ce traitement qu'on éloigne les traces d'acidité et
«’humidite restées dans L'huile, qu'en obtient une huile plus clare,
dune apparence plus transparente et dune force de bralage
dlevie,

Om laisse filtrer les huiles de fuseau d’environ 33* Bé, apris
avoir ¢liminé la paraffine 4 froid & travers le Floridin 5. 11 est
nécessaire pour cela que le Floridin soit auparavant privé de
son ean dans des retortes remplies dans de bons filtres.

Ces filtres coniques ont une étendue de 5—5 pieds, une hau-
teur de 15 pieds, ils possédent une plaque perforée; cette
dermidre doit étre couverte d'un drap de filore ou de coton,
afin d'éviter que le Floridin ne s'écoule.

Jai vu dans quelquesunes des raffinerics américaines go-50
filtres pareils,

L'huile décolorée est transportée aprés son écoulement dans
des réservoirs, La filtration des huiles de cylindre américaines
se fait de la méme maniére, avee cette différence cependant qu'on
les échauffe pour la filtration & 180 — 220%C.

Quant aux huiles mintrales légéres, telles que pétrole et huiles
de vaseline, on les décolore au mienx et par le moyen le plus ra-
pide & une température ordinaire daprés la méthode de mélange,
en prepant scin de priver dlabord le Floridin de son eaun,

On décolore pareillement et trés vite ces huiles legéres 4 une
température ordinaire et par la méthode de Gltration. On peut
obtenir avec ces huiles le résultat désiré avee un pourcentage
de 24 5%, tandis qu'on doit augmenter ce pourcentage pour
lvs huiles minérales lourdes et qu'on doit porter de meéme la
température des huiles jusqu'a concurrence de 150 C.

C'est un fait trés important ¢t bien 4 observer que le Floridin
possitde, outre sa valeur comme matiétre de décoloration, celle
de rendre superflu pour le pétrole le traitement de la matiére
brute de distillation & Pacide aves la lessive et l'eau, et de
permettre en méme temps de réduire la quantité nécessaire
d'acide sulfurique.

Si l'on traite la matiére brute de distillation a 'acide 3 une
température ordinaire avee 4%/, de Floridin XXF pendant une
heure, on obtient un meilleur résultat que si on fait la peutra-
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lisation avec la lessive et l'ean. Méme sans traitement préalable
d- la matiére brote de distillation a Facidité, on peut avec
4"/ de Floridin XXF privé d'humidité par un traitement pen-
dant une heare arriver & un meilleur résultat que sil'on se scrvait
du procédé de I'acide avec neutralisation par la lessive et I'eau.

La force d'éclairage ne devient moindre quiavec la vieille
méthode, Un autre fat remarquable est la différence de temps
que demandent des huiles minérales de différente épaisseur pour
la filtration. On peut done facilement obtemir par la des résul-
tats qui égalent ceux de la distillation fractionnée. Comme déja
cité précédemment, ce fait a été¢ mentionné par M. Davin T,
[tay & loccasion du premier Congrés du pétrole 4 Parnis, Mes-
sieurs les conseillers intimes prof, dr. C. Excuer et dr. E. AL-
BRECHT #¢ sont occujpds, & la suite de son exposition, séricuse-
ment des essais 4 l'acide de cette méthode et ils ont donné
un compte rendu trés détaillé de leurs essais dans le cahier 31,
de I'an 1gor, de la Revue pour la Chimie appliquée. Ces
Messieurs ont constaté que la terre de Floride, ¢ 4. d. le
Floridin, posséde une mthlt-l.‘l[‘: capacité de décoloration et de
fraction que la  Fullererde®, et ils en sont venus au résultat
que la décomposition des hydrocarbures de huile minérale
ne donne dans Je Floridin qu'une simple influence de capil-
larité et que les divers hydrocarbures montent differemment
dans les intervalles du Floridin see, 11 en résulte donc que le
Floridin pourrait aveir une grande valeur comme moyen de
division des quantités de fluide, décomposition rendue  difficile
par les obstacles de distillation, quand ses calités seront défi-
nitivement connues.

Le Floridin trouve aussi un grand emploi dans la décoloration
e la paraffine.

La paraffine est traitée en général par la méthode de mélange,
pour laquelle on emploie la mouture fine XXF.

On a spécialement démontré de divers cotés qu'il est recom-
mandable pour la paraffine de priver préalablement le Floridin
de son eau en ke chauffant 4 300—500° C, et que les résultats
seraient alors des plus satisfaisants,

Le pourcentage de Floridin a employer varic, suivant la qua.
lité de la paraffine, entre 11/ ;—35%/,. Les paraffines autrichiennes
en demandent en movenne plus que les américaines, allemandes
et de I'Ecosse.
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Les paraffines transpirées réagissent en général le mieux au
traitement du Floridin et donnent une belle paraffine transpa-
rente. On chauffe la paraffine pour cette manipulation a en-
viron too—11o?, pendant environ 15 minutes.

Pour les autres dérivés du pétrole il n'y a rien d'extraocr-
dinaire & mentionner. [l reste & indiquer le fait que le Floridin
joue un grand role dans la fabrication de la vaseline et de 'huile
blanche de vaseline. Le Floridin est employé pour cette der-
niére en quantités énormes et on se sert de la méthode de
mélange ave: un pourcentage de 3—3%, de ce produit.

Quant 4 la fabrication de la vaseline, on se sert presque exclu-
sivement du procédé de filtration avec la mouture XX5. Le
pourcentage différe entre 2-—rto*/, towjours d'aprés la couleur
de la vaseline quion désire obtenir.

O obtient les mémes réstats avee la cire de terre et odpd-
sine, en tenant compte dappliquer un traitement préalable avee
l'acide. On cherche aussi 4 remplacer le procédé i Pacide, qui
donne une plus minime exploitation pour les sortes de Floridin
qui ont un contenu trés fort de paraffine, par un traitement de
mélange de cire, de terre et d'éeailles de paraffine directement
au Floridin, L'exploitation de cérésine augmente par 4 de
15*, mais comme on nc peut pas écarter les huiles qui sont
anéanties par l'acide, la qualité de cérésine devient moasindre,

L'emploi du Floridin a un développemont toujours grandis-
sant dans la fabrication de la cérésine et ave: raison, car le
Floridin donne des résultats excellents avec un juste emploi.

Les avantages du Floridin comparativement a la poudre
noire de décoloration, qui est extraite des résidus a la fabrication
du jaune de potasse et qui fut employée autrefois presque ex-
clusivement pour le blanchissage de la paraffine, sont avant tous
dans les prix meilleur marché, dans la fabrication plus propre
et de ce fait plus agréable, dans les volumes réduits qu'il
demande dans la presse a filtrer, ce qui permet de faire passer
4 sa suite environ 4o /s de paraffine de plus par le Floridin que
si 'on se servait de la pouwdre noire. En outre, le Floridin ne
s'éeoule pas a travers des draps du filire, comme cela arrive

fréquemmert avec la poudre noire, o la parcifine se colore et
recoit une nuance bleu noiritre.
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ENTSTEH{NG DER HOCHSIEDENDEN,
INS BESONDERE DER VERHARZTEN STOFFE
IN ERDOLEN UND NATURASPHALTEN
o
[ HILBE
inach Versuchen von R Ewessaxs und G, WinterreLo,

Vor einiger Leit hatten wir gezeigt?), dass man diejenigen
verharzten Stoffe aus Mineralschmierdlen, welche man nicht
mehr durch die bisher far die dunklen Asphaltstoffe empfohicnen
Fallungslossigkeiten, nam’ich Benzin, Alkoholither, Amylal-
kohol, abtrennen kann, dadurch abzuscheiden vermag, dass man
die Ole durch fein verteilte Knochenkohle aufsaugen ldsst und
letztere nach einander mit verschiedenen Losungsmitteln  wie
Benzin, Ather, Benzol, Chloroform behandelt. Zur besseren Auf-
lockerung der Masse beim Extrahieren hatte sich  Vermischung
derselben mit Scesand bewihrt.

Es gelang so, aus im Reagensglas noch hellfarbigen klaren
oder wenigstens  durchscheinenden rotlichgelben  bis dunkel-
braunen russischen Mineralschmieroldestillaten 2—3', harzige
Stoffe vom spez. Gewiche, = t durch Auszichen der mit Ol
beladenen Kohle mit Benzol und Chloroform abzuscheiden, nach-
dem die leichtercn aligen Fraktionen durch bis 50° siedendes
Benzin, die schwereren Ole durch gewihnliches Petroleum-
benzin aus dem Kuhlc-ﬂlgcmiqr'h ausgezogen worden  waren,

Lur Prufung der Frage, inwieweit etwa diese ha rzigen schwe:
ren Substanzen, welche durchweg gegentiber den reinen oligen
Stoffen sich durch stirkeren Schwefels und Saverstoffgehalt und
durch erhohtes Jodawfnahmevermogen ausseichneten, erst ctwa

W D, HoLpE i, R EickMax, Mittcilangen aus dem Kal, Materialpefungs-
amt, 1907, 25, 147 und Festschrift des dentschen Komitecs fir dan 1. Intes-

nationalen Petroleimkongress un Hokarest. Sept. 1067,
]
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durch die der Fertigstellung der Ole vorangehesde Behandlung
mil konzentricrter Schwefelsiure entstanden seien, warde auch
ein nicht raffiniertes Destillat (No. 4 der Tabelle 1) in rohem
und raffinierten Zustande in derselben Weise wie die nbrigen
(e geproft. Es zeigte sich hierbei aber kein grundsatzlicher
Unterschied gegentber den Ermittlungen an den nbrigen raffi-
nierten Olen, [ie Ergebnisse dieser neueren Versuche sind
ordnet nach steigenden Ziahflassighkeiten der untersuchten Ole
in abgektrzter Form mit den schon frither mitgeteilten Ergeb-
nissen 1) vereinigt in Tabelle 1 zusammengestelit.

Schon die Irdher zusammengestellten Analysen geben Anlass
einerseits @ Betrachtungen ober die Bildung der Schmierale,
die ctwa im Sinne der (. Kriver und Seiker'schen und  der
. EsgLer’schen Anschauungen verlaufen darfte, d. h. durch
Zusammenschluss niederer wirklich ungesittigter Kohlenwasser-
atoffe zu scheinbar ungesattigten komplexeren, aber Jod, und
Brom nicht mehr absorbierenden Kohlenwasserstoffen, anderer-
seits zu Betrachtungen tber die Bildung der Harze und As-
phalte. G. Krismer und Seicker hatten namentlich an der Hand
der von ihnen festgrestellten Elementaranalyse eines russischen
Mineralschmierals des Bakunins, die entsprechend cinem Gehalt
87"/, C und 13"/, H etwa auf die Formel C,H,, passten, ange-
genommen, dass diese scheinbar ungesattigten Schmierdlkohlen-
wasserstoffe etwa nach Art der Indenspaltung sich aus wirklich
ungesattigten Kohlenwasserstoffen bilden.

Wenn z. B. 2 Moll. eines polymeren Dezylens (C4Hy)s sich
in diesem Sinne zerlegen, so koanen sie dies nach folgender
Gleichung tun.

2(CieHu)y = 2C;Hys 4 Ciollye, indem also a Mol. hydrier.
tes Benzol und 1 Mol des Kondensationsproduktes entstehen.

Dass die von den genannten Forschern aufgestellte Formel
CyHy aber nur ein Beispiel sein kann und natirlich auch
noch andere Formeln, wenn auch von gleichem scheinbar un-
gesattigtem Charakter, in Frage kam, zeigt der in Tab. 3 dar-
gestellte Verlaufl einer von uns vorgenommenen Vakuumdestilla-
tion cines russichen Mineralschmierdls, dessen Lusammensetzung
ganz derjenigen des Bakunins gleicht, dessen einzelne Destillat-
fraktion als nach ihrem sehr von einander abweichendea phys:

| 8. oben,
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TABELLE 1.
Elementarzusammensetzung und sonstige Eigenschaften
russicher raffinierter und rober Mineralschmierdle und der in

ihnen enthaltenen harzigen Bestandreile.
[(Geordmet nach steigender Fihilassigheit der apgewendeten Ole)
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kalischen Verhalten natirlich verschiedenartige Kohlenwasser.
stoffe gleichen Grundcharakters darstellen mbssen.

Ihe Beobachtung, dass die harzigen Stoffe nicht nur der
dunklen, sondern auch der rothichbraunen bis ratlichgelben hellen
Mineralschmierdle im Gegensatz zu den Olen durchweg be-
merkenswerte |odzahlen hatten, schwerer als Wasser warcn
und im Gegensatz zu den oligen Anteilen beachtenswerte Men-
gen Schwefel (1—z2%) und Saverstoff (1—5,8") enthielten, legte
die Annahme nahe, dass diese Stoffe nicht nur durch Schwe-
felung und Oxydation stirker ungesdttigter Kohlenwasserstofi-
reste entstanden waren, sondern dass sie auch noch ungesiit-
tigtc Reste enthielten umd die wahren Ubergangsstufen zu den
eigentlichen Asphalten bilden, die ja als aus Erdol entstanden
betrachtet werden,

Ihe urspriinglichen, zu den obigen Versuchen benutzten russi-
schen Mineralole zeigtea simtlich mur Spuren von Schwefel und
o,3—1,4"s Sawerstofll, Wir missen nach alledem und insbe-
sondere auch nach den folgenden Feststellungen in den Erdilen
und nicht zum wenigsten in den bisher vielfach als unverinderlich
betrachteten Mineralschmierdlen, doch die Gegenwart recht la-
biler mit cinander im Sinne einer Polymerisation oder Konden-
sation reagierenden Verbindung in immerhin beachtenswerten
Mengen annehmen ).

Durch lingeres Erhitzen heller Mineralschmierdle auf tber
oo® bilden zich nun wie Versuche ergeben haben, dunkle As-
phaltstofle, die betrichtliche Mengen Schwelel und Sauerstoff,
aber auch viel Asche enthalten (5. nachfolgende Tabelle 2).

e asphaltartigen dunklen Stoffe, die sich beim Erhitzen der
(e (angewendet wurden etwa 3 Liter O1l) ergeben haben, sind
in Benzol bis auf Spuren lslich, in Benzin nicht loslich und von
sprisler Bes:haffenheit.

Um nun noch einen nitheren Einblick zunachst in den Aufbauw
eines schweren Mineralals zu gewinnen, und um ins besondere
ein Urteil zu erlangen, ob sich vielleicht chemische Individuen

") Es sei bei dieser Gelegenheil aoch auf meine foiheren Beobachiungea
erinpert, wonach dic Kiltepankt ven Macealschmierdl sich bercits darch
ganz geringe Erwirmung der O wor dem Versuch, z I auf 4= 25% um meh-
reee Girade nach oben bin werschicben kann, Endiich scheint es noch neges
ren, besonders ven F. ScHwaRZ verfolglen Beobachtungen [poch nicht ver-
Glfentlcht) moglich, dass aach der Flammpankt der Mineralschmiertle, ab-
resehen von der Verdunstung, Sfter Verdnderungen unterworfen ist.

UMIVERSITY OF ILLINGIS AT
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TABELLE 2.

Veranderung von reinen saurcfreien Mineralolen, herbeigefihre
durch o> stindiges Erhitzen auf 1zo0® in Beherglasern
bei Luftzutrite.
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aus solchen Olen abicheiden lassen, wurde das durchscheinend
dunkle russische Mincralschmiersl | Cab. 1) im nahezu absoluten
Vakuem (oo03= o090 mm Quecksilbersaulel mittels der Ussg-
vonoe'schen Quecksilberluftpumpe destilliert. Hierbei ergaben sich
die in Tabelle 3 mitgeteilten Hesultate,

Letztere zeigen, dass wenig Aussicht besieht, selbst mittelst
sorgfaliger Vakuumdestillation, wenn man nicht schr grosse
Mengen Ol anwendet, zu Individuen zu gelangen, da die hier
auwlgefangenen Destillate mit steigenden Siedegrenzen simtlich
immer noch sehr bedeutende Unterschiede in der Zahflnssig-
keit zeigten.

In der Elementarzusammenestzung kommt die starke physi-
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igitired oy GD{ ‘IS[{-: u‘-mr;' lfl_" ILLINOIS AT

=-CHAMPAIGH




Ti0 . HOLBDE

TRBELLE 3.
Deestillation des russischen Mineralols 1 im absol. Vakuum.
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kalische Verschiedenheit der einzelnen Destillationsstufen nicht
um Ausdruck. Vielmehr zeigen die meisten dieser ganz un-
zersetzt erhaltenen Destillate, bis auf das letzte saverstofireichere
Destillat, nahezu die gleiche, schon oben erwihnte, den Mineral-
schmierdlen eigentimliche Zusammensetzung (85,7--86,7°, C,
126=132%H, 0,3—1,7%, Q).

Dig optische Drehung der Destillate steigt bis zu dem bis
ctwa 230* Obergehenden Destilat von -+ o,72* bis + 2,75° und
bleibt dann fast konstant.

Die Jodzahl der einzelnen Destillate ist abgeschen von dem
leichtesten Destillat, das die Hosrzahl 1o hat, ziemlich gleich:
missig niedrig (5—68) und nach Wys bestimmt, sind die Zah-
len, wie dies schon Gragre und Marevssow bei anderen Pro-
dukten der Mineralolindustrie gezeigt haben, bedeutend hoher.

SCHMIEROLBESTILLATE AUS ASPHALT,

In Verbindung mit vorstchenden Untersuchungen erscheint
es von Interesse, die Zusammensetzung, sonstigen Eigenschaf-
ten und die Veranderungen von Schmierdlen (Rohdestillaten und
den zugehorigen raffinterten Olen) hier bekannt zu geben, die
aus Asphalt von Derna (Sodungarn) gewonnen und aufl Ver-
anlassung des friheren Direktors der Bihor-Szillagyer Olindu-
strie A, G, Mezd-Telegd Herrn Dr. L. Sivcer vor ctwa g Jahren
im Matermlprifungsamt niher untersucht, aber bisher noch nicht
besprochen worden sind.

Die Un'ersuchung hatte berweckt, festzustellen, inwieweit
sich aus diesen Olen bessere, insbesondere kaltebestandigers
und hoher entflammende Schmierdle uns dem Asphaltrohal er-
zielen lassen, als sie bis dahin erhalten wurden.

In der Tab. 4 sind zunichst dic Ergebnisse der umfassenden
Untersuchungen der eingereichten Proben rusammengestellt.
Sie zeigen, dass die durch Destillation des Asphalts erhaltenen
Ole nahezu reine Kohlenwasserstoffe darstellen, die allerdings
thre Herkunft aus Naturasphalt durch einen bemerkenswerten
Schwefelgehalt (0,2 —0,29%,) und durch einen starker ungesit-
tigten Charakter im Vergleich zu den bisher betrachteten, aus
Rohpetroleum gewonnenen Mineralschmierdlen verraten. Dicser
starker ungesittigte Charakter, der vielleicht auch zur analyt-
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TRABELLF 4.

Elementaranalyse von Asphaltdestillaten aus Derna (Sodungarn).

{Die in Klammern gesctzsten Zahlen sind 7 Jabre spiatcr als die ersten nicht cingeklammerten bestimmt warden,
machdem diz (Mg in geschiosscnen Flaschen pelapert hatien,
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schen  Unterscheidung von  schweren  Asphaltdestillaten und
schweren Rohpetroleumdestillaten herangezogen werden kann,
zeigte sich in dem hdheren Kohlenstoffgehalt 87—87,7%,, ge
ringerem Wasserstoffgehalt 12,2 —12,3° s, der hohen |odzahl der
nicht mit konz. Schwefelsaure raffinierten Destillate (20—z24)
unid dem hohen spez. Gewicht der Ole 0,526—0,937. Dass das
mit Schwefelsiure raffinicrte O das niedrigste spez. Gewiche,
die niedrigste Jodzahl (6,8, einc1 merklich niedrigeren Kohlen-
stoffgehalt als das zugehdrige Rohdestillat und den hochsten
Paraffingehalt i1,42* i) besitzt, heweist, dass merkliche Mengen
ungesattigter Kohlenwasserstoffe durch die Kaffination entfernt
worden sind. Wegen der mit der Rafination verbandenen Er-
hohung des Paraffingehalts wird der sog. Kaltepunkt, wie die
Ergebnisse gleichfalls zeigen, natarlich unganstiger durch die
Raffination mit Schwefelsiure beeinflussy 1),

ass endlich auch von selbst Polymerisationen ungesittigtor
Kohlenwasserstoffe in den Olen, entsprechend den Beobacheun-
gen C. Excrers am  synthetischen  Protopetroleum, eintreten,
zeigten die wirklichen, im spez. Gewicht und in der Zahfossig-
keit der Ole, nach 7-jabrigem Aufbewahren der letsteren in
geschlossenen Flaschen aufgetretencn Verdnderung, die bezeich-
nenderweise am geringsten bei dem mit Schwefelsaure raffi-
nierten also von stirker ungesittigten am meisten befreiten 01l
waren., Auch diese Beobachtungen deuten wieder aufl den schon
oben hervorgehobenen labilen Charakter von einzelnen in den
Schmieridlen sich findenden ungesittigten Stoffen hin, die wegen
dieser Neigung zur Polymerisation oder Kondensation die
nichsten Ubergangsstufen zu dem spezif. sehr schweren und
zihkonsistenten Asphalt bilden.

'§ [hurch weitere Destillations: und Ralinationsverssche, oic im Material-
privungsamt mit dem cingercichicn Hohil a end dem Rohdestillat b ausge-
fahrt wurdon, gelang ca Dbrigens, betrdehiliche Mengen [his zo 50%,0 cines
besser kaltebesiindipen (bel —40 noch Lequem fA@ssigh hiher entflammesden
{15 -165% Pensky] Ols von Flissigkeitsgrad 19,6 =33 bei 208 mu ergiclen, die
reasicrenden Obe aind aby Sichorhohspotroleum, Gastl w s, w. 0 benulzen,
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TREHHUNG VON ASPHRALTBESTAMDTEILEN
I¥ NATORLICHEN UMD ERDOLASPHALT DURCH BEHANDELN MIT
KNOCHENKOHLE UKD EXTRAHIEREN MIT FLOCHTIGEN LOSUNGS-
MITTELH.

Es ist bekannt, dass sich Naturasphalte im allgemeinen von
den Erdolasphalten, sofern diese natirlich nicht besonders
konstlich geschwefelt sind, durch hohen Schwefelgehalt unter-
scheiden. K. Kavsen hat diese schonen Untersuchungen durch-
gefbhrt und dabei auch eine Heihe dlterer Analysen, bei denen
der Schwefelgehalt der Naturasphalte nbersehen worden war,
richtig gestellt 7). Er hat auch bereits die natirlichen Asphalte
als Mischungen verschiedener hochmolekularer Stoffe angenom-
men und durch fraktioniertes Losen mit Alkohol, Ather u. s
w. cinzelne Individuen abzuscheiden versucht, denen er sogar
awfl Grund von Elementaranalysen die Formeln bestimmter
Schwefelungsstufen von ungesittigten  Asphaltkohlenwasser-
stoffen gab. Aus der Kavser'schen Arbeit sind in Hinblick auf
die oben mehrfach erwihnte und friher kaum beachtete oder
systematisch verfolgte Verinderlichkeit schwerer Petroleumpro-
dukte, insbesondere auch seine Beobachtungen Ober die Selbst-
polymerisation von Asphalten durch blosse Lichteinwirkung
und Ober die Bildung von harzigen Substanzen in Petroleum
auch bei Ausschluss der Luft 2u erwihnen. Eine Weiterverfol-
gung der natiirlich noch sehr ausbaubedtrftigen Untersuchungen
ober die Zusammensetzung der Nawrasphalte hat bisher niche
stattgefunden. Dass die von Kavsen aus Asphalten durch Lo-
sungsmittel isolierten Stoffe wirklich, wie er anzunchmen schien,
Individuen seien, erscheint nicht bewiesen und awch wenig
wahrscheinlich, weil die Produkte nicht durch konstante Siede-
punkte (natdrlich im Vakuum za ermitteln) oder konstante
Schmelzpunkte gekennzeichnet sind,

Wir haben nun versucht, die von uns bei Mineralschmier-
dlen mit befriedigendem Erfolg benutzte Trennung der hara-
gen Stoffe durch Aufsaugen mittelst feinverteilter Kohle und
Extrahieren der letzteren mittelst verschiedener Lasungsmittel
auch aufl Asphalt und zwar nicht bloss aul Naturasphalte, son-
dern auch aul Erdolasphalte zu Obertragen, in der Absicht, so

) K. Kayser, Untersnchungen Oher die natdrlichen .&lphlh:i.‘., :":‘tlmh-cz',;
18749,

-« Google et
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einen ndheren Einblick in den allmahbechen Aufbau der einzel-
nen Bestandteile und damit wvielleicht auch Hinweise aul die
Entstehung analytischer Unterscheidungen beider Gruppen von
Asphalten zu erhalten,

Hierbei haben wir, wie beiliufig bemerkt sei, die Methodik
der Extraktion der mit den Harzen beladenen, feinverteilten
Knochenkohle dadurch wesentlich vercinfache, dass wir statt
des gewdshnlichen Soxhletschen Extraktionsapparates die von
E. Grarre emplohlene, aus ganz einfachen Geriten zusammen-
zustellende Extraktionseinrichtung ') benutzen, Diese Einrichtung
besteht aus einem gerdumigen Erlenmeyerkolben, in dem eine
Seuieicner: und Scuow’sche Extraktionshilse, zur Aufnahme des
Extraktionsgutes dicnend, an dem Kork hingend, angebracht
ist, [n dem Kork ist ferner der Kohler befestigt, Unmittelber
unter der Holse, oberhalb der Extraktionsflassigheit hangend,
habe ich mir noch ein kleines Glasschilchen angebracht, in
dem wir an der Farbung der sich darin ansammelnden Extrak-
tionslasung den Verlaufl der Extraktion, bezw. deren Beendi-
gung genau verfolgen kinnen.

Die in den Tab. 5 und 6 von uns zusammengestellten Ele-
mentaranalysen der verschiedenen Fraktionen der Natur- und
Erdolasphalte zeigen nun, dass sich die von Kasgn zuerst fest-
gestellten starken Schwefelgehalte der Naturasphalte in besser
differenzierter Weise als bisher durch die Untersuchung der ein-
zelnen nach unserem Verfahren erhaltenen Losungsfraktionen, be-
sonders der zuletzt Fewonnenen Chloroform- ader Benzolextrakte
zur Kennzeichnung der Naturasphalte und zwar besonders auch
im Verghech zu Erdolasphalten verwenden lassen.

Wihrend bei siimtlichen Fraktionen der Erdalasphalte der
Schwetelgehalt hochstens bis zu 1,6° steigen, steigen sie bei den
Naturasphalten in den Chlorolormextrakt bis zu wenigstens
7:5%%, in einem Fall bis zu 9,6's. Es bleibt die Aufgabe wei-
terer Untersuchung, diese Erscheinung an einer grisseren Zahl
von Materialien weiter zu verfolgen, und dabei auch konstlich
geschwefelte Erddlasphalte und die Bindung des Schwefelz in
letzteren zu berlicksichtigen.

In dem deutlichen Ansteigen des Schwelelgehaltes der Losungs
frakt'onen bei der Annaherung an die Chloroformextrakte, der

1) Zrachs. £ Gewinoung ond Verwertong der Brauskohlen 190F, 6, 223,
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TABELLE s
Erdolasphalte, zerlege durch Vermischen mit Knochenkohle und Seesand und Extraktion
des Gemisches mit flichtigen Losungsmitteln.

1 Aus den Peprolitherasspigen aolibedon sich nach dem Eikalien bieine Mengen Veid son den Figensrbarien der Ben lmasprige s,
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718 D, HOLLE

nicht nur sehr stark beim Naturasphalt, sondern auch in gerin
gerem Grade beim Erdolasphalt bemerkt wurde, konnen mir
wiederum eine Analogie zu der mehrfach schon oben beobach
teten Tatsache feststellen, dass Bildung wvon spezifisch schwe.
reren hirteren Harzen und Asphaltstoflen aus bituminden oligen
Substanzen fast regelmassig mit Schwefelung der Polymerisa-
tion geschwefelter Substanzen verbunden ist.

W ., 'Sl e |



(IBER DIE OPTISCHE RAKTIVITAT DER
ERDOLE IN ZUSAMMENHANGE MIT DER FRAGE
NACH IHREM URSPRUNGE

Wik
ROMAN LZALDEIECKY.

In dem jahrelangen Kampfe der Meinungen ober den Ursprung
des Erdoles kam in der letzten Zeit den Anhngern der orga-
nischen Hypothesen die Entdeckung der optischen Aktivitat des
Erdals und seiner Produkte zuhilfe.

Streng genommen war die optische Aktivitat schon frivher
beobachtet worden, von Bior schon im Jahre 1B3s, doch haben
erst seit einigen Jahren (seit 18gg) die systematischen Arbeiten
Prof. Wavpes's in Riga und M. A, Rakvsiv's ') in Moskau diese
vorher bestrittene Frage einer richtigen Losung zugefihre und
durch ihre diesbeziglichen Publikationen dafor ein vielseitiges
Interessc geweckt, das sich hauptsiichlich auf d:m Boden der
Bildungshypothesen der Erdole und verwandter Naturprodukte
weiter entwickelte.

Den Anregungen der beiden letztgenannten Forscher verdan-
ken wir nicht nur ein reichliches Untersuchungsmaterial, das
sich auch aufl benachbarte und damit zusammenhingende Ge-
biete erstreckte, sondern eine Oberaus lebhafte Diskussion ober
die Bildungsvorginge des Erdals, zu denen sie die Veranlas-
sung boten, Die Feststellung der optischen Aktivitat bei Erdolen
half die Wagschale der Meinungen ganz entschieden zugunsten
des organischen Ursprunges zu belasten, und ist in der Kette
der Beweisfithrungen, die die Vertreter der Chemie in hervor-
ragendem Masse zu schmieden halfen, neben der Emdeckung

— = o e

'y siche «D¥e Untersochung des Erdiles opd seince Produktes von M. A,
HARUSIN, Brasnschwelg 1906,
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124 KA EALGLE.RY

der Stickstoflverbindungen (Pyridinbasen) der bedeutendsice di-
rekte Bewcis der organischen Herkunlt der Erdole, denn nach
dem Stande unserer Kenntnisse kann eine direkte Bildung (Sva-
these) von optisch aktiven Stoffen aus inaktivem Rohmaterial
nicht zugelassen werden,

Aber auch abgesehen von genetischen Spekulationen milssen
die optischen Eigenschaften der Erdole auch ein allgemeines
theoretisches Interesse beanspruchen und ist auch ihre Anwen-
dung aufl praktischem Gebiete nicht ausgeschlossen. Uberdies
ist der damit verbundene Fragenkomplex noch nicht abgeschlios-
sen, und wir stehen so recht mitten in der Untersuchung dieser
interessanten Eigenschaften, dic zu cinem der aktuellsten The-
matas der Erdolforschung im gegenwartigen Moment geworden
sind, Das ist wohl auch die Ursache, dass ich gerade dicses
Thema mu einer Besprechung gewdihlt habe und auch meinerseits
einen Beitrag zu demselben beizustesern, mir gestatten werde.

In der galizischen Landes-Versuchsstation fir Petroleumpro-
dukte wurden langere Zeit hindurch diesbezigliche Versuche
durch Iw. Heseye Kiarreon, hauptsachlich an galizischen Roh-
dlen und ihren Produkten angestellt und hichei so ziemlich
alle, wemgstens wichtigeren Rohalsorten der Untersuchung
beigezogen. Das musste umso notwendiger geschehen, als speziell
iber die galizischen Rohale Untersuchungen vorlangen, die
ein durchaus negatives Resultat festgestellt haben ¥) und somit
cine Klirung der Sachlage erforderten.

Zuerst wurden einige lichte Roholsorten, entweder wic sie
waren oder nach vorheriger Entfarbung mittels Ostreko’s
Holzkohle auf das Verhalten im Wicn'schen Polaristrobometer
in vercshieden langen Rohren untersucht, um das optische Ver-
halten der unverfnderten Naturprodukte festzustellen. [Hierauf
wurden diese RHohdle der Destillation im Vacuum mittels der
GesLer'schen Quecksilberpumpe unterworfen und die Destillate,
wie auch der Rockstand, letzterer nach eventueller Entfirbung
mit Kohle, der gleichen Untersuchung unterworfen. Vorans.
geschickt muss wenden, dass ganz kleine Drehungen, die keine
Zehntel der Kreisgrade auswiesen, ganz vernachlassigt wurdea,
weil solche minimale Ablenkungen in der Beobachtung wenig

'} Biche PAWLEWSKI «Usrynnodci oplvemej produktdw naltowyche, Chemil
polski 1905, p 237, Warschau (patnisch)
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zuverlissig erschienen und nicht vollstindig sicher, besonders
in gefarbten Medien, zu konstatieren waren. Von den unter-
suchten lichten, event. schwach gefirbten Rohdlen erwies sich
bloss eine Sorte als stark drehend, die obrigen missen als optisch
inaktiv betrachtet werden.

1. Rohal von Broczkiw bei Dwolina, spez. Gew. o,7927 (15Y),
Farbe dunkelrot, durchsichtig. Rohdl nach Entfiirbung und ebenso
die Vacuum-Destillate und Rockstand (z) D= +e.

2. Rohol aus Klenczany bei NeuSandez, sp. Gew. o,8031 (15%).
Farbe bernsteingelb mit starker griner Fluoreszenz, durchsichtig,
Fohol, Vacoum-Destillate und Rockstand (z) D=+,

3 Rohdl aus Kryg bei Krosno, sp. G. o#8334 (15°), Farbe
lichtbraun mit grinlichem Schimmer. Rohdl nach Entfirbung,
Vacuun-Destillate und entfirbter Rockstand (=) D = + 0.

4. Rohdl aus Pagorzyna bei Harklowa, sp. G. 08228 (15%,
Farbe lichtrotlichbraun, durchsichtig. Hohal, Vacuum-Destillate
und Rockstand 2} D =+o,

5 Rohol aus Ungarisch-Brod in Mahren, sp. G. o874 (15° C),
Farbe lichtbraun. Rohol: t = 18°C. | = 1 dem, ¢ = 100,
e[} 4 0,55, (=) D ~ + 0,55"

Desullation:
bei 13mm. Druck bis 2o00%, m, = 36,5%/,, (%) D=*o0.
H Ll " W&nn H':_ = EIJE e [E: ﬂ':l 'j"u_
" . . 250—303, my=183, (z)D=4o0,1.

all=+0,1, c=100, [=2dm.
Rockstand, sy, =240 , (2) D =<16
e =404 ¢m=mas, f=2adm

Berechnen wir die Summe der Produkte aus Drehungsver-
migen (2} D und Fraktionsmenge nach der Formel:

[a,) D .oy A () D oy 4 () D owoey - (2,) Do, L =
o 355+0X 21,2+ o1 X 18,34 1,6 X 24,0]. 1 = 4 0,56.

So erhalten wir eine Zahl-+o,56, die dem Drehungsvermagen
des Roholes 40,55 sehr nahe kommt, ja sich damit vollstindig
deckt. Es folgt daraus, dass das optische Drehungsvermigen,
des Rohdles sich additiv aus den optischen Drehungsvermagen
der Teilbestandteile zusammensetzt und dass diese Eigenschaft
sich bei der Destillation im Vacuum nicht verliert. Allerdings
darf selbst im Vacuum die Destillation nicht zu weit getrieben

&6
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728 ROSAR EALOTIELKY

werden, denn die gemachte Beobachtung dirfte den Zersetzungs-
vorgingen nicht standhalten.

Obwohl nur ein einziger Fall eines aktiven lichten Rohiles
vorliegt, so kann man aus dem Verhalten der Destillate dieses
Rohales schliessen, dass beim Destillationsvorgange sich optisch
aktive Substanzen weder racemisieren, noch racemische gespalten
werden, denn die Summe der Drehung der Destillate ist gleich
der Drehung des wrsprimglichen Rohiles. Es wurde auch durch
diese Versuchsserie bewiesen, dass das optische Drehungsver
migen durch Destillationsvorginge nicht hervorgerufen werden
kann, denn aus optisch inaktiven Rohprodukten erhielt man nur
inaktive Destillate. Optisch aktive Substanzen waren daher von
Haus aus im Kohal enthalten,

Weitere Untersuchungen betrafen die gewohnlichen dunkel-
gefarbten Rohale, deren Vacuum-Destillate auf das optische
Direhungsvermigen geprift wurden. Dicse Untersuchungsrethe
umfasst so ziemlich alle wichtigeren galizischen Roholsorten, aus-
serdem eine ruminische, eine pennsylvanische und eine deutsche,
von denen sich grossere Musterproben im Laboratorium befanden.

Die Destillation wurde bei manchen Roholen bis 250°C unter
gewdhnlichem Druck und hierauf erst im Vacuum, bei anderen
gleich von Anfang im Vacuum, ausgefihrt.

Nachstehend dic erhaltenen Hesultate:

1. Rehal von Bitk'w, sp. G, o,7715 (15°C), Farbe lichtgrin,
nach der Entfirbung konnte auch dieses Rohdl polarimetrisch
untersucht werden, Resultat: {a) D=+ao.

Diestillation:

Unter Normaldruck bis 150* €= 41,75%, (=) D=++a0,
" . 150-250" C=39,30 . i

Bei 12 mm., Druck bis 20" C=1340 . | .

Risckstand 5,50 . .

Verlust 0,05 .

Weder Rohal noch Destillate waren aktiv,
2. Rohol von Boryslaw-Tustanowice, spez. Gew. o816 (14').
Farbe dunkelbraungron, dick, fast salbenformig.

Destillation ;
Unter Normaldruck bis 150° C= 4,7%,, (sl D=+0.
“ b 13o0=—as0" =196 , -

0 (GO vgle
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Bei 12 mm. Druck bis 200" ,=224%, Spuren von Drehung.

. & . zoo—z5® , =128, (=l D=+0z56.
alD=+4028 ¢c=350 {=1dm.
J . h z33—a282" = 906%,, (z) D=4 10
@ Dm-4-08 c=zg0 f=1dm.
Rockstand = z8e* - 32,2 %
Verlust %7 .

. 3 Rohal aus Harklowa, sp. G. o,9029 (15°C), Farbe schwarz-
braun, zihe, stark asphalthaltig.

Destillation :

Unter Normaldruck — 150°C, 505%,.(z) D=4+0
L] H liﬂﬂiiﬁl 4 IEI'H":' L] L]

Bei 12 mm. Druck — 200 , 2080 i

= - n 20k _2.3": " !zl"'& n -

aDe=d1,0, ¢ = 100,/=1dm,
L o " 255-2?'-1'. C. E.:-pl:l .u'ltr‘:iﬂ“‘l‘?-?'

g D=-40,9 ¢ =333,/ =1dm.
Rockstand . . . . . = 290 €, 31,40%, — —
Verlust . . . « . o T

4. Rohol aus Kosmacz, sp. G. 08672 (15°Cl, Farbe dunkel,
fast schwarz, zihe, stark asphalthaltig.
Deseillation :
Unter Normaldruck — 150*C, 150%, (z) D=+0
p 2 t50—aso , 17,6
Bei 15 mm. Druck — 200 . 134 . 1u-}ﬂ-+bpur
. 13 . . 2o0=3z50 . 1,0 . () D=+od
& D=+0,4, = g0,i=1dm.
13 4 .  250-—280"C, 68%, (o) D=+18
all=J4ob c= 33,3,.!- i dm.
Rockstand . . . . . >28*C 340 *. — _— -
Verlast . « « « . . — 23

5. Rohal aus Pasieczna, sp. G. 0,7778 (15"C), Farbe braun,
curchsichtig.
Destillation :
Unter Normaldruck — 150" C, 50,3"/s (2} D= +o
: . 150250 . 359 . .

oy Gﬂ'i ISI'E ]I-_: :-I:.- _-,:: .’I-I
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Bei 12 mm. Druck  —200°C, 7,7%.(%) D=+o
" . . Z0O—350 , 23, 8 D=40b

al=+40,3 =50, /= 1dn
Rockstand . . . . > 280 , 25%, — — — ~—

b T - 0,3 u

6. Rohol aus Schodnica, sp. G. 08432 (15" C) Farbe dunkel

olivenbraun.
Diestillation :

Unter Normaldruck — 150" C, 204"/, (2) D=+0o
- = 15o—z50 . =236 =
Bel 15 mm. Druck — 200 ; 179 .
w U m « ano=—3a50 , IaB , (a) ﬂ=+m
a )= +0,33", ¢ = 50,/= 1dm
= T4 o . 250—200°C, 78, (%) D=+1,0
2 De=05 ¢=30, f=1dm
Rockstand . . . . C, 180%, — — =

Verlust . - - & - — 05 »

7. Rohal aus Rogi, sp. G. E,-E:'.‘]'I. {13' C}, Farbe dunkelbraun
Destillation

Unter Normaldruck — 150° C, 28,6°,,(a) D= +0o
L3 ] I.E'L'I'—Esﬂ n ﬂ"l‘!? " Ll
Bei 13 mm. Druck — zwe , 164 ,
o 12, p  ACO—250 5i|ﬁﬁlﬂ_+ﬂ-9
& D= 40,45 c= 50, {= 1 dm.

1] 1z " n ﬂsﬂ_ﬂﬁﬂ !1 th {‘] ﬂ- +I‘I.}
& D= 1—553,:.':-51].1’- f dm
Rockstand . . .. —  168%, — S
Verlust . . . . . . —_ 08 .

8. Kohol aus Urves, sp. G. 0,886 (15° C), Farbe dunkelbraun
Destillation ;

Unter Normaldruck — 150°'C, 129%,,(2) D= +o
" " I50=230 , 20,5 , ~

Bei 13 mm. Druwck  — 200 , 190 ,

. Iz . . a00—a250 , 132,

n 12 4 W 20—2Q0 , 104 .

s = & @
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Riockstand . . . . —_ 24,0y
Verlust . . . . . . —

9. Rohal aus Waikowa-Brelicow, sp. G. 08352 (15" C), Farbe
dunkelbraun, fast schwarz, leichtflissig, donn.

Destillation :

Bei 12 mm. Druck . 67150°C, B8*,, (a1 D=+0o
i 5 g+ I50-300 . IGS i

- = i « 2O02R0 . 135 -

u u " - ZF=Fo0 |, 23 , -
Rickstand . . . . > 200 , 35.44.- —
Verlust . . . . . . - n35,

to, Rohol von Wojtowa, sp. G. 08554 (15° C) Farbe dunkel-
olivenbraun.

Dies-llation :
Unter Atmosphiirendruck — 150°C, 9.4%,, i2) D= +0o
» - 5230 , 2808 , E:
Bei 14 mm Druck . . . = 200 , 254 , i
L - e L . sooaso o 10,7 . (1) D= 4066
2 fles 0,33, c=350, /= 1 dm.
P, - I . « 230315 C, 10,0, (=) [l 41 36
e l=+0,98,c=50, i+ 1 dm.
Rockstand . . . . . . . = 315°C, 140%,
Verlust . . . . . . .. -- 0,7 »

Von den untersucheen aussergalizischen Kohalen erwies sich das
pennsylvanische und das rumfnische von Bustenari als inaktiv,
das deutsche von Celle-Wictze dagegen aktiv, ich fohre daher
allein vom letztgenannten die nachstehenden Untersuchungser-
gebmisse an.

Rohal von Celle-Wietze, sp. G. 0,9367 (15" C), schwer, zihe,
fast schwarz,

Destallation
Unter Atmosphiirendruck 130:250" C, 4.8°%/,, (2} D= *n
Bei t3mm. Druck . - — 200 _ 154 ¥
i v : .+ zoozso . 138 , (z) D=<o0n
& D + 0,45, ¢= 50,/= 1 dm.
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Bei 13 mm. Druck . . z250380°C, 104%,, (2} D= + 1,3
a f}= 40,65, c= 50,{= 1 dm.

Rickstand . . . - . . L 52.4",

Verlust . . - . i 4 » s 25

Ime russischen Rohale wurden ven Rasvss bereits unter
sucht und in stark verdannten Losungen teilweise aktiv befunden,
doch wiren noch weitere Untersuchungen sowohl fiber diese
Rohole, wie auch Gber die anderen, amerikanischen und ruma.
nischen, erwhnscht, und swar nach dem Schema der galizischen,
die bis jetzt in dieser Hinsicht jedenfalls am volkommensten unter-
sucht erscheinen.

Nachdem die galizischen Rohole sowohl in physikalicher als
auch in chemischer Hinsicht eine ausserordentliche Verschie-
denheit ausweisen, so hatten diese Untersuchungen den Zweck,
neben der Erforschung des Verhaltens dieser Ole dem polari-
sierten Licht gegentber auch even'. einen Zusammenhang
rwischen ihren Eigenschaften, bezichungsweise ihrer Zusam.
mensetzung und der optischen Aktivitat festoustellen ; denn die
dafor bisher angegebenen Ursachen ktnnen uns, aufrichtig ge
sagt, nicht sonderlich belriedigen.

Wir beginnen mit den allgemeinen Folgerungen, die aus den
oben mitgeteilten Untersuchungen zu zichen waren, und zwar:

1. Emgegen den Ansichten Pawiewsi's, dass die galizischen
Rohole optisch inaktiv sind, muss man konstaticren, dass viele
von thnen sich durch eine ausgesprochene AktivitAt auszeichnen
und in dieser Heziehung, soviel bis jetzt bekannt ist, von anderen
Kohalen nicht obertrofien verden (),

Yy Proll ENGLER fakrt zwar [0r ¥Vacoom-Destillate des Erdtls von Bibl- E]'El!
héthere Eifern an, Mgt jodoch daran dic Bemerkung, dass cin in dersclben
Art untersuchtes galizlsches noch hihere Were ausgewiesen hat. Letae Be-
merkapp war jedoch an cine Beschrinkung pekntplt In ciner spaicren Abhaed-
lung (Petroleum IL %046) berichtete ENGLER, dass cine bed 2400 O Obergehende
Vacuimfraktion des galizichen Esdiles, die ssch durch besondere Schwere
und Dickfbssigkeit anszeichnels, ¢lne Rechisdschung vom 25¢ [Sacharometes-
grado bei 200 mm, Kohiringe) zeigte. In Kreisgraden und aof dass 100 mm
Rohr reduzbert, enfspricht das {=) = 44323 Dhescs Hesullar widcrspricht
durchaus nicht dem von mic gefundenen; denn die aetersuchie Frakiion war is
engeres Grenzen sulfgelangen worden opd scheint die drechende Sobstane in
kangeniriericsr Form enthalion za haben. lch stimme ndmlich mit ENGLER darie
fberein, dasa s wohl cineelne Individeen sein dirlien, die die aptisches
Eigenschalien belm Erdal edingen.
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2. Lichte, leichte Rohdle sind in der Regel inaktiv, schwere,
dunkle dagegen in der Regel aktiv, doch kommen auch Aus-
nahmen vor.

3. Die Aktivitat beginnt erst in den hoheren Fraktionen, bei
aktiven Roholen sind erst die Gber 2o0® C bel 12-15 mm. Druck
siedenden Fraktionen durch diese Eigenschaft ausgezeichnet und
hat dieselbe die Tendenz der Steigerung mit den Siedetempe-
raturen. Den ober 200" C siedenden Vacuum-Destillaten darften
ungefihr ober 350* C bei Atmosphirendruck siedende Anteile
entsprechen. Es gehoren mithin die optisch aktiven Substanzen
der Erdale zu den hachstsiedenden (jedenfalls tber 350° C) Be-
standteilen derselben. Aul diesen Umstand st bis jetzt nicht so
strikte das Gewicht gelegt worden.

4. Soviel man aus dem allgemeinen Charakter der untersuch-
ten galizischen Rohole schliessen darf, sind es weder paraf
finische, noch naphthenische Rohdle, die die optische Aktivitat
ausweisen ; denn ein typisch naphthenisches Nr, 8 (Uryes) und
typisch paraffinisches Nr. g (Wankowa-Brelikdw) und aus der
Serie der lichten Rohale Nr. Nr. 2, 3 und 4 iKlenczany, Kryg,
und Pagorzyma) weisen keine Aktivitat aus, wihvend man sonst
ein ausgesprochen paraffinisches Nr. 2 {Boryslaw-Tustanowice)
und ein ausgesprochen naphthenisches No. 3 iHarklowal unter
den aktiven Roholen fndet,

5. Es lasst sich jedoch unter den Aktivitit ausweisenden Koh-
alen ein gemeinsames Merkmal darin ausfindig machen, dass
dieze Rohdle sich durch eine grossere Zahighkeit auszeichnen,
die wieder ihrerseits mit einem hoheren Gehalt an den asphal-
tigen und harzigen Substanzen zusammenhingt. Es sind das
jene Rohole, dic man sonst als asphaltige bezeichnet. Ausge-
sprochene Reprasentanten solcher Ole in Galizien sind Harklowa
und Kosmaez (Nr. Nr. 3 und 4) und das sind gerade Rohale,
die die grosste Aktivitit ausweisen, Aber auch andere von
diesem Typus finden wir unter den aktiven, wic Wojtowa, Rogi
und Schodnica (Nr. Nr. 6, 7 u. 10) und nur das lichte mahrische
Rohol aus Ungarisch-Brod macht darin eine Ausnahme. Diese
Charakteristik ist mehr Erfahrungssache, als dass sie auf strikten
Bestimmungen dieser Substanzen, von denen wir bis jetzt keine
genaueren Kenntnisse besitzen, beruhen wirde. Ein, wenn auch
schr angendhertes Kriterium for den Gehalt an asphaltigen und
harzigen Substanzen ist ihre leichte Zersetzung wahrend der
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Destillation, die sich in den grosseren ausgewiesenen Verlusteil-
fern wihrend dieses Vorganges aussert,

Selbst bei Anwendung der bedeutenden Luftleere, unter der
unsere Versuche gemacht wurden, ergeben sich bei diesen Olen
starke Verluste, die wir den andersgearteten Roholen gegen-

nberstellen.
Rohol von Borysl-Tustanowice Verlust . . o7 .
& . Harklowa . . . . . A 1.3} =
" . Kosmaez .. . . . ., .. =2
1 N . Schodnica . . . . .. o GO -
" .. Hﬂgi ' s e ogos T 0,0 .
" - Wojtowa ; R T
L - Celle-Wietze W soa aREa
Bohol vom Uriez . . . . & . &« i Wiy e
z . Watkowa-Brelikéw . ., .. 0356 .
L a - Pasieczna « . . . T - -
= . Bitkdw . . . . . - . 005

Die erste Kolonne enthilt stark aktive, die zweite nicht oder
schwach aktive Kohole.

6. Aus diesen Beobachtungen wollen wir durchaus nicht die
Folgerung zichen, dass es die asphaltigen und harzigen Stoffe
sind, die den Erdolen den aktiven optischen Charakter ver
leihen; ') denn wir kennen diese Stoffe noch gar nicht und be-
zeichnen sie mit einem vielleicht willkoirlichen Kollektivnamen,
wohl aber wollen wir die Tatsache feststellen, dass zwizchen
dem vermutlichen Asphalt-bezw. Harzgehalt der Hohdle und der
optischen Aktivitat ein gewisser Parallelismus besteht, der unier
anderem sich auch darin zeigt, dass leichte und reine Rohole
{schon #usserlich als frei von diesen Substanzen kenntlichy
keine optischen Drehungen verursachen?). Wir glauben je-
doch andeuten zu konnen, dass dieser Zusammenhang dann

"y HOLDE hat diese Stofe durch Tiorkoble aus den Miseralilen kirzlich
ausgeschicden und bei denaclben ein geringes oplisches Drehungsvermsdgen
Erl';mdm allher verharsie Prodokte in den Mincralfilens ags dem Sitmusgs-
peofakol]l der Abt, fir MineralBlchemis des Versins der Chembker.— Petroleom
[l, Jahrg, 5. &328.

(*i Mhaa einc scheinbare Ausmahme bedingende mihrische Rohdl ist cln
schweres omd w3hf@ssigpes und dirfie allem anschedne pach, wenn mach nicht
asphaltige, so doch harzige Substanzen enthalien, wle das in anderen Fallea
Prof. HoLBE selbst bel raffinierion Schmberdlen nachpewbescn hat.
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bestehen konnte, dass in diesen, der Asphaltierung und Ver-
harzung hinneigenden Rohdlen terpen-und kolophenartige Koh-
lenwasserstoffe oder ihnen Ahnliche Substanzen auftreten, ') die
hauptstichlich oder teilweise die Ursache der Rotation in Roh-
dlen und ihren Produkten vorstellen.

Nicht unerwiahnt darf auch gelassen werden, dass Mankos<os in
dem durch Destillation des Asphaltsandes von Derna in Ungarn
erhaltenen Asphaltol einen Rotationswert von 2f)=42,3° erhalten
hat, viel hoher als aus dem Seefelder Fischschiefer, dem a D=
+0,40°% entsprach.

Wir sprechen damit eire neue Vermutung aus, die voriiufig
chensowenig begriindet ist, wie die Ursache der Aktivitat der
Erdale den Cholesterine rugeschrieben ist. Ja, wir konnen wohl
behaupten, dass letztere Ansicht eigentlich noch weniger he-
gritndet ist; denn sie stOtzt sich nur darauf, dass die Ausgangs-
substanz for Rohotle den Fetten (gleichviel ob amimalichen oder
pflanzlichen) entnommen wurde, und dass aus den cholestersin-
und phytostermhbaltigen Fettstoffen durch Druckdestillation ein
rechtsdrehendes oliges Zersetzungsprodukt (kinstliches Erdol %)
gewonnen wurde | Mankusson). Nachdem einige Fette, besonders
Waollfett und Fisch-und [ebertrane, sowie manche fette Ole, wie
Kizinusal, Olivensl, Mohnal, Sesamal ete. (rechtsdrehend), dann
Leingl, Hobal, Mandelal, Nussal ete. (linksdrehend) optische
[rrehungen ausweisen und dieselbe voraussichtlich den Choles.
terinen (Phytosterinen) verdanken, so haben zuerst Manxvzson )
und nazh ihm besonders Raxvsin #) die Folgerung abgeleitet,
dass auch die geologischen Zersetzungsprodukte der Fette, als
welche ja die Erdale angeschen werden, thre optische Aktivitar
derselben Substanz verdanken. Ragvsis hat auch durch die so-
genannte Tscuveaew'sche Reaktion, Magrcussos durch die Lie-
perman’sche Reaktion Erdole aufl die Gegenwart von Choles-
terin geprift und das Vorkommen desselben bestatigt. Dass

[f) ZaLomECK! « Ther terpenartige Kohlenwasscrstoffe im ErdSls, Dinglers
polytechn Journ., Bad 283, 5 115

(') Chemiker Zug, XXX, p. 788 und XXXI, p 419,

(") Raxusmi «Uber den Cholesteringehalt der Fette und Ecddle und den
wahrscheinlichen geoetischen Zusammenhang swisches denselbens, Chemiker
E1g. XXX, 5 141-1042, Rakusin, 11, Mittcilung im Niefiianoje Diclo (rassischi
1506 p. 1250, Derselbe Verfasser «IMe Cholesterinfrage in der ErdSlchemie-,
Petroleum, 11 Jaheg. 5. 798
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diesser Beweis wenig stichhaltig ist, hat schon Charrrscixow ')
nachgewiesen und dargetan, dass eine Reihe andrer, im Er-
dil enthaltener Korper obige Farbenreaktionen liefern. An-
dererseits ware es doch leicht, einen festen, hochschmelzenden,
unzersetzt siedenden und charakteristischen Korper, wie es das
Chaolesterin ist, in dem Erdol festzustellen, ja selbst zu isolieren,
wenn o5 darin in nennenswerten Mengen vorhanden wiare.

Ihe Bestandigkeit des Cholesterines macht es wenig wahr-
swcheinlich, dass es in Erdalen seine Form andert, event. in den
von Markussos ®) vorausgesectzten Cholesterilenen auftritt, ebenso
dass es noch in esterartiper Form zu fnden wilre, und daher
kann cie Hechisdrehung des Petroleums schwer von dem links-
drehenden Cholesterin abgeleitet werden; wenn man nicht ge-
waltsaime und nicht leicht erklarliche Eingrifie voraussetzt ).

Nachdem Rawvsix die aus russischen Abfallaugen gewon-
nenen  Petroleum-Naphthensuren opt sch aktiv belunden hat-2
m zoo mm. Kubr.o,55 Vestexe-Grade, was ungefahr o2 Kreis-
graden entsprich —will er dieselben gleich’alls zur Erklarung der
optischen Aktivitat herbeizichen. Obwohl Markussox *) in den
Schmierdl-Naphthensauren selbs: betrichtlichere Rotationen lest-
geatellt hat, und zwar in der Fraktion bis 260® (z) D = + 0,38
und in der Fraktion 260—350°C (2) D=4 1,62, 50 nimmt er
jedoch keinen Anstand, diesen Befund den Verunreinigungen der
Naphthensauren zuzuschreiben, Ubrigens sprechen dagegen die
Versuche von Rawvsiw selbst, die doch in gut raffinierten Fro-
dukten {Schmicralen) bedeutende optische Aktivitar festgestelit
haben, obwohl diesen Produkten zweimal (durch Schwefelsiure
und Natronlavge) Gelegenheit gegeben war, sich von den
Naphthensiuren zu befreien,

Desgleichen missen wir den Ansichten Nevsere's #). dass die
Aktivitat der Erdole teilweise durch Spaltungsprodukte von
Proteinstoffen verursacht sein kann, die richtigen Einwendungen
Markusson's eatgegenhalten, dass die aus der Faulnis von

("} «Zur Frage fiber die Cholesterinreaktion der Maphtha gnd ibrer Destil-
lates in Mieftianode Diclo (ressisch) 1906, p. 1250 wnd 11 MitteSlong, ibid, 1908,
P 1368,

(%) Chemiker Zag XXXI, p. 421,

(") Ieh meine kier die Druckedostillation als Erdt] bildendes Agens, von der
spiter dic Rede sein wird

o Chemlker Zig 1007, 5, 421,

f| Biochemische iy, 1906 Bd 1, 5. 364
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Eiweissstoffen entstandenen Oxy-und Amidosauren und daraus
durch desamidierende Hydrolyse gebildeten stickstolfreien ak-
tive Fettsauren, die threrseits zur Bildung aktiver Kohlenwasser
stofie Veranlassung gegeben haben, niemals im Zwischenstadium
leicht ausgeswaschen werden konnten, dann aber die Aktivitat
der leicht Nochtigen Bestandteile bedingt hitten, was den Tat-
sachen widerspricht; denn nicht diese, sondern die hoch und hachst
siedenden Bestandteile des Erdales zeigen optische Aktivitat,

Dagegen wollen wir auf andere Substanzen hinweisen, die
enge mit der in Rede stehenden Frage verknOpft sein konnen.
Es ist dies das Bitum=n der Braunkohle, das ist die durch Ex-
traktion mit verschiedenen Lisungsmitte'n aus bitumindser
Braunkohle dargestellte Substanz, Nach Untersuchungen von
Prof, WavLpex ) besitzt das rohe Braunkohlenbitumen der We-
bauer Braunkohle eine bedeutende Rechtsdrehung von () Des<-10,
und daran Andert nichts die Beobachtung wvon Escuer ®), daszs
das gebleichte Montanwachs Hovess keine merkliche Drehung
ausweist, denn durchden Darstellungsprozess konnte se verloren
gegangen sein. Dagegen ist for die angeregte Anschauung von
grosser Wichtigkeit der Befund Excier's %), dass das Keisen'sche
Secschlickbitumen, das bekanntlich von diesem Forscher als
Ausgangsmaterial for die Erdolbildung angesehen wird, als stark
rechtsdrehend erkannt war, und zwar 1. Destillat 6,3% (Sach.).
2. Destillat g—12* (Sach.). Von Wichtigkeit ist auch die Ent-
deckung WaLoen's 4), dass fossile Harze, Fichtelit, Hartit, Krantzit
und Retinit mitunter sehr starke Rechtsdrehung zeigten, und
sein Hinweis darau’, dass es Materialien sind, die Jahrtausende
lang dic optische Aktivitit bewahrt haben.

Alle diese Substanzen stehen dem Erdol jedenfalls niher, als
das Cholesterin, auch im Lichte des genetischen Zusammenhanges
betrachtet, und ihre ausgesprochene Rechtsdrehung sollte doch
in ergter Linie zur Erklirung der nam'ichen optischen Eigen-
schaften der Erdole herbeigezogen werden,

Diese, wie es uns scheint, wahrscheinlichste Erklarung der

s Optischo Aktivitat und Entstchung des Erdolse [1, Chemiker Ztg XXX,
- LUSH,
2 sfor Frage der Entstchung des Erddlse Chemiker Zig XXX, p. 711
ENGLER. «Beitrige sur Chemic und Physik der Erdiilbildongs Petraloum
I, p. 851, Fussnote,
¥ Chem. Ztp XXX, p. 1168, «Opstlsche Akuivitit ctcs.
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Ursachen optischer Aktivitat der Erdole leitet uns auf die Frage
der Entstehung derselben hinober. Wir wollen keinesfalls  wejt-
schweifende Kombinationen Ober das Woher und \Wic anstellen,
sondern beschranken uns auf einige allgemeine Andeutungen, die
sich in manchen Fallen mit denen hervorragender Forscher auf
diesem Gebicte decken, in anderen ihnea widersprechen werden.

Es wird die grossen Verdienste des ausgezeichneten Forschers
der Erdalbildungsprozesse der Herrn Geheimrat Escuer in nichts
schmilern, wenn wir seine etwas einseitig gestellte Bildungs
theorie des Erdils freier und in manchen Punkten anders inter
pretieren werden., Wir machten erstens nicht Fette allein fur
idas Erdol verantwortlich wachen und schon gar nicht Fete
ausschliesslich haherer Tiere, wie ja manche vorauszusetren
glauben, sondern neben dem Fette auch andere, pegen die erae
Faulnis widerstandsfithige, organische Substanzen, gleichviel ob
animalischer oder pllanzlicher Herkunft, mithin Wachse, Wachs-
fette, Harze, Gummiharze ete. Wir vertreten die Ansicht, dass
der von Potosit so trefllich genannte Faulschlamm oder 5a-
propel uns am ungezwungensten die reichliche Anlagerung o
erklaren in der Lage ist. Dicse Ansicht deckt sich so ziemlich
mit der von G. Keines und Seiuken ') angenommenen beziglich
des Seeschlickes und des darin enthaltenen Algenwachses, und
auch Exciem ¥) neigt derselben neverdings zu, aachdem er
dem zersctzien Schlamm der Wasserbliate (Microcystes (los
aquac) eine Anreicherung von Fett wahrgenommea hat.

Wir konnen uns den Faulschlamm als eine Anreicherung des
widerstandsfthigen, organischen Detritus sowohl tierischer, wie
planzlicher Herkunft der Makro-und Mikrolebewelt vorstellen,
waorin durch cine teillweise faulige Garung sowohl die Eiweis:-
stoffe, als auch die Kohlenhydrate teilweise aufgezehrt und in
gasformige Stoffe: Wasser, Kohlensaure, Ammoniak, Methan,
Schwefelwasserstoff, etc,, aufgelost wurden, dagegen die resi-
stenteren: Fette, Fettsturen, Wachs, Wachsfette, Harre und
Cummiharze suriickgeblieben sind, durch fortschreitende [ ber-
lagerung und damit verbundenen Luftabschluss der auflasen-
den Zersetzung (Verwesung) entgangen sind und das eigent-

" Ber. ol o, chem. Ges, Berlin: Bd. 33, p 5940 and Bd 35, p. 1712, asch
Chemiker Ztg XXXI, 675.

"} ENGLER sDeitrige zur Chemée aml Physik der Erddibildangs, Petroleum
Il. Jabrg., 5. 913
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liche Material far den anhebenden Bituminisationsprozess gelie-
fert haben.

Vor Jahren noch habe ich daraul hingewiesen ') und ganz
deutlich diese Abstufung in dem allmithligen Zersetzungsvorgang
der fossilen Fettstoffe unterschieden. Bei der damaligen be-
schrinkteren Auffassung des Erddlbildungsmaterials habe ich das
Produkt dieser ersten Phase des Zersetzungsvorganges der Fette
als Adipocere oder Leichenwachs unterschicden.

Es steht nichts im Wege, unter Anderung der Bezeichnung
in Faulschlamm oder Sapropel disse rezente Bildung auf das
gefaulte Zersetzungsprodukt des Tierund Pllanzenkdrpers im
allgemeinen ausrudehnen,

Nennen wir daher das eigentliche Bildungsmaterial fir Erdal
oder im allgemeinen fur alle bitumindsen Substanzen Faulschlamm,
s0 kann uns die Analogie desselben als rezente Bildung mit
dem Torl gestattet sein, was auch seinerzeit von mir zum
Ausdruck gebracht wurde. Ebenso wie Torflager durch Uber-
lagerung mit Sedimentgesteinen und Druckwirkungen in den
unermesslich langen Zeitraumen der geologischen Epochen einem
spezifischen Zersetzu - gsprozess, der Verkohlung, unterworien
wurden, ebenso hat auch das Ausgangsmaterial fior die Bitumina
—der Faulschlamm—unter ahnlichen geologischen Wirkungen,
Drruck und Zeit den spezifischen Zersetzungsvorgang erlitten, den
wir als Bituminisation bezeichnen, Derzelbe hat eben zur Bildung
von Erdol und seinen Verwandten gefohrt, deren Lager wir
als ebenso autochthon bezeichnen missen, wie die der Torf und
Kohlenlager, mit der sonst unwesentlichen Einschrinkung, dass
Erdal als flassiger Karper zur Ortsverinderung leichter befahigt
war, als die feste Kohle.

Wir schlicssen einen Destillationsvorgang bei der Erddlbildung
vollstindig aus, auch eine gewaltsame Spaltung der Fettslure-
malekile mit daraulfolgender Wiedervereinigung durch Konden-
sation und Polymerisation der urspringlichen Zersetzungspro-
dukte. Wir kénnen in diesem Punkte nicht mit Prof, Ewsven
ober einstimmen, der dic Spaltung von hochmolekularen Kohlen-
wasserstoffen mit wechselnden Mengen saucrstoffhaltiger Rest:
stoffe, wie sie durch Abbau der Fettreste bis zum Stadium von
Mineralwachsen resultieren, auf eine gewaltsame Reaktion unter

) ZaLozikcki sUber die Entstehung vorm Erdil aad Erdwachss, Dingl, polyt.
Journal, Bd. 280, p. 5, 69, BS, 133,
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Wirkung von Wiarme und Druck zardekfuhren will '), Wir mis
sen festhalten an der Ansicht des allmahlichen Abbaues der Feu.
shurereste fevent. Wachssiure: 'und Harzsdurereste), die einer
von uns vor Jahren #) als das Merkmal des Bituminisationsprozes:
s bezeichnet hat.Nicht als Produke der Destillation irgend welcher
Art, sondern als allmahlizher Abbaurest des komplizierten Feu-
sture- ete. Molekitles miissen wir das Erds] ansehen; wir stimmen
darin mit Kaaser und Smiker ?) oOberein und differenzieren das
Erdwachsstadium als moglich?, wenn auch nicht notwendige
Erscheinung in dem grossen Bituminisationsprozesse, den wir
nur unter der Wirkung geologischer Agentien (Leit, Druck,
Gesteinsmaterial ete). sich abspielen lassen *. Die Analogic
zgwischen den Kohlengrubengasen und den Erdgasen, den steten
Begleitern des Erdoles und Erdwachses, eine Analogie, die ins
einzelne geht, ist die stirkste Stitze dieser Anschauung. Warden
Kohlenlager durch allmahlichen (geologisch-chemischen, wenn
man so sagen darf) Abbau des Cellulosemolekols in immer
kohlenstofireichere, chemisch komplizierte Stoffe verwandelt,
ohne dass man z deren Erklirung gewaltsame Eingriffe natig
hitte, einfach dadurch, dass sich einfache Gasmolekeln nach und
nach abstiessen und dic Restmolekeln teilweise sich zu kompl-
zierteren Gebilden kondensierten, so 15t kein Grund vorhanden,
bei der Entstehung der Erdwachs-und Erdolsubstanz der Zerser
sung eine andere Deutung zo geben. Ein allmahlicher Abbao
der urapringlichen Molekille mit Ausscheidung einfachster gas-
firmiger Bestandteile, wobei sich ein Teil der zersetzten Koh-
lenwasserstofireste (ehenso auch der ungesittigten Kohlenwasser:
stoffgase) polymensicren wund kondensicren konnte in vershee-
denen Verhiltnissen, scheint uns die natirlichste Erklarung
des Erdolbildungsprozesses in scinem letzten Stadium d. h. des
Bituminisationsprozesses zu sein,

| ENGLER. .n-Iui;m wur Chembe amd Physlk der Erdaiblldungs, Petroleuwm
I, p 943

'-:||h3hL4:l-.:".IEL'H:I. sllber die Entstchung von Erddl und Erdwachss. Dingl-
polet. Journal, D, 220, @ & 69, 85, 151

5 Ber, dod chem. Ges, Boeline Bl 32, po 2940, und Bd. 35 p. 1212, awch
Chemiker Zig., XXXI, 675,

i Wir missen an ddieser Stelle pegen den Ausspruch RaRUSIN‘s, dass
CHARITSCHEOW der ersta aul don eminenten geologischen Faktor adie Zeite
bl der Erdilbildeng hingenicsen hat, Stellung nchmen, dean darawl war

achon viel friber pachdrdcklich hinpewicsen worden, so anter anderen auch
von LALOZIECKI in seiner hier mehrmals siticrien Arbein,

igaireaty 20N ,Sl,e I..p !.-:._
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Eine wichtige Stotze findet diese Anschawung in der Ent-
deckung der optischen Akuwvitit der Erddle. Die optische Ak-
tivitdit muss nach dem jetzigen Stand unsercr Kenntnisse be-
reits in den Ursprungssubstanzen vorhanden gewesen sein, oder
aber konnte den urspronglichen racemischen Korpern zuge-
schrieben werden. Eine Bildung optisch aktiver Substanzen aus
inaktiven durch chemische Spaltungs-und Verbindungsprozesse
missen wir, wie das richtig Prof. Waroen des lingeren aus-
einandersetzt, ausschliessen, Die optische Aktivitat, die wir hewe
an Erdolderivaten beobachten, ist der Rest dieser Eigenschaft,
dic den urspriinglichen Substanzen innegewohnt hat, oder der
Rest derjenigen, die bakterielle Spaltung racemischer Ursprungs-
substanzen in dem Anfangsstadiom wihrend des Prozesses der
fauligen Garung hervorgerufen hat. Jedenfalls istdiese Annahme
gerecht’ertigt durch Befunde optischer Aktivitat in fossilen Bi-
tumen uwnd spricht geradesu gegen gewaltsame Zersetzungen
nnd fiar allmahliche Abbauvorginge, die ja Kondensationen und
Polymerisationen, die Prol Escier zar Erklarung der hoch-
siedenden viskosen Bestandteile der Erdale benutzen will, niche
ausschliessen.

Far die Tatsache, dass einige Erdole keine, die anderen eine
verhiltnismissig bedeutende Aktivitat ausweisen, mit allen Uber-
gingen, kann entweder eine Verschiedenheit des Ursprungs-
materials oder aber das geologische Alter zur Verantwortung
gezogen werden, Es sind z B. dic altesten devonischen penns
sylvanischen Erdale optisch fast unwirksam, dagegen die jingeren
russischen miocinen bis pliocinen relativ stark wirksam, schliess-
lich die galizischen, dem dlteren Tertidr und der Kreide ge-
harigen, teils wirksam, teils unwirksam ; vielleicht worde sich
auch da eine striktere Abhingighkeit von dem Alter der Ol
schichien ableiten lassen, wenn die Zugehdrigheit der einzelnen
Olhorizonte den einzelnen geologischen Formationen strikeer
nachgewiesen wire, Auf jeden Fall darf das geologische Alter
als mitbestimmender Faktor nicht vernachlissigt werden, obwohl
andererseits kein zwingender Grund vorliegt, das Mischungs
verhabtnis der Grundsubstanzen for das Erdsl, der von Porosne
genannten ,Urmaterialien der Petrolea®, oberall gleichwertig
annchmen zu missen. Naturgemiss wird ein optisch aktiveres
Erdal nach derselben geologischen Zeitrethe eine grissere
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Aktivitat behalten, als ein optisch weniger aktives, wenn die
Einwirkungssphire keine Oberaus verschiedene war.

Auf jeden Fall ist die Erforschung der optischen Alktivitat
der Erdole ein never und bedeutender Anstoss zur Weiterent-
wicklung der hochinteressanten und hochwichtigen Frage der
Bildung des Erdols und seiner Verwandten gewesen, Den besten
Beweis davon liefert eine formliche Flut von Arbeiten und
Heitragen von seiten der hervorragendsten Vertreter dieser Wis-
senschaft. Durch diese grosse Konkurrenz der berufensten Mit-
arbeiter wird der gesunde Kern der Frage jedenfalls frivher
herausgeschialt werden; dean die Forschungbewegt sich gegen
wirtig aufl rein experimentellen Bahnen und hat somit den einzig
richtigen Weg, der zur Erforschung der Wahrheit fihret, ein-
geschlagen, Wird auch das Ziel nicht sogleich oder nicht sobald
erreicht, so wird jedenfalls die Kenntnis des Erdoles und seiner
Produkte, sowie seine vielseitigen Beziehungen zu den vermut
lichen Rohmaterialien grosse Bereichcrung erfahren und die
dafur aufgewendete Arbeit ist gewiss nicht umsonst verschwendet
waorden,
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ABSORPTION OF PETROLEUM BY 50ME wWOODS
AND ROCKS.

Y
RICHARD J. ANDERSON

It is well known that water when it enters the interstices of
a coherent or incoherent body exercises, if it adhers to the sub-
stances, a cohesive power, and tends to draw the particles
together ; this takes place in ordinary quartz sand, so that the
latter may shrink after the water has entered the interstices.
Where, however, the individual atoms or atomic groups are
firmly adherent to each other, the water may not be able to alter
the volume, so that the substance may absorb a good deal of
water, and may even change its weight, without the volume
being altered. There are cases where the power of absorption
15 little, or the process slow. It is well known, however, that
very hard or seemingly impermeable rocks are able to take up
a good deal of water, indeed so much as to affect the work of
quarrymen in freezing weather,

This permeability affects, ultimately, the structure, for water
carries air, and perhaps other things, right into the solid sub-
stance, and portions of the sohd material may be altered, or
dissolved away.

The entrance of water into organic substances may be just
the permeating of the water into the looser spaces, or into the
finest interstices ; now this is not all very simple. The water
in the comparatively wide interstices may act by its cohesion
in binding together the particles, it may be even that contraction
takes place, as in a piece of wool, which much diminishes in vo-
lume after wetting, but this cohesive action apparently dminishes
in its effect with the reduction of the diameter of the interspaces,

an
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The spaces may be so much reduced that water diffuses with
difficulty. In solid hard cobesive minerals it may be impossible
for the water to get into the interior. In organic tissues water
may creep through the pores when these are very small, and
may even scparate the individual particles to some extent. This
power possessed by water has long been known, It acts early
and quickly in some tissues, and a rise of temperature follows
the expenditure of force in expanding the tissue,

The tssue expands as the water is absorbed. It 15 well 10
note, however, that the water absorbed by wood causes ex-
pansion, up to a certain point, and then imbibition goes on with.
out any apparent change in bulk.

When, on the other hand, one attempts to dry wood, or allow
recently cut wood to become dryver, then for a time, at least,
no contraction takes place; when the evaporation goes beyaond
a certiin stage, then contraction ensues, which may be consider-
able. The permeability of many substances to gases depends in
part on the quantity of water present. Air will be kept practically
out by a thin layer of water. It must be remembered, however,
that water absorbs air, and emits it again under favourable
circumstances, so, then, water enters or leaves without in any
way affecting the volume,

The wood, having reached the limit, is olten, if not always,
in the water-logged condition, Desiccation is not, at once, fol-
lowed by a collapse, not before the tissues have parted with
a good deal of water, or to put it in another way, the water ab-
sorbed opens out the tissue into which water continues to flow
for some time after the full expansion.

The following tables give the results of absorption of Petrol
by several sections of wood Iy, 11, III, IV.

Table V gives the absorption of Methylated spirits for com-
parison,

Table VI gives the absorptive power of rocks. One has regard
to the fact that a higher temperature and the gaseous state would
be attended with different resales,

Lastly, Table VII gives the absoption power of woods when
immersed in water for comparison.

The pressure in each case was that of the atmosphere, and
temperature about 300 F. (1o0* C). The first time of drying affects
materially the permeability of woods, Woods lnse their moisture
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AHSGEPTION OF FETROLEOA BY S0AE WS AND KOCKS TE%

after exposure under favourable circumstances (¢ dry atmos-
phere etc.) but they are apt to take up moisture easily from
the atmosphere. So that the weight varies to some extent from
day to day, in our chimate. The oil used was a uorescent clas-
ified variety of Petrdle, the specific gravity of which was as
certained for ordinary pressures and temperature. The volume
was ascerteined by a modified arrangement in which Mohr's
pipe was used with a glass receiver. (Armstrong).

RBSOREPTION OF WOODS AND ROCKS

The following table gives the result of an experiment with
some pieces of wood 5 cms. long, 2.5 ems. broad, and 2.5 cms.
deep. Most of the pieces had been lving so long that theywere
very well seasoned. It 15 wellknown, however, that wood is
apt to increase or diminish according to the condition of the
atmosphere, but the weight compared with the entire weight
becomes very considerable in green or recently hewn tmber
after 1t s cut,

TABLE &,

Weight before Weight afier
immicrsion removal, 24 Bours

in Fetrolewm aflerwards Increase
Red Deal. + o v = 5 17.08 1905 .8
FKed Pine . . . . . ... 205 2315 204
Trish Oak . . . « « ¢ « & 28.50 28.13 .08
American Oak (Quercus) - 21,85 23.60 1.75
White Deal . . . . . . . 13.30 15.78 2.39
Pitch Pine . .« o & & . zo.fiz 22,26 1.56
Yellow Pine . . « « . . 11040 12.63 1.67
Imish Ash iFramifus) . - . 20.48 2340 a.80
Bl 5iiit aiod Fiweand 2o b 20 z.42

A slight increase in the transverse measurements showed in
some woods, 30 co. of Petrol weighed 2570 grammes.

After a further period of 2 days in Petrol :—

Ulmus gained further 1.45 grs. Red deal 008, American (ak
.54, Danzig Oak o, Pitch Pine 0.6 gr., Red Pine 1.33, Irish
QOak o, Irish Ash .54 gr., Yellow Pine 1.33 White Deal 1.38.
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]
TAHLE 0.

Picces of woods of the same kinds as before were placed in

turpentine :
Weight befare Weight after 14

immersion days Immersion Increase
Red Deal. . & -0 & &« 3007 BT 25.30 487
Fed PiEe. o s o o+ s .0 Ig.05 26.37 T3
Imsh Oak . . .. ... 26,80
American Oak . - . . . 2001 25.42 541
White Deal . . . . . . 1332 21,06 774
Piech Pine . . . . . . 2n.85 2508 433
Yellow Pine ot 8 iz.48 20.54 i
Irish Ash . . . . « « « . 20,05 27.91 6,06
Elm (Ulmus) . . - « « -« 17.27 25, .8 Bt

TAsLE Wi,

The pieces of wood given in Table 1 were kept in Petroleam
for 12 days, and weighed, resules :

Increase
CRIEICUS = = & & 4 o5 & 4 21,85 gave 28067 6.8z
Yellow Pine . . . . .. 11.00 1660 760
Red Pine. . . . . .. . 32050 25.63 514
Native Ash . . . . .. 20,48 20045 307
White Deal . . . - . . 1333 ig63 B2
Danzig Oak. . . - « . -
Elm . . ... .... o2 2764 662
Red Deal . . . . . . .. 1708 7 2150 T
Pitch Pine . . .. . . . 2065 220 357
TRELE 1V,
Petroleum
Welght before  After 10 davs
Sizes 8§ 36 18 {24 immerskoen immersion
1. Hickory (American) P oeoe T30 25.75
2, Quartered Oak (Quercus). . . 167 F2.11
3- Satin Walnut (America) . . .  17.45 20.91
4. HPlain® Oak (America) . . . . 20.05 22,51
5. l'obasco Mahogany . - . . . 15.5% 19.37
6, Ash (Fraxinus) Quebes: . . . . 20,41 2390
7. Kause Pine . . .. ... .. 17.05 21.27
8. (American) Black Walnut . . . 17.80 21.58
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Weight befors
immersion
Taxus Baccata {Ireland) . . . . 1628
Mahogany (Africa) . . . . . . 2305
Fagus Sylvatica (Ireland) . . . 2138
Ouercos Sp. (Austria) . . . . . 23.1h
Teak (Rangoon) . . . . - . . 16,52
Hazel Pine (Americal . . . . 1632
Mahogany [Cuba) . . . . . . 21.62
Ulmus R. (America) . . . . . 2204
Teak ilava) . P T
Populus Sp [."hmeru:al A X
Bass Woaod,
Acer Pseudoplatanus {Ireland) . 1H.H8
Red Woed (Californial . to.87
TAHRLE ¥.
Methylated Spirits
June #th June &tk
Hickory (America) . . . 22.00 25.67
Quartered Oak Sp (America) 19.60 2349
Walnut (Satin) = . « - = - 17.4a1 2021
Ouercus Sp. (Amenca} . . 1958 2271
Mahogany (Tobasco) . . . 1652 20,20
Fraxinus Sp. (Quebec) 20,60 24.16
Kause Pine . . . . . .« . 17.06 z2r.80
Walnut (Bk.) {America) . . 1833 gz 18
Tanus baccata (Ireland) . . 1849 8.0z
Mahogany (Africa) . . . . 2420 Z7.70
. Fagus Sylvatica (Ireland) . 20.55 L0060
Auvstrian Oak (Quercus) .« 20,44 25.51
Teak (Rangoon) . . . . . 16.35 22.71
Hazel Pine (America) . 15.30 2283
iCuban) Mahogany . 21.88 26,27
Rock Elm (Llmus) ( Americal 20,13 25.42
. Teak {lava) . . . . &+ . . 23.63 265 68
Populus {Americal g8y 1315
Bass Wood.
Acer pseudoplatanus Ireland  18.75 3283
Red Wood (California) . . 11.33 16.33

i 5 o
20,50
25.05
27.31
2303
17.50
26.03
2317
25.04
25,20
1362

2H.673
15.62

Increass

10.45
5.07
.30
733
439
529
303
330

1408
»50
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TAHELE Wl

Rocks Absorption of Petrol

" Afver

First weight 5§ days

. Mable. . .- . . .. ., s
2, Tephrite Lava (Puy de Dome
Auvergne) .
3 Basalt Lava (Niedermendig C.
Coblenz)
4 Chuartz, Susswassel Mussendord
(Bonnj .
5. Gabbro Radanthal C. Bonn .
6, Lorss Rheinthal C, Bonn . .
7. Karpathen Sandstein - . .
B, Toadstone Kaiscrstuhl ll]ad:ni
g. Talcose Granite (St. Gothard) .
io, Coral Hag (White Jura). . .
11. Trass Brohlam Rhein . . . .
12. Fossil Wood (Baltic Prov.) . .
13- Saccharine Marble . . . . .
14 Chloride Schist . s
Granite Newstadtam ilaﬂ.: .
lf-. Tale Slate Tyrol . . . . . .
17. Serpentine Florence . . . . .
8. Trachyte Sichengeberge . . .
19. Obsidian Lipari Islands . . .
g0, Aymestry Limestone :
21. Trachyte Rhine. . . . . . .
zz. (), K. Sandstone, Cromarty .
23, Hed Marl, Leicester :
24. Chalk, Kent. . . . . . . ..
25. Arcose Trias Vosges . . . .
gh Peat Imtband - . = . o & @ s
27. Galway Gramibe . .+ + .
2B. Carboniferous Limestone
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72.10 0
16,14 049
4327 5
10.95 000
1568 fess wei=y
20.33 =
J‘u,&; = i}
1732 o
5105 41
46.6; 150
a9.78 a4
10.g; o
6358  oob
42.25 =
5665 &4
40.62 a1
11662 5
G247 L
2443 o
26 63 3
3504 o h
26.70 0.7
3200 [y A4
24-35 44
330 0E
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AHSORPTHOS OF FETROLEGSY BY 307E WOO498 Asb KOCKS 743
AESOEPTION POWER OF WOODS.

A series of discs, one mch thick in each case, were obtatned
and sections were made perpendicular to each dise, and along
certain of the annular rings. In this way a series of sectional
rings were obtained cach containing several annular rings. The
rings were introduced into water and the degree of expansion
noted, and the amount of the inerease in weight which gives
the amount of water. The cracks in such cross sections show
irregularity as due to the drying, and the absorption wvaries
much. The following gives the absorption in the case ol these
SECtions !

Wreight each outerring

gained in progortion
to firat welght

Poplar . . . - . My
AR o v wieo. s 1y
Larch . . . . - it
Lime. . . .. 1,
Becch . ... LT A
Sycamore. . . . T

Froportben of varkoas gains
66: 65: 50 : 50 100 inner
o L4t 13 R4 L0 =

33: 221 I24;: 501 — .
gg: 14 8% 35 1 25 i
16: o3 12"r 16 25Y . outer
g 206025 [ O 1 = b

The me and the poplar were the greenest, but had been
allowed to dry for some time. The outer ring of the lime had
been in water when its diamet:r was increased by two inches.
Then it was allowed to dry,

The absorptive powers, greatest for the innermost ring in
the Poplar ; outermost ring in the Ash; innermost ring in the
Larch; inner and outer ring in the Lime ; outer and middie ring
in the Beech; middle ring in Sveamore.

The following Table represents the absarptive powers of a
series of circular sections made in the case of dises of some
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trees. In each case the amount absorbed by the outermost ring,
which in every case, except the Poplar, had the bark on its out-

side, i3 given as a fraction

Sycamore .
Ash

Larch
Heech
Poplar
Lime . .

of its weight before being immersed.

Chiter sections were
imcreased in welght by

Proportion of flaid absorhcd

in 3o hours
254015021003 -— ¢ — inner
JiEgi@id i I~ .
By:z0:33:28: — ¢ -
1w 4:8:r9 1 7:3% .
s6:53:72: Go:ifg: -~
2@ T OJi—

June rath. The gain of the outer ring, during the last cighteen
hours, is again given in each case, and then follow the pro-

portions,

Proportion of s
weight gained

Sycamore . . . ]

(8
Ash . ... . LT
Larch: - = & s Vs
Lime & ¢ . . LA
Beech . .. . . F .
Poplar tfes

Proportional emount for each elng

| goebsnEs g
fr greatest
b & a2 a
b and ¢ greatest
| A St Al S e

outer greatest
| 32:33:100: FI
Middle ring greatest, external least
I 42:65:52: 176 : 100 : I35
Innermost rings greatest

| B5:47:35: 40 10O

: 70

Innermost s stll greatest, but outermost comes next.
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Fitting of Rings:

Lime.—znd fits into 15t unevenly, very tightly near the ends
ol the long diameter ; loosely in some other parts; (3) fits
lnosely but unevenly into (2), i4) fits tightly into (3),
and (5) fits tightly into (4.

Poplar.— All the sections fit looscly.

Beech.— All the sections fit loosely.

Ash.—Fits for the most part loosely, but in first and second
rings (r-2 and 2 and 3 there is a wider fissure at cer.
tain places.

l.arch and Sycamore fit loosely. The Larch evenly and the

Sycamore unevenly.
Taking the thin outer rings of Small Lime Tree (Tilea),

And proportion for each And amouut for each
Gain was was Lo original weight was weight for weight

Lime . . . a', 'fa 3
Larch . . a2, e 3
Sycamore . 1%, ounces-more than '/, 3

Taking Larch as 1, Syeamore was o.7.

The rate of absorption for Small Linden was:

Linden.—Outer 50 : 66 : 60 : 55 : 71 inner.

The central part drank up a third more water in 24 hours
than the outer.

Or taking onter as [, 6. had 1.3; ¢ 1.2; dl 1.1; £ 1.4,

Inner rings ft loosely into each other, but b2 fits very tightly
irvkis el

The measurements have been given in some detail in order
te» show that the woods are different in powers of absorption
the farther from or nearer, they are to the outer part of the
trunk. It remains to be seen whether the degree of absorption
is nearly approached to this by petrdle, turpentine, benzol and
e ther substances. Thiz [ propose to determine later. The weights
of wood specimens quickly diminish alter removal from water,
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wrpentine and petrole, so that it was found necessary to weigh
them immediately after withdrawal. The effects of high pres
sures on the absorption of water and aqueous solutions as tried
up to 200 Ibs, At pressure, but the effects on the absorption o
petrole have not yet been tried by me.
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PRAKTISCHE BRENNVERSUCHE
(UND PHOTOMETRISCHE PROFUNG AN
LEUCHTPETROLEUM

Wi

CURT PROESSDORF,

EINLEITUNG

Der suverlissigste Mass:iab far die Beurteilung des Brennwer-
tes von Leuchtdlen ist die Vornahme praktischer Brennversuche,

Uber diese Brennversuche existieren nun aber in der Fach-
literatur leider nur schr wenig Daten, dic zwar als Anhalte-
punkte bei der Durchfihrung photometrischer Messungen cinigen
Wert besitzen, im Obrigen aber kaum awsreichend sind, um
den untersuchenden Chemiker, der seine Bréennproben nach Mog-
lichkeit der Praxis® anzupassen bestrebt ist, einzig und allein
als Richtschnur zu dienen.

Ebenso haben die bisher in den Petroleumanal vsen verdffent-
lichten Angaben Ober die Brennfihigkeit und Leuwchtkraft der
einzelnen Handelspetrole nur teilweise praktischen Wert, denn
einesteils sind dieselben zu unvollstandig, um als das tatsachliche
Spiegelild des Verhaltens der Handelspetrole auf den im prak-
tischen Gebrauch befindlichen Petroleumlampen gelten zu kdnnen,
andererseits sind sie nicht kontrollierbar, da meist in den be-
treffenden Analvsen nur die nackten Zahlen dber Leuchtkraft
und Olverbrauch der untersuchten Leuchtale angegeben, sel-
tener die angewandten Brennerund Zylindertypen bezeichnet,
niemals abed Daten Ober den eigentlichen Untersuchungsgang
der Brennversuche zu finden sind, die dem nachprofenden Che
miker das Exempel aul die Richtigheit der Untersuchungsresul-
tate doch ganz wesentlich erleichtern wirden.

Praktische Brennversuche und photometrische Profungen von

Leuchtdlen haben nach meiner Uberzeugung nur dann reellen
praktschen Wert.
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wenn Loalle in der Praxis gebriuchlichen Brennertypen und
Lylinderformen, soweit sic als gangbarstes Lampenmate
rial angesprochen werden, zu den Brennversichen herange-
zopen werden ;
wenn IL alle jene Einwirkungen auf die Brennfihigkeit und
Leuchtkraft des Petroleums aufl der Lampe berficksichtigt wer-
den, wie sicdurch Brenner-Koenstruktion und Zvlinder-
form hinsichtlich Lultzufuhr, Breaner-Brockenhohen
Zylinder-Kroplhahen, Zylinder-Schniirweiten und
. den sich hieraus ergebenden, fur die Brennfhigkeit und Leuche-
kraft des zu untersuchenden Leuchtols weitaus massgeblichen Ab-
stinden rwischenDochtrohrende und Zylinderknifl bedingt sind ;
wenn IIL eine Nachprofung der erhaltenen Untersuchungs-.
ergebnisse  dadurch ermoglicht ist, dass ausser genauesten
Angaben der Eigenart und der Masse des angewandien
Lampenmaterials auch der ganze Untersuchungsgang
quasi als _Leitfaden® mit in die Analyse hineingewebt wird.
Einen solchen Leitfaden far die praktischen Brennversuche
und photometrischen Profungen von Leuchtpetroleam machie
ich hier niederlegen und damit meinen Herren Facheollegen
meine zahlreichen Erfahrungen nicht vorentha'ten, die ich im
Laufe der letzten Jahre auf dem Gebiete praktischer Lampen-
photometrie zu sammeln Gelegenheit hatte,
lch unters-heide bei meinen praktischen Breanversuchen
A. Vorarbeiten und B. Hauptarbeiten.
e Vorarbeiten teile ich cin in:
. Wahl des Lampenmaterials,
2. Lusammensellung der Lampen.
IYe Hauptarbeiten umfassen die Photometrie der
l.ampen,
e Wahl des Lampenmaterials zergliedere ich in:
1. Wahl der in der Praxis gebriuchlichsten Brenner,
z. Wahl der in der Paaxis gebraochlichsten Zylinder.

BIF WAHL DBERE IN DER PRAXIS GEBRAUCHLICHSTEN BRENNER.
Ite im Handel wnd Haushalt far die Petroleumbeleschtung

in Frage kommenden Hrenner sind:
. Kundbreaner,

Google
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I. Rundbrenner mit Brandscheibe,

1ll. Flachbrenner.

Insbesondere sind, was Brenner-Grasse anbetriflt:

al e 14 linigen Rundbrenner,

by Dhe 15 linigen Rundbrenner mit Brandscheibe,

¢l Ihe 5linigen Flachbrenner, einerlei, ob mit Aufsteck-oder
Havonettverschluss-Oberteil aul Basis der bei den Lam-
penfabriken und den Lampenhindlern ecingezogenen Erkundi-
gungen am weitesten verbreitet und fast in jedem Haushalte zu
finden.

Nun haben aber diese Petroleumbrenner, jeder for sich, we-
sentlich von einander abweichende Luftzufihrungs Konstruktion,
welche naturgemiss die Brennfahigkeit und Leuchtkralt eines
Petroleums mehr oder weniger ginstig beeinflusst,

e konstruktive Eigenart dieser verschiedenen Brenner fest-
zustellen, war eine meiner ersten Aufgaben, und ich hatte mich
deshalb an die deutschen Lampenfabriken gewandt mit der Hitte,
mir ithre gangbarsten Brennerfabrikate for meine weiteren L'n-
tersuchungen zur Verfligung zu stellen. In liebenswordigster
Weise sind fast alle Lampenfabriken meinem Wunsche nachge-
kommen, und 0 konnte lch an Hand von ca. 150 Brennerfabri-
katen aller Grossen feststellen, dass

I. allen 6—16 linigen Rundbrennern vier Konstruktions-
typen,

II. allen 10— 30 linigen Rundbreanern mit Brandscheibe haupt-
sichlich zwei Konstruktionstypen,

Il allen 3=—14 linigen Flachbrennern hauptsichlich eine
Konstruktionstype zu Grunde liegen.

Diese 7 Brennertypen, als Vertreter des in der Praxis gebrauch-
lichsten Brenner-Materials bilden zunichst awch [Or die Beur-
teilung des Brennwertes der Handelspetrole die Basis meiner
Brennversuche und da, wie schon bemerkt, die 14 linigen Rund-
brenner, die 15 linigen Rundbrenner mit Brandscheibe und die
5 linigen Flachbrenner am weitesten verbreitet sind, so habe ich
diese Brennergrossen zu meinen praktischen Brennversuchen
heranzuziehen und spreche daher nuamehr diese Versuchsbren-
ner an, als:

A. von Rundbrennern:
Brennertyp L 14 liniger Rundbrenner, ohne Innenrshrehen

{a), mit offenem Mantel (b), (Fig. 1)

« Google priser



130 CORT FROESSDORF

Brennertyp IL 14 liniger Rundbreénner, mit Innenrdhrchen
{a), mit oflenem Mantel (b), (Fig. z).

Brennertyp ML 14 liniger Rundbrenner, ohne Innenrdhr-
chen fa) mit verengtem Mantel (b), (Fig. 30

Brennertyp IV. 14 liniger Rundbrenner, mit Innenrdhr-
chen {a), mit verengtem Mantel (b), (Fig. ).

Fig. 1 Fig. 2.
B. von Rundbrennern mit Brandscheibe:
Brennertyp V. i5 liniger Rundbrenner, mit flacher Stii-
Brandscheibe (Fig. 5)
Brennertyp VL 15 liniger Rundbrenner, mit perfariertem
Brandscheibenhiitchen, (Fig. 6.

Fig. 1, Fig. 4,
C. von Flachbrennern
Brennertyp VIL 5 liniger Flachbrenner, mit Bayonettver-
schluss-oder mit Aufsteck-Oberteil, (Fig. 7).
Uber die Luftzufohrungs-Konstruktion dieser Bren:
nertypen  habe ich moch einige erklirende Bemerkungen zu
machen :
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Zur Beforderung der Luftzufihrung bei den Flachbrennern
dient das Bayvonettverschluss-oder Aufsteck-Oberteil,
welches aus emner halbkugelformigen, geschlitzten Kappe be-
steht, deren Ofinung stets in einer bestimmten Entfernung tom
Flachdochtrohrende abstehen muss, wenn die Lampe gut breanen
soll, Deshalb ist bei den praktischen Brennversuchen in crster
Linie auf den korrekten Sitz des Kappenoberteils auf der Bren-
nergalerie Wert zu legen, wennmdglich nur Brenner mit Bayo-
nettverschluss-Oberteil zu benutzen, wodurch ein fester und rich-
tiger Sitz der Brenncrkappe an und fir sich schon gewihr-
leistet ist. Die Rundbrenner mit Brandscheibe haben fussere
und innere Luftzufohrung. e flache Stiftbrandscheibe hat den
Zweck, den inneren Lufistrom an ihrer unteren Fliche zu bre-

Fig. & Fig. & Fig 7.

chen, sodass derselbe von innen nach aussen auf die Flamme
stasst, diese tulpenartig aushaucht und ihr somit einen grosseren
Lichtetfekt verleiht. Erhoht wird dieser Lichtefiekt noch durch
Gestaltung der Brandscheibe in Form eines perforierten Hot-
chens, welches aufl das Brandrohr aufgesteckt wird. Der innere
Luftstrom wird dadurch quasi gesiebt und damit gleichmassiger
der Flamme zugefihrt. Die gewohnlichen Rundbrenner haben
ebenfalls Aussere und innere Luftzulohrung, Der bekannteste von
ihnen ist der Bremnertyp L iFig. L), der bis auf den heutigen
Tag seit 1870 weitverbreitete WL und WesspLsche Kosmos
brenner®, der 5. Zt. mangels anderer Leuchtolprovenienzen for
das spezifisch leichtere pennsylvanische Leuchtpetroleum kon-
strutert wurde, welches eine starke Lufteufuhr bendtigt.
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Die spezifisch schwereren europaischen Leuchtile brawche:
nun, infolge threr chemischen vom pennsylvanischen Petroless
wesentlich abweichenden Konstitution, zu einer einwandfreien
Verbrennung auf der Lampe nicht, wie bisher allgemein in Fach
kreisen angenommen wurde, eine stirkers, somdern, wie aoch
Sterranow festgestellt hat, cine bei gleichem Luftzug
geringere Luftzufuhr. Aus diesem Grunde haben die mei-
sten Lampenfabriken seit Jahren thre Rundbrenner-Fabrikate, mi
Rocksicht aufl die stark aufblohende europiische Petroleumin-
dustrie, mit verringerter Luftmfihrung konstruiert, d. h. sie haben
die Luftzufithrungsgange der  Kosmosbrenner®, nimlich den in-
neren, vom Dochtrohr umschlossenen Hoblraum durch Anbrin-
gung ecines Rohrchens oder Metallstibchens verkleinert, und
auch den bisher offenen Mantel, der als Teil der Brennergalerie
um das Dochtrohr herumliegt, teilweise verengt. So konstruierte
Brenner entsprechen dem sogenannten ,Heformbrenner-Typ
{Fig. 4. Brennertyp IV.) und reprisentieren das sich in der
Praxis am besten bewdhrende Brenner-Material, das den Lampen.
handlern wie dem Publikum nicht genug empfohlen werden kann.

Unverstindlicherweise verringern manche Lampenfabriken an
ihren Rundbrenner-Fabrikaten oft entweder nur die innere Luft-
zfuhr (Fig. 2 a.), oder nur die ussere Luftzufubr (Fig. 3 b

Auch diese Brenner, die massenhaft im Handel und Gebrauch
sind, missen also mit zu den praktischen Brennversuchen heran-
gezogen werden. Die Nachteile dieser nur teilweisen Verringe-
rung der Ausseren oder inneren Lultzufuhr zeigen sich im er
stern Falle in einer unruhigen, stark zackigen und zum Russen
neigenden Flamme, im anderen Falle in einer oft schmaleren
flackernden Flamme. Dabei ist gleichgiltig, welche Petroleam-
provenicnz auf der Lampe gebrannt wird.

Dem Luftzufihrungskasten unter der Brennergalerie (Fig. 4
¢}, der mit dem hohlen Innenrohrchen in Verbindung steht und
der direkten Luttzufuhr zur Flamme dienen soll, spreche ich jede
Bedeutung ab. Ich habe an unzahligen Breanproben festges:elit
dazs Rundbrenner ohne diesea Lufizufohrongskasten den glhe-
chen Lichteffekt geben wie Rundbrenner mit Luftzufihrung<-
kasten,

For die Breanversuche von weiterem massgeblichen Einfluss
st dic Brenner-Brackenhdhe bet den 14 linigen Versuchs
brenncra,
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Unter dieser versteht man die senkrechte Entfernung des
Dochtrohrendes bis zum Boden der Brennergalerie, da, wo der
Zylinder aufsitzt. Man ermittelt diese Entfernung am besten, wenn
man einen Millimeterstab aufl den Brennergaleneboden senkrecht
aufsetzt und mit dem Auge vertikal Ober das Dochtrohrende
nach dem Millimeterstab hinvisiert.

Bei meinen Ermittelungen an den mir zur Verfogung gestellten
Rundbrennern habe ich festgestellt, dass die 14 linigen Rund-
brenner ohne Unterschied der Konstruktion mit verschwindend
wenig Ausnahmen eine Brenner-Brisckenhohe von 31—32 mm.,
meist aber 32 Millimeter haben, und es erscheint mit Rocksicht
aul eine einheitliche und den vergleichenden Brennversuchen am
besten dienliche Arbeitsweise schr empfchlenswert, wenn zu den
praktischen Brennproben 14 linige Kundbrenner der oben ge-
nannten 4 Konstruktionstypen herangezogen werden, welche
cine Breanerbrickenhohe von gz Millimeter haben,

For den die Brennversuche kontrollierenden Chemiker ist es
ferncr von wesentlicher Bedeatung, wenn in der Analyse die
Handelsmarken der benutzten Versuchshrenner, sowie auch
mbglichst deren Fabrikanten namentlich angefohrt werden.

ME WAHL BER I8 BER PRAXIS GEBRAICHLICHSTER ZYLISDER.

Bei den Flachbrennern, die ich benutzt habe, kommen
bauchige Zylinder (g, 8.) in Frage, um dem Luftzug dic
Richtung aufl die Flamme zu geben. Man unterscheidet in der
Praxis Vollbavch-und Schmalbauch-Zvlinder; letztere haben den
Vorteil, dass deren ausgebauchter Teil etwas plattgedriickt ist,
dadurch die Zylinderwande gleichmissiger erhitzt werden und
nicht so leicht springen.

Im obrigen werden mit beiden Zvlindern annihernd gleiche
Lichtefickie erzielt, und es ist daher von untergeordneter Be-
deutung, ob zu den Versuchen mehr oder weniger ausgebauchte
Zylinder angewandt werden. Dic Rundbrenner mit Brand-
scheibe bedurfen infolge jhrer Konstruktion ebenfalls weiter,
teilweise bauchiger Zvlinder. Fast jedem Breanerfabrikat dieser
Typs haben die Lampenfabriken eigens dazu passende Zylinder
konstruiert. Demgemass missen zu den Brennproben natrlich
diejenigen Zylinder benutzt werden, dic zu den Versuchsbren-

(A
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nern gehdren, Beispielsweise benutze ich zum 15 linigen He
rold®-Brenner den 15 linigen ,Herold®-Zylinder.

Diec gewdhnlichen Rundbrenner bendtigen Zylinder
mit starker EinschanOrung oder Verjongung des un
teren Zylinderrohrteiles, um eine moglichst innige Be-
rihrung des durchstreichenden Luftstroms mit der Flamme
herbeizufithren.

Man unterscheidet in der Praxis 4 Zylinderformen, dic -
sichlich am weitesten verbreitet sind, nAmlich:

C

]

Fig. 8 Fig. & Fig. 10, Fig. 11, Fig. 1.

1. der Knifl-Zylinder, dessen zylindrisches Rohr wvon
dem sogenannten  JKropf®, dem unterem Zylinderteile durch eine
scharfe Einschnbirung, den sog. Kniff® scharf abgegrenszt is,
(Figur. g);

2. Cer  Kalthofl-Zylinder®, nach dem Namen des Erfinders,
aft aber auch irrtimlich [ Reform®-Zylinder genannt, dessen
zylindrisches Rohr sich in seinem unteren Drittel nach dem
Kropfe* zu konisch verjingt und, sich wieder wenig erwer
ternd, auf dem Kropfe aufsitzt, (Figur ro));

3 der Heitchen®-Zylinder, cine Erfindung des Physe
kers Hertenes in Charlottenburg, dessen zvlindrisches Rohr
sich in seiner unteren Hilfte nach dem Krople zu stark verjong
und dessen Schnrweite am Kropfe am engsten ist (Figur 11);

4 der Olex"-Zylinder, eine Erfindung des Ingenieurs Da.
V. Roue der Aktiengesellschaft for osterreichische und ungs
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rische Mineralldlprodukte in Wien, der eine glickliche Verei-
nigung von Knilf-Zylinder und Heitchen-Zvlinder darstellt und
dessen sich in seiner unteren Halfte nach dem Krople zu schwach
verjingender Zvlinderrohrteil vom Kropfe selbst durch einen
scharfen Knifl enger Schnirweite abgegrenzt ist (Figur 12).

Hierbei sei betont dass der Heltchea-Zylinder und der
Olex-Zylinder dea Namen Keform-Zylinder* in vaoll-
stemn Masse verdienen, denn in der Tat werden mit diesen beiden
Zylindern bei blendend weissem Licht wesentlich hohere Kerzen,
starken erzielt als mit den Kniff-Zylindern und den Kalthof-
Lylindern,

For vergleichende Brenaversuche wisseaswert sind bei Ver-
wendung der 14 linigen Kniffzvlinder:

a) die LZylinderhahe. Diesclbe schwankt meist zwischen
2h0—270 mm.

b) der Durchmesser des Zylinderrohres. Derselbe
betragt meist 27—30 mm.

For die Brennproben sind stets gleich hohe und im Lvlinder-
rohrdurchmesser gleich weite kniffzylinder zu benutzen, wenn.
gleich auch geringe Abweichungen von einigen Millimetern in
der Handelsware unberficksichtigt bleiben konnen, da sie zwar
die Luftzuflussgeschwindigkeit vergrossern besw. verkleinern,
aber aul Lichteffekt der Flamme noch keinen Einfluss haben.

Einen desto grisseren Einfluss aufl die Flamme und deren
Leuchtkrait haben dagegen:

chdie Zylinder-Einschnorungsweite, d.i. der innere
Durchmesser der Zylinder am Kmfl (meist 23—25 Millimeter).

d) die Zvlinder-Kroplfhahe, d. i. die Entfernung vom
unteren Zylinderrande bis zur Einschnorung bezw. dem Kniff.

Dleselbe betrigt meist 4B-—s0 mm. selten fber 5o mm. Der
Praxis entsprechend sind demnach Brenaversuche mit Kniff-
Zvlindern der gebriuchlichsten Schnoirweiten umd Kropfhohen
anzustellen, um deren Einwirkung auf die Flamme umd deren
Leuchtkraft kennen zu lernen. Die Kalthoff-Zylinder sind
meist 280 mm. hoch und in Einschafirungsform und Weite selten
unterschiedlich, ebenso sind die Heitchen-Zylinder und
Olex-Zylinder, jeder far sich, in Kropfhohe und Einschng-
rungsweite nicht unterschiedlich. Deren Zylinderhohe betrag:

Eﬂ-:l m.
Diiese Feststellungen basieren aul Messungen an fiber 500
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verschiedenen 14 linigen Lampenzylindera und dorfen daher
for meine Brennversuche wohl als Norm gelten.

Demgemass habe ich zu meinen Brennversuchen an Zyvlin
dermaterial zu benutzen: 14 linige

i. Kniff-£vylinder, Kropthohe 48 mm., Schnlirweite 23 mm.

2z, Kniff-Z vlinder, Kropthohe 48 mm., Schnlrweite 35 mm.

3 Kniffl-Z vlinder, Kropfhshe 50 mm., Scholirweite 23 mm.

4. Kniff-Zylinder, Kropfhohe 50 mm. Schnbrweite 235 mm.,
ferner,

5 Kalthoff-£vlinder,

6, Heitehen-Zvyvlinder,

7. Dlex-Zylinder.

Dhese 7 Zylindertypes, als Vertreter des im praktischen Ge
brauch befindlichen Zylindermaterials mit den vorher schon ge-
nantenn 4 Rundbrennertvpen als gebrauchlichstem Rundbrenner-
materal bilden die Grundlage meiner Brennversuche.

Hieraus resultieren for die photometrische Prilung eines
Leuchtpetroleums:

28 Brennversuche mut 14 linigen  Rundbrennerlampen, die
noch durch 2 Brennversuche mit 15 linigen Brandscheibenbren-
nerlampen und 1 Brennversuch mit einer 5 linigen Flachbren-
nerlampe erglinzt werden.

lch komme damit zur Zusammenstellung der Lampen
far die Brennversuche umd teile dicse ein in

Brennprobe I: (vier Lampen) 14 liniger Rundbrennenyp LIV
mit Kniftzvlinder, Kropfhohe == 48 mm., Schalirwete == 23 mm.

Diese Hrennprobe Lound ihre photometrischen Ergebnisse zei-
gen den Einfluss der Luftzulohrungskonstraction der einzelnen
Brenner aufl die Brennfahigkeit und Leuchtkralt des untersuch-
ten Petroleums.

Brennprobe I1: (vier Lampen), 14 liniger Rundbrennertvp 1-1V
mit Kniffzylinder, Kropfhshe =48 mm., Schnirweite =
25 M.

I%ese Brennprobe und ihre photometrischen Ergebnisse zer
gen im Vergleich zu Brennprobe 1. den Einfluss der Zylinder-
Schntrweite aul die Brennfahigkeit und Leuchtkraft des unter-
suchien Petroleums,

Brennprobe II: (vier Lampen), 14 liniger Rundbrennertyp
LIV mit Kniffzvlinder, Kropfhihe = 50 mm,, Schntirweite =
23 mm.
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Diese Brennprobe I und ihre photometrischen Ergebnisse
zeigen im Vergleich zu Brennprobe I den Einfluss der Zylin-
der-Kropfhohe auf die Brennfihigkeit und Lewchtkraft des un-
tersuchten Petroleums,

Der Abstand des Zylinderkniffs vom Dochtrohrende ist heer
=z mm. grisser als bei Brennprobe L

Brennprobe IV: (vier Lampen), 14 liniger Rundbrennertyp
LIV mit Kniffzvlinder Kropfhohe == 50 mm., Schnirweite =
25 mm.

Diese Brennprobe IV, und ihre photometrischen Ergebnisse
zeigen im Vergleich zu Brennprobe | den Einfluss einer gro-
sseren Zylinder-Kropfhohe und Einschntirungsweite zugleich aufl
die Brennfihigkeit und Leuchtkraft des untersuchten Petroleums.

Brennprobe V. (vier Lampen) 14 liniger Kundbreénnertyp mit
I—IV Kalthoff-Zylinder.

Brennprobe VI (vier Lampen), 14 liniger Rundbrennerivp
I- 1V mit Heitchen-Zylinder.

Brennproben VIL (vier Lampen) 13 liniger Rundbrennertyp
I—IV mit Olex-Zylinder.

Dhese Brennproben V- VII und ihre photometrischen Ergeb-
nisse zeigen den Einfluss der Form des Zylinders aul die Brenn-
fhigkeit und Leuchtkralt des untersuchten Petroleums unter
sich, sowie im Vergleich mit den phonometrischen Ergebaissen
der Brennproben [—IV die Uberlegenheit der Heitchen-Zylinder
und lex-Zylinder gegennber den Kniff-Zylindern und Kalthoff
Zylindern hinsichtlich einer blendendweissen Flamme und gro-
sseren Leuchtkraft.

Brennprobe VIII (drei Lampen).

15 liniger Rundbrenner mit flacher Stift-Brandscheibe, 13 lini-
ger Rundbrenner mit perforiertem Brandscheibenhitchen, 5 li-
niger Flachbrenner, maglichts mit Ih:.'nncttt'fmhlu!-&-ﬂhertﬂﬂ,

Diese Brennprobe VI und ihre phatometrischen Ergebnisse
zeigen die Vorteile der perforierten Hut-Brandscheibe gegen-
aber der flachen Stiftbrandscheibe, sowic die Brennfihigkeit des
untersuchten Leuchtpetrolenms auf dem gebrauchlichsten Flach-
brenner.

Uber den Finfluss der verschiedenen Kropfhdhen und Ein-
schntrungsweiten der Zvlinder, sowie Gber die Einwirkung der
Lvlinderform und der Lultzufahrungskonstruktion der Breaner
aul den Luftzutritt und dessen Geschwindigkeit, kann ich mich
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hier der Korze der Zeit wegen leider nicht weiter verbreten.
lch verweise daher diesbeziglich nur auf das hervorragende
und s Zt mit der Nobel-Pramie ausgezeichnete Werk Sterrasow’s:
LOrundsige der Lampentheorie®, mit dessen ﬂb&nmgung ins
Deutsche sich Herr Dr. Amsissaxn-Bukarest ein Verdienst und
den Drank aller Fachkollegen erworben hat.

Ieh komme nuamehr zur Durchishrung der Brennversuche
und photometrischen Prifungen des zu untersuchenden Petro-
leums und treffe fur jede Brennprobe folgende Massnahmen :

Vier gleichformige und gleichgrosse moglichst weite Lampen:
Bassins werden mit Goo com. des zu untersuchenden Leuchtls
gefillt ; for jede Gesamtprofung neue, vorher getrocknete, ge-
wihnliche Rundflachdochte aus Baumwolle werden in die Bren-
ner derart eingezogen, dass das Dochtrohr villig ausgefali
wird, Dann werden die Brenner aufl die Bassins aufgeschrauba,
Fuor den 5 linigen Flachbrenner benutz: man natiirlich ein kleines
Hassin und einen locker gewebten Flachdocht, wahrend for die
Brandscheibenbrenner disjenigen Dachte angewandt werden, die
eu den Versuchsbrennern gehoren, Nach mehrstindigem Stehen
haben sich die Dochte voll Brennstoll gesaugt und man besei-
tigt nunmehr alle eventuellen Unebenheiten der Dochtenden
durch glattes Bes-hneiden oder besser durch Absengen der
Dochtenden  bis aul das Dochtrohrende mit einem glohenden
Bandeisen, Hieraul wird jede Lampe bis zur zweiten Decimale
gewogen, Nach Loftung des Versuchszimmers werden die Lam-
pen nunmehr gleichmissig angeziindet und dann die Versuchs-
Lvlinder aufgesteckt. Die Flamme jeder Lampe wird im Laufe
der ersten Viertelstunde nach und nach auf die grossimiglichste
Flammenhihe eingestellt uad nach Verlaul einer weiteren Vier
telstunde (also eine hailbe Stunde nach dem Anztinden) das erste
Mal photometriert. Dhe Lampen bleiben dann vollstandig an-
reguliery, sich selbst Gberlassen und werden nach z stondigem,
4 stindigem Brennen und vor Ablaul der 6-ten Brennstunds
abermals photometriert. Nach 6 Stunden Breanzeit werden die
Lampen ausgeitscht und nach dem Erkalten der Lampenteile
abermals gpewopen. Aus  der Gewichtsdiferenz vor und nach
dem Brennen wird der Olverbrauch pro Stunds erminel.

Withrend der Brennzeit ist auf die Farbe der Flammen, sowie
aul etwa wahrnehmbaren Geruch zu achten und die Wahrneh:
mungen mit in die Analyse einzutragen. Nach dem Auslaschen
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«der Lampen sind Beobachtungen tber Dochtverkehlung anzu-
stellen und ebenfalls in der Analvse zu vermerken, ob die Ver-
kohlung stark, schwach oder normal war.

Nach Beendigung der Brennprobe wird der Petroleumrest
jeder Lampe ausgegossen, die Dochte vorsichtig ausgedrickt
und die Dochtkrusten beseitigt. Dann werden die Lampen mit
den bereits gebrauchten Dochten wieder in bekannter Weise zur
néichsten Brennprobe vorbereitet.

In einem dunklen, mattgeschwitrzten, nicht zu kleinen Raume,
der gat ventiliert sein muss, werden die photometrischen Mes-
SUNEen Vorgenommen.

Zur Bestimmung der Leuchtkraft dient am besten das Prof.
[, O Leosnarp Weser'sche Photometer mit Losses- Broosus’
scher Prismeakombination. Als Vergleichslichtquelle cin dazu-
gehariges  Benzinlampchen, dessen Flammenhohe genau auf
2o mm. entsprechend einer Hefnerkerze eingestellt wird, Zur
Speisung des Benzinlimpchens benutze ich ausschliesslich das
sogenannte Stellin® der Vereinigten Benazinfabriken, Bremen,
dem der Ruf einer gleichmassigen, guten Qualitat vorausgeht.

Die Aulstellung der Versuchslampe erfolgt der Einfachheit
der Rechnung halber 1os Centimeter entfernt vom Phutometer
derart, dass die vorher gekennzeichnete Mitte des Dochtrohres
der Versuchslamps genau einen Meter von der Milchglasplatte
des Photometers entfernt ist.

Die photomsztrischen Messungen werden der Kontrolle halber
viermal hinter einander ausgefuhrt und aus den gefundenen Zah-
len das arithmetis:zhe Mittel gesogen. Nach 'y Stunde, 2 Stun-
oden, 4 Stunden und vor Ablaufl der 6 Stunde werden dic
Messungen wiederholt, die Lichtstarken der einzclnen Lampen
aus den gefundenen Zahlen berechnet und das arithmetische
Mittel dieser EinzelLichstarkey als das Gesamtresultat: die
mittlere Lichtstirke des untersuchten Petroleaoms auf der Ver-
suchslampe angesprochen.

Schliesslich wird noch der Verbrauch pro Helnerlichtstunde
berechnet.

Beziglich der Berechnungen der Lichtstarken und der allge-
meinen photometrischen Messungen verweise ich im fibrigen auf
die jedem Photometer beigegebene Gebrauchsanweisung.

For den kontrollicrenden Chemiker ist es von unbedingter
Notwendigkeit, dass in der Analyse das angewandte Photometer,
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die Lichteinheit die Vergleichs-Lichtquelle, die fur die Berech-
ning der Lichtstirken in Frage kommenden Konstanten und
die Berechnungsformel far die Lichtstirke des zu untersuchenden
Leuchtpetroleums mit angegeben werden,

Damit beende ich mine Betrachtungen nber praktische Lam-
penphotometrie.

Indem ich mich noch bereit erklire, jedem mewmer Herren
Fachkollegen das gesamte Lampenmaterial fiir eine praktische,
nach den eben geschilderten Grundsitzen geleitete Prafung des
Leuchtpetroleums auf den gebrauchlichsten Petroleumlampen zu
verschaffen, beschliesse ich meinen Vortrag mit der Uber-
reichung einer vollstindigen und obersichtlichen schematischen
Darstellung einer meiner Brennproben und photometrischen
Messungen.
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VERGLEICHENDE PHYSIKO-CHEMISCHE
BETRACHTUNGEN (BER KAUKASISCHE UND
RUMANIZCHE ERDOLE.

TON
A. . RAKUSIN

LEINLEITUNG,

Die Erdile des Kaukasus war ich so glocklich, ciner ziemlich
eingehenden physiko-chemischen Untersuchung unterzichen zu
konnen. Vom Bibi-Eibat allein stellte das Geologische Kommité
zu St. Petersburg in dankenswerter Weise 55 Erdole zu meiner
Verfogung. Ferner unterSuchte ich auch die Erdole aus Anapa,
Balachane, Berekey, Binagade, Grosay und der Heiligen Insel.
Eei alle diesen Untersuchungen interessierten mich, wie ich be-
reits a. a. O, erwihnte, hauptsachlich nur Fragen der phvsike.
chemischen Erdolgecloge,

Die inletzter Kichtung ausgefohrten Studien habe ich zu einer
besonderen Mnmg'raphic rusammengefasst, dic das Geologische
Kommité mir gestattete, den Lesern dewtscher Zunge froher
bekannt zu geben, als die laufenden Nummern der  Nachrichien
tos Geologischen Kommités® erscheinen.

Ich kann mich, mit Ricksicht auf das Gesagte, in der vor-
licgenden Abhandlung mit Erdrterung rein spezieller Fragen
begnigen, chne auf grundlegeade Tatsachen allgemeincn Cha-
rakters einzugehen.

Bereits in meiner Schrilt Die Untersuchung der  Erdole®
( Braunschweig, 1906.) teilic ich mit, dass die Ergebnisse meiner
optischen Untersuchungen der Kaukasischen Erdile im grossen
Ganzen recht gut mit den Daten der Geologen tibercinstimmen.

In der erwihnten Monographie Beitrige zur physiko-che-
mischen Erdolgeclogie® habe ich an der Hand eincs schr gro-
sien Zahlenmaterials (s. o) gezeigt, dass das genaucre physikos
chemische Studium der Erdale oft den Untersuchungen der Gaeo-
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logen eine gewisse Richtung geben, und dass auch umgekehs
die Geologie den Chemiker auf manchen wichtigen Gedanke
bringen kann. Eins muss man aber betonen, dass der che
mische Sinn der gewonnenen Daten unwiderleg
lich ist, und dass, wo scheinbare Widerspriche zwi
schen der Chemie und der Geologie vorliegen, durch
nachtragliche Swdien zu suchen ist, woran dicse Widerspriche
licgen, bezw., welche Ursachen diesclben erkliren konaten
Schon s0 mancher der erwihnten Widerspriche hat von ver
schiedenen Seiten sowohl theoretische, als experimentelle Er-
klarung gefunden, und habe ich hierber bereits a. a. O, be
rizhtet.

IYe Bed:utung der ber der Untersuchung der kaukasischen
Erdale gewonnenen Tatsachen in ahrer ganz:n Tragwene
Fisst sich wohl kaum abschatzen. Wir stehen ohne Zweiled
vor einem neuen Zweig der begreifenden Naturwissenschaften,
namentlich der physiko-chemischen Erdalgeologic

Es lag mir der Gedanke nahe, auch den ruménischen Erdalen,
dic bekanatlich in nihesm denselben geslogischen Verhlinissen
liegen, wie die kaukasischen, eine eingehende optisch-chemische
Studie 2o widmen'). Bei Gelegenheit des 1l interpationalen
Petroleum-kongresses  suchte ich diese Studie abzuschliessen,
und ist das mir bereits gelungen. — Ich untersuchte ins ge
samt 6 rumAnische Rohole aus den Gegenden: Bustenari, Cane
pina und Sarata, und verdanke ich die wertvollen Kook
muster der ausserordentlichen Liebenswirdigkeit des ausge
eeichneten rumétnischen Erdolforschers, Herrn Dr. S0 Awp
uak. — Die Untersuchuag geschah nach meinem Dblichen Ar-
beitschema, nur habe ich avsnahmsweise beim Begian der Ar
beit gewusst, welchen geologischen Formationen die zu unte
suchenden Rohtle angehdren. Wir wollen nun, im  weiteren
schen: 1) wiz sich die Chemie dar remanischen Erdale oo
Cieologie derselben verhalt, und 2) in welcher Beziehung die
physiko-chemischen Dlaten der ruminischen Erdole zu den der
kaukasischen stehen,

"I Eine Abhandlupg «fhcr optisch leere Erddle Ruminicnss befinde st
ur Leit amter dir Presse.
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NEEGLEKKHEMNGE FHYSIKO-CHENISCHE EETREACHTIONNIEN TG
1L OPTISCHE UNTERSUCHING DER ROHEN ERDOLE RUAAKIERS

Ehe ich aufl dieses Kapitel genauer eingehe, will ich sagen,
dass ich den ruminischen Erdilen die erste vorlaulige Mit-
teilung bereits im vorigen Jahre widmete, und zwar im
Journal der Russischen PhysoChem. Ges. 1935, po 1203 In
diesen erdubr ich, dass auch Excier und Luewic nach dem
Erscheinen obiger Mitteilungen Studien @iber rumdinische Erdale
ausfiohrien. Hoffentlich werden sich unsere Arbeiten recht gue
erginzen, denn mich iMeressicren, wie gesagt, nur chemisch-
geologische Fragen, wie solche sich aus den bekannten 3 geo-
genetischen Kennzeichen der Erdaole ergeben, und
gwar: aus den Verkohlungskonstanten der Rohdle,
der Aktivitat der Destillate und dem Verhalten
derselben gegen die Tsecnveajew'schen Choleste.
rinreagentien.

Wie wir bald sehen werden, habzn die rumfinischea Erdole
die erwihnten Kennzeichen mit d=n Wrigen Erddlen der Welt
gemein,

Die Verkohlungskonstanten der rohen Erdole geben dem
Chemiker genbgende Begrindung zur Aufstellung einer Skala
des geologischen Alters der untersuchten Erdale, und
missen thearetisch die aol Grund der geologi-
schen Beobachtungen und der physikochemischen
Erdoltorschung aufgestellten Skalen fhereinstimmen,
wice das zum Beispiel bei meinen ersten Umersuchungen der
kaukasischen Erddle auch tatsichlich der Fall war.

Aus der Tabelle II sehan wir, dass die Daten der Chemie
mit denen der Geologie scheinbar auseinander gehen. Die
Verkohlungsperioden der untersuchten Erdale
missenimVerhaltnisseder Verkohlungskonstanten
stehen, das geologische Alter, wenn es nur eine Funktiomn
der Verkohlungsperiode wire '), misste dieselbe Gesetzmissig-
keit aufweisen, und doch ist das nicht der Fall.

Welche Ursachen konnen diesen scheinbaren Widerspruch
erkliren ? Es kann, wie es acheint, 3 Ursachen geben: 1) kon-
nen in der Erde Mischungen der natirlichen Filterfraktio-
nen statthinden: 2) konnen i der Erde isolierte Erdalbas-

| Ikas kst, wie wir joust wisscs, nicht der Fall,
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TABELLE L

e Verkohlungskonstanten ') der rumdinischen Erdile,
[ Versuchsanordiungl,

___m 3 : - g Virhalten im Poladmeter
L — CHjekte, ihre Parbs ichro el T fim mfm Anmer
mw Herkunit ete. mitis fungen
" H_w_ T 73 5o
i Hk!—___n-.ﬁurn__.q ocidn} |brogngrin stark = - -
S L An CH, | orangerat . - u.uE Licht | mattes Feld -
3 n:"uduq..:nu_a_ (Plyoelinl | bravngrin . -
o 4, Loa. in O H, | brawnroy v E____E_nﬂu?..___z far den .r.__E_.._
. st 8 o ¢ o= |omnpegelh | deollich | - mattes Fold | klares Feld
3 _...u.E__...En__.._..._n _”.U-.._i;a_....n_n_—_._._ bramngrin slark - ] -
i*y Lia. im ﬂ..: GFL ATl v . uadurehiis=iy maites Feld
Fl ?_._.u_.n._._.._n.._..“.u_:._.__“_..__:.c._..n._.__ sehwheagn | [aicnt —
. s« 14 Las, in G | orangeros stark — | unslarehl, maties Feld | klaros Feld
5 |SdrotaKohal (Mlyoein) schiw.-brann | Jaten - --
. . 1% Lia u__. ._.J.__. welnrot aiark - - umdarchl
. . L T gelborange - - uimidurchl, imatics Iy 1d
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- i i fa L in O, | arangerot ] =t | —-- Spur Lich =chichi bilutrod.
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Aus dieser Tabelle ergeben sich nur folgende Verkshlungskonstanten (e rumiaische Erdale (Ta-
belle 1), die wir nua mit den Verkohlungskonstanten der kaukasischen Erdole vergleichea wollen.

— =

| [Heser Ausdrack wire wvielleicht dem Avsdreck  «Undurchsichtipkeits-Roefizents vorzugichen, well | agierer mit dem
Bogrifl der s Durchsichtigkeits tangiert.

o
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TABELLE IL
Die Verkohlungskonstanten rumanischer Erdole.
(Fusammenfassung der Datenl.

52 i JYebsabuacs

= eologische| D | Renstanten in 4

Eg. Fundore F tienen | 15°C. "thr l-fidl.. ‘\nmerkungen

[Vargl Tah, [
-Ell'. ﬂ'“i-lﬂhl nun

1 | CAmplina Eiytu-r.ln 0,5 38Bo l'.,'l,n:. | I“lf;dﬂle Tap Eulﬂuﬂ
# | Bustenari igecan oB40s Y, e B i
3 | Clenpkna Uh:-:mi?«:ln o 5714 P kenswerler Weise  an
4 ® Tiefer Myoe. | 08843 W%, vim g lackan F:D““
5 | Bastenar Plvocin 1 E...h.'fﬂ“d.'. Schrifk
i | Sdrata - o855 Vs el Popawici,

sins auftreten. Wenn wir also beispielweise & Fundorte un-
tersuchen, so kann es vorkommen, dass nicht alle Fundorte
miteinander korrespondieren, sondern nur einige untereinander,
etwa gruppenweise ete. Aul Shnliche Schiosse kam ich z. B.
bei der Untersuchung von 11 Erdolen aus dem Fergan‘schen
Gebiet®). 3) kann die Moglichkeit von sekundiren Lager
stdtten vorliegen.

Letsterer Umstand schemmt fir die untersuchten Erdale Ru-
méiniens ganz besondere Geltung zu haben, Wenigstens teilte
mir Herr Dr. WiineLs Wusstorr, konigl. Berzirksgeologe in
Berlin, (z. Z£. Campina) dem ich die obigen Ansichten aus-
cinandersetzie, dass es sich in Ruminien tatsachlich
um sekundire Lagerstitten handelt

Mit Kocksicht auf den Rahmen der vorliegenden Abhandlung,
setze ich die Daten der optischen Untersuchung der kaukasi-
schen Erdole als bekannt voraus, indem ich aul die diesbezig-
liche Spezialliteratur verweise. Wir erinnern uns, dass mit
dem Steigen des geologischen Alters der kaukasischen Erdole
vom Plyocin bis zum tiefen Myodin die meisten physiko-che-
mischen Konstanten ganz bedeutende Anderungen erlitten:
wir haben an Kaukasus-Erdalen von den hellsten und  leicht
beweglichsten bis zu den dunkelsten, kaum beweglichen natir-
lichen Goudronen. In Rumdinien izt das bekanntlich nicht der
Fall, und ein Blick auf die Tabellen 1 und Il veranschaulicht
das Gesagte auls deutlichste: es erhellt namlich ohne weiteres
eine auffallend schwache Differentiation der Ei-

'l Die Untersuchung geschab im Auflrage ciocs Bobremomchmers, and
wurde die diesberligliche cingehemde Abhandluag rmicht veraffentlicht,
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genschaften derruminischen Erddle im Vergleich
zu der der kaukasischen, wo die Differentiation, gewis-
sermassen ihe Maximum erreicht, wiahrend die Erdole der Fer
gan'schen Gebiete eine mittlere Stellung in dieser Beziehung
ginnehmen.

In konsequenter Weise mossen wir als Ursache dieser na-
tiriichen Differenzierung eine gewisse Kraflt annehmen, die wir,
da sie der natbrlichen Filtration im Sinne von Davy zu Grunde
licgt, als Filtrationskraft bezeichnen werden. Bereits a.
a. 0. habe ich es versucht, dieser Kraft einen mathemati -
schen Ausdruck zu verleihen, so wie die Filtrations-
dauver in die Grundgleichungen der physiko-chemischen Erd-
dlgeologie einzultihren.

Ehe ich das Kapitel nber die optische Untersuchung der ru-
maAnischen Kohaole verlasse, michte ich doch darauf hinweisen,
dass der optische UndurchsichtigkeitsKoelfizient
der ruminischen Erdale im grossen Ganzen dem
mittleren Undurchsichtigkeits-Koelfizienten der
kaukasischen Erdale’} sehr nahe kommt, wie das
auch den analogen geologischen Lagerungsver-
haltnissen entspricht

Beiltufig sei auch bemerkt, dass den Erdolen aus Campina
und einigen Erdolen aus Bibi-Eybat, die bekanntlich ein und
derselben Formation, namentlich dem Obermyocin angehiren,
der gleiche Undurchsichtighkeitsgrad =1/, */s {C,H, Lasung) ent-
spricht.

II. OPTISCHE (NTERSUCHUNG DER DESTILLATE
ROMANISCHER ERDOLE

¥iese Untersuchung hat bei mir, wie tblich, nur den Zweck,
festrustellen, ob auch die zwei dbrigen geogenctischen Kenn-
zeichen der meisten Erdole der Erde, namentlich die Rechts-
drehung und das Verhalten gegen Trichloressigsiure etc. bei
den ruminischen Erdolen mit den anderen Erdolen der Welt
gbereinstimmen. Die nachstehenden Tabellen [I1 und [V be.
weisen zur Geniige, dass bei den Erdolen aus Campina und

7} Das Erddl von Geosey kommt bierbei nicht in Betracht, well disselbe

sz optbeh-chemischen Ricksichten eln isoliertes Bassin  reprisentiert,
(Vergl. meine Berichie an dic Geolog, Rom. ia 5t Petersborg, 1907),

s (GOOGlE
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TRABELLE IIL
Optische Untersuchung der Destillate aus Campina-Rohal.

® - .. i 3
[ g Bt |Kotat nSaccha-
Frakilomen i = [3 = ==2p rienelergraden
g X" Farbe| "B Aegl | be fin mm
| Gradec. | T [mc 4 |pess =
- _E_' = - !ET: WK Liell | el
I ] L Y = b g5 - -
: fila “n.;. N 34 aqted e b, [Vohne g = BC i
3 | 130—300 24.51%,] o3tz | Jdich g =g 8 Gl o0 |
i |do0=—ag0® 12,4.2% ] 08138 | los I 8 o = + o —
4 |go—ama® Ban® | o333 gelh g " g 3G Spur
5 |zho—goutsy [ oqtll = |iich fl B |EEI_ Jlpurt —
U | igo=—ayg® §) " ¥ i L o
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7 | Ruckstand *) | a7.05% ) o,03e4fschw. [latent .
2 | Werlust e, 71% v S — =
3L1n|l1|.|, ; lI|'Il|:l"||'r“'l'_

Bustenari alle geogenetischen Kennzeichen, wie solche sich
aus der polarimetrischen Erdilforschung ergeben, dieselben
sind, wie bei allen bis jetzt untersuchten krddlen. Beiliufg
stellt es sich heraus, dass die erzielten Destillationsergebnisse,
namentlich die Ausbeuten an Benzin, Paraffin etc. mi: den
froheren Daten  des unermidlichen Epeveasv recht gut Gber-
einstimmen.

Die Daten der Tabellen I und IV sind vom optisch-chemi-
schen Standpunkte aus wohl ohne weiteres klar; es eriibrigt
nur xu erwihnen, dass diese Daten uns auch cinen Begriff ober
den technischen Wert der zwer untersuchten Erdole gehen.
Interessant ist wohl der Umstand, dass 2 Erdile von  benach-
barten Fundorten, wie Campina und Bustenari grundverschie
dene  Destil ationsresultate ergeben: das Erdal von Campina
enthalt, wie wir schen, recht wviel Paraffin bei einem relativ
geringen Benzingehalt, wihrend das Erdal von Bustenari zu
den benzinreichen zu zahlen ist, und nur Spuren von Paraffin
enthale.

Beim Erdol von Bugtenari ist noch ferner die relativ bedeu-
tende Beweglichkeit des Kolbenrtckstand:s {nach dem Abtrei-
ben bis aufl 280°C im Vacuum) sehr auffallend, wnd ist das

'y Geringe Substanzenmenge.

3y eri "

" Dia E:ﬂrhulumhudduw fimdet achon bel Zimmericmperalur siakl.
i) Gelatinanipe Konsdsten:.
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TARBELLE [V,

Optische Untersuchung der Destillate aus dem Rohal von Bugtenari (Plyocin).

M. A RAKJOSN

PR

e ; 1
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natirlich eine Eigenschalt, die in technischer Bezichung nur zu
gunsten der Residuen aus Bustenari sprechen kann, Das spez.
Gew, dieser Rockstinde betriigt, wie wir schen og937 bei
15*C,, wahrend Rockstande (nach dem Abtreiben der Destillate
bis auf g00* C. bei gew. Atmosphirendruck) nach Eokveasu
ein spex. Gew. og6ro bei 15° C. aufweisen 1),

[II. OPTISCHE UNTERSUCHUNG DER ROCKSTANDE AUS
BUSTENARI (FLYOCAR)

Dieselbe erhalt aus der Tabelle V. Die Verkohlungskon-
stante ergibt sich m *, *, (Xylolldsung). Beachten wir nun,
dass die Verkohlungskonstante des entsprechenden Rohdles nur
14 % betrigt, (vergl. Tabelle I, No. 5) s0 sehen wir, dass
withrend des recht langen Destillationsprozesses eine nur vier-
fache Anreicherung an kohligen Substanzen eingetreten ist. Das
ist cin Zeichen, dass die Destillation unter Umstinden geschah,
die nicht nur Zersctzungen, sondern auch Racemisation aus
schliessen,

TABELLE Y.

Optische Untersuchung der Rockstande aus Bugtenan (Plyvocin)
"n"E: £ ; Verhalten fm Polarimeter
§ E;E Farbe D;.“mh:;:' beei § inomim ot Mooyt
=5| 252 20d)o0] 78 50
1 1 %" | ticfraun [schr stark| = | = = i
2| 4, % |blutrat |[stark - = —_ indurchl,
il 4 |orange ailich | —| = - rLickt
4l vy | pelb hwach — |matL Fe -

IV. KURZE {IBERSICHT DER LITERATUR.

Die Literatur Ober kaukasische Erdale habe ich
wohl in den cinzelnen Spezialabhandlungen, sowie in meinen 2
grosseren Werken zur Genfige besprochen.

Wasnundie Literatur Ober rumanische Erdale an-
betrifft, so ist dieselbe so eingehend und vielseitig wie wohl
in keinem anderen Lande: sowohl die chemische, als die tech-
nische und geologische Seite der Frage sind so gut, wie voll-
stindig erschopft. Manche Schriften erheben sich ober jede
Kritik, und soll deshalb nur eine blosse Aufzahlung der Schriften
in chronologischer Reihenfolge geschehen,

_l}!::lu spez. Gew. des tu grunds liegenden Rohfles kst - o870,
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A, miAfNISCHE FEGDLLITEEATOR M3 sEFTRAHER 1907,

1. G. Porovicr. Ein Beitrag zur Kenntnis des ruminischen
Petroleums | Erdol). Bukarest. 1g9o4. (Verlag von Frick in Wieny
2. L. Epereano und [ Tasisesco ). Etude du Petrole Rou-
main. I-re Partie: Propriéeés physiques et techmiques. Bukares:
1905, (Deuxiéme Edition, augmentée). fw. 5 g ou L
3. L. Epeveasu?. Le Pétrole Koumain, sa composition et
ses propriétés physiques et techniques. (En collaboration avec:
I. Tasisesce et C. 1. Perromn). Bukarest. 19o7.
4 P. Posi. Recherches sur la composition chimique des pé-
troles roumains. Jassy. 1902
B i Dasselbe. (Fortsetzung). Jassy. 1goz
B o Note sur l'action de ["acide azotique fumant sur
le pentane secondaire. Jassy. 1goa.
- PR et N. Cosraciigsco. Sur les isopentanes contenuves
dans les pétroles roumains. Jassy. 1904,
8 . Sur les derivés de dimethyl 2,2 propane. | ™
0 o « la présence du pseudocumol dans IEJ
pitrole roumain,
1o, Appareil pour faire les destillations [rae-
tionnées sous une prcsﬁmn constante. =
Il Recherches sur la composition chimique des pe-
troies roum. (g=me Communication). Jassy. 1go3
12. M. Ragvsin, [he optische Unbtrﬁuchung der Erdale Ruam:-
niens. (J. d. russ. Phys. Chem. Ges. St. Petersburg. 1906, p. 1293

g

B. moatsscee ExpdLLTERATOR MACH SEFTERBRR 1907 %),

13, N. Covcou-Starostescu. Sur le gaz naturel, Bukarest 1go-,

14- C. Esgren. Cholesterin, das Substrat der optischen Akt
vitht des Erdoles. Berlin. 1907,

15 G. Kriuen. Der Crackingprozess bei der Verarbeitung
rumanischen Erdales. Berlin. 19o7.

16, Ricmare Kissuwe, Eine vergleichende Untersuchung ru-
manischen und pennsylvanischen Erdoles. Berlin. 1907,

'y Franplsisch mit coglischem Paralleliexte.

%) Gelegenbeiischrifien iy den I, Peirolcum-Kopgress in Bukarest, D
Schrifien Mo, 14, 15 und 16 w, a in der Festschrifit der Deatschen Kommis
slon fikr don L internatiosalen Petroleum-Kongress in Bokarest veroffenilct:.
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SUR LA RADIO-ACTIVITE DU PETROLE

PAR
HIRAUZESC.

On sait l'importance de plus en plus grande de ces questions,
dont les conséquences se sont attaquées non seulement 4 la chimie,
oi1 elles ont changé la conception de ['atome, mais méme au point
de vue philosophique, en nous @isant voir une théorie nouvelle
sur la constitution de la matidre.

Maintenant, la radicactivité ambitionne de pouvoir expliquer
méme des phénoménes géologiques de la terre.

La radioactivité est une propriété des corps radioactifs, tel que
le radium, de prodwre une sorte de radiation dont une des pro-
priéeés est de décharger les corps électrisés ou, suivant l'ex-
plication admise, de rendre bons conducteurs d'électricité les
diélectriques en général et surtout les ditlectriques gareux.

La radicactivitd a été trouvée non seulement aux corps cités
plus haut, mais aussi & bien d'autres substances, et cela ou d'une
maniére continue, par des traces des corps radioactils, ou dune
maniére passagére, ce quon appelle la radioactivité induite par
le wvoisinage des substances radioactives,

Voici donc les questions auxquelles devraient répondre les
recherches que j'ai entreprises sur la radioactivitt du pétrole
roumain,

Comme ces expériences sont assezx délicates ot comme, d'un
autre coté, on demandait 4 la méthode employée que les me-
sures puissent se faire le plus prés de la source méme, donc
sur le chantier et tout prés de la sonde, il fallait que l'appa-
reil foe facilement transportable,

- Google prisri
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Jai utiliseé dans ce but un appareil spécial, construit dans 1'ate-
lier du laboratoire de physique de I"Université de lassy. [l se
compose d'un électroscope & une seule kewlle d'or, 4 conden-
sation et 4 réglage spécial, 1solé 4 la di¢lectrique ; un microscope
a micrométre oculaire servait & mesurer 'écartement de la
feuille. Tout I'appareil était a l'intérieur d'une cage métallique
mise 4 terre,

L'isolement de I'appareil &tait presque parfait, la perte natu-
relle était d'une division (correspondant & une chute de potentel
de deux volts) pour une heure a pea prés.

Un condensateur cylindrique de 11,10 c.m. de longueur etde
D as 227 em. et d == 1,62 de diamétre, fixé immédiatement au-
dessus de 'électroscope, recevait le gaz chargé d'émanations
gu'on retirait du péirole par barbotage en circuit fermé, pour
ne pas diffuser 'émanation.

Nous avons emplové au laboratoire, en méme temps que cet
appareil, un double condeénsateur a plateaux; dans ce cas, on
employait I'dlectrométre & quadrans, pour mesurer la chute de
potentiel. On avait soin, dans tous les cas, de mettre 4 I'abri les
connexions métalliques par des écrans fermés,

Une grave cause d'erreur dans ces expériences sont précise
ment les actions parasites qui s¢ manifestent sur les fls s'ils
sont découverts et exposés & l'action de la lumigre, de la radie-
activité induite dans les laboratoires et des poussiéres,

Il faut done que air contenant les émanations gu'on intro-
duit dans le condensateur soit exempt de toute trace d'humi-
dité ou des poussidres en suspension. Clest pour cette raison
que je faisais passer le gaz, avant d'entrer dans le condensateur,
par de l'acide sulfurique concentré et & travers de l'cuate d:
verre.

On avait soin de contraler s1 cela introduisait une action pa-
rasite.

Aprés un barbotage de 15 & 20 minutes, avec une double
poire en caoutchoue, ce qui correspondait & uas passage 63
litres d'air, on lassait a état de repos, on chargeait ['électre
métre & un méme potentiel (100 volts & peu prés), on le lajssas
s¢ décharger d'une meme quantité (suivant l'expérience, de :
volts ou de 5 volts) et on mesurait le temps avec un chrone
métre qui donnait le cinquidme de seconde.
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Ce temps a été dans les mesures de 10— 60 minutes.

Comme expériences de controle on mesurait le temps pour
une méme chute de potentiel lorsque 'appareil marchait a blane,
c'estd-dire sans émanations.

A cet effet, on lavait I'appareil avec de I'air purifié (par du
SiH; et de lovate de verre) pendant plusieurs minutes, pour
enlever de la sorte toute trace d'émanation et de radio-activits
incluite.

Les premiers resultats obtenus de ces expériences prélimi-
naires sont les sumvants,

les pétroles employés ont été pris dans les sondes mé-
mes,

[Yune manidre générale les péiroles les plos légers, clestd-
dire contenant plus de benzine et moins de paraffine, ont montré
plus de radicactivité; par rapport au temps il m'a semblé cons-
tater une diminution de cette propriété; mais les expériences
s¢ poursuivent au labsratoire, elles ne sont pas encore ter-
minées,

Alors seulemeat nous saurons si ROUS AVoRs uniguement
de simples émanations fugitives ou une radioactivité perma-
nente.

Cue ce soient les unes ou 'autre, il ¥ aun nténét important,
touchant de prés la formation et la migration du pétrole, & de-
terminer les rapports de cette radioactivite avez les roches et
les couches géologiques.

C'est @ ce travail que nous allons nous livrer avee natre ami
et collégue M. le professeur Mrazge,

Cette collaboration n'a rien d¢tonnant puisque la radio-
activité, aprés avoir fait une incursion dans le domaine de la
chimie et de la philosophic naturelle, en faisant subir de no-
tables changements & notre conception de la constitution de la
mati¢re, s¢ propose maintenanl d'expliquer les phénoménes ther-
miques de la terre comme étast dus & la quantité de radium
existant dans |"écorce terrestre.

En effet, on sait qu'un gramme de radium dégage 175 calories
par heure, done, en connaissant la quantité totale de radium,
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on peut déduire la quantité de chaleur. Il est par conséquent in-
téressant de connaltre cette quantité de radium.

On voit par suite comment un phénoméne physique peut ou-
vrir une nouvelle voie 4 la science et 4 la philosophie. Il faut
marcher pour ne pas rester en arriére.

- Google Py



COMMUNICATION SUR LA LAMFE P, L.

AR
FRNAITESCIL

Le besoin le plus impérieux créé par notre civilisation est
naturellement celui d'une lumidre se rapprochant autant que pos-
sible de I'astre qui nous éclaire pendant le jour.

Depuis que 'homme a compris la nécessité de prolonger soa
existence wtile au-deld du coucher du s3leil, tous ses effarts se
sont portés vers la création d'une lumidre artificielle aussi par-
faite que lui permetiait la somme de ses connaissances et 'on
a vu ainsi depuis les temps les plus reculés se succéder les
modes d'éclairage les plus variés.

Aussi bien en cette matiére qu'en toute autre, il convient de
prévoir 'avenir plutit que détudier le passé; nous prendrons
donc pour point de départ de cette rapide étude 1'état present
de lindustrie que nous occupe :

Actuellement trois modes d'éclairage se disputent la faveur
du public: le gaz, I'tlectricité et le pétrole.

De 'tlectricité que dire que ne soit conau ? Si elle offre, dans
certains cas eof pour certains usages, des avantages spéciaux,
que nous ne songeons nullement & nier, elle n'en sera pas moins,
——aussi longtemps que 'on ne sera pas parvenu a réduire dans
une forte proportion son prix élevé —une lumiére de luxe, in-
terdite & la masse du public. C'est le premier et peut-€tre le
plus gros grief que I'on puisse faire a l'eclairage par élec-
tricite.

On s'est bien demandé si les prix actuels sont réductibles,
mais on a di constater que dans les prix moyens de vente du
courant, les frais de fabrication n'entremt que pour une somme
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si minime, que des perfectionnements importants, réduisant ces
frais de 50, n‘auraient qu'une influence peu sensible sur le prix
de vente.

En effet, le rendement des dynamos est s élevé quiil serant
difficile de l'améliorer et les machines motrices de’ méme ; il
faut trouver des appareils producteurs de courants autres que
les dynamos et remplacer les moteurs actuels par d'autres beau-
coup plus économiques.

Le public méme s'est apercu du prix élevé, car & Londres
au cours de année passée, zooo abonnés ont passé de I"électricité
au gaz de houille, Les autres villes de 'Europe accusent un
mouvement vers le gaz et contre I'électricité. On peut dire que
'électricité a échous dans Péclairage.

Le [ll-me congrés internationa’ du pétrole a la tiche, en dehors
d'autres questions, délucider le probléme des lampes & incandes-
cence par le pétrole. Le gouvernement Roumain, de méme, par
une merveilleuss colncidence étant saisi par plusieurs petites
villes, qui ont demandé de gros erédits pour linstallation de l'é-
clairage électrique, s'est posé la question de savoir si l'invasion de
I'électricite n'est pas anormale ot ruineuse, et en conséquence, con-
duit par la sagesse, a charge institut géologique d'édier la
question, étant donné les remarquables gisements pétrolifires
du pays. '

Nous espérons que le corps savant qui nous a fait Phonneur
d'étre parmi nous et auquel nows apportons nos hommages
d'admira:ion donnnera la solution de l'avemr prochain; car
'homme savamt, pionnier de la science, travaille et Pavemr
éloigné ne s‘apergoit que vaguement.

Peut-éire que loxygeéne extrait de Pair liquide se levam &
I'horizon, indiquera a4 son apparition |3 révolution dans ['in-
dustrie et 'éclairage.

Actuellement, le gaz aérilorme sous le rapport de 'économie et
méme sous celui de la lumiére, est préférable I ot se trouve
de a linstallation et surtout dans les grandes ville pouvant se
permettre les frais de woyamteries e d'installation cotteuse ; mats
le probléme de I'avenir n'est pas satisfait seulement par les becs
autonomes (indépendants),

[dans les pays pétroliferes et la od il ¥ a besoin de foris
bees et surtout d'économie, les lampes a incandencence par le
pitrole s imposent.
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En effet, depuis l'invention de la lumiére Auer qui est ré-
pandue partout ol il ¥y a du gaz, les inventeurs ont essayé
de construire une lampe 4 pétrole possédant les mémes avan:
tages, étant donné la foree calorique remarquable du pétrole.

Les brevets pour ce genre de lampes sont trés nombreux,
mais un petit nombre sculement a été dun usage pratique.

Beaucoup sont décrites dans les termes les plus éloquents pour
détailler les ingénieuses wlées du constructeur, mais, considérées
au point de vue pratique, les lampes n'ont eu avcune valeur,

Tel nouvean systéme paralt tout & coup dans le commerce,
mais aprés quelques essais infructueux il est vite oublié.

Il est tout & fait naturel que la confiance du public, aprés ces
essals, ait été ébranlée en ce qui concerne les lampes & incan-
descence par le pétrole.

Malgre les remarquables avantages dont le public était con-
vaincu, les grands ennuis qu'il subissait pendant le fonction-
ment Pobligaient 4 quitter le systéme, mais en espérant que
I"avenir viendrait résoudre le probléme.

Toutes les lampes sc rattachent 4 deux classes distinctes:

Ai Les lampes & presson . | (pression dans le réservoir

B Les lampes sans pression | du pétrole),

Les lampes a pression sont de deux genres:

1* Les lampes avec pression dair.
2" Les lampes avec pression par l'acide carbonique.

Au paint de vue de lapparell 4 gazéifier le pétrole, les lampes
sont de deux eapéces:

1. avec vaporisateur ou gazogeéne avec filtre,
2. avec vaporisateur sans filtre,
Au point de vue du nettovage il v a encore deux espéces:
1. Vaporisateur avec aiguille antomatigue,
2. Vaporisateur sans aiguille.
Au point de vue de Pallumage, il ¥ a encore quatre espéces:
1. Lampes avee appareil dallumage, faisant partie de son
mécanisme,
2, Lampes auxquelles 'appareil dallumage est séparé,
3- Lampes s'allumant par 'alcool.
4- L.ampes s'allumant par le pétrole.

Au point de vuede laforme et de la position du vaporisateur

rapporté & la flamme de la lampe, il ¥ a:
1. Lampes 4 vaporisateur rectiligne,
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2. Lampes 4 vaporisateur recourbé sur lui-méme composé
de deux pidces,
3. Lampes & vaporisateur a coté de la flamme,
4. Lampes a vaporisateur au-dessus de la flamme.
Au point de vue de lendroit o se produit l'oxydation du
gaz, il y a encore deux catbgories:
1. Lampes o l'oxydation se fait dans bla? chambre de la
flamme, 4 ou se trouve le bec,
2. Lampes ob l'oxydation se fait dans une chambre séparee,
nommée chambre d'air ou d'aération,
Les vaporisateurs sont de deux espéces:
1. Vaporisateurs 4 grands orifices,
2. Vaporisateurs 4 petits orifices,
Discuter tous ces classes, genres et espéces serait difficile étant
donné le temps permis,
La lampe P.L. est celle qui a &é¢ suspendue et a brollé hier
soir devant l'entrée de 'exposition pétrolifére.
En me raportant i la Lampe P. L. nous dirons que cette lampe
a son origine militaire.

J'ai voulu changer les svs.éme électrique cotteux du projecteur
militaire, ot en collaboration avec Monsieur Fermivaxo Lenge, mié-
canicien, j'ai cssayvé I'adaption d'un bec & pétrole, mais 'homme
propose ot [heu dispose®; nous nous sommes arétés au bec,
qui nous donnait seulement 700 H.K. et nous avions besoin du
1200 HLK.

En étudiant toutes les lampes par leurs avantages et leurs
defauts nous sommes arrivés & éablir les conditions indispensa-
bles d'un outillage militaire. — En somme le projecteur est tombe
au second plan et nous avons &abli quiil est néeéssaire:

Qu'une lampe pour étre proposée pour 'éclairage, soit & [in-
térieur, soit & Uextérieur, doit éire simplement constituée, facile &
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atteindre, robuste et indépendante pour l'entretien et le manie-
ment au moins habile.

Les points de la classification sont les suivants:

A} Avec pression dair,

a) Vaponsateur avec filtre métallique,
&) Vaporisateur sans aiguille mécanique,
¢} Allumeur séparé,

o) Par le pétrole non par l'alcool,

¢} Vaporisateur rectiligne,

f1 Vaporisateur au-dessus de la flamme.

f) Oxydation se faisant dans une chambre d'air.

£} Orifice grand de o,3 millimétres diamétre.

Ce sont les meilleures conditions que doit remplir une bonne
lampe et je regrette beauvcoup de ne pas pouvoir les expliquer
d'une maniére compléte et scientifique.

La lampe P. L. est absolument simple, maniement des plus fa-
ciles, solidité inhérente.

Ce n'est pas dans un but de simple réclame que javance les
avantages de cette lampe sur les autres, car, dans ce eas, nous
serions comme l'ont été les autres inventeurs les premiéres vie-
times de notre aveuglement,

AVANTAGES SPECIAUX DE LA LAMPE P.L.

Elle peut étre installée partout, elle ne demande pas d'usine cen-
trale, comme pour le gaz, Pélectrieité et acétvléne. Ni con-
duites, ni tuyaux, mi fils aériens ou souterrains ne sont néccs-
saires; on évite donc les grandes dépenses ¢t de nombreux
ennuis. Chague lampe est indépendante de 'autre. Il 'y a done
pas & craindre qu'un accident quelconque arrivant au centre de
distribution, mette hors de service toute une série de lampes.

La lampe ¢ L. utilise |'air comprimeé et ce dispositif loi donne
I'avantage immense sur les lampes construites pour employver
I'acide carbonique comme compresseur,

Lallumage se fait par un appareil 4 pétrele, qui demande
23—732 secondes, tandis que les autre lampes demandent 45
— 1o minutes pour 'allumage. La lumitre est d'unc fixité ab-
solue et continuelle obtenue par une pression unilorme.

La lumiére est trés blanche-radinm.
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Elle est moins dangereuse que le gaz, acétyléne et que
Véclairage électrique Iui-meéme, car il ni v a ni explosion, m
courts-circuits, ni danger dincendie 4 redouter.

TAHLERD COMPARATIF AONTRASNT LE OG0T GES HPPERENTES LadiEees
FAE 100 BOUGIES ET FARK HEGRE.

fienre di Lrenre de Prizm i
lampe lamire en Francs | Cessommation Erin
Lamgpe & Arc . | Electricité o506 kow, o,08 lw, oog Fr.
Hecs Auwer . . Goaz @15 mc. o150 m.c o0
Lampe P. L. |Péirole Roum.| o24 le litee | o035 2. ool

En ce qui concerne la lampe P.L.—C'est une lampe 2
pétrole. La puissance photométrique en est 200-300-500-700-
tono—1tzoo- - 1300 H.Kk., celle de 1300 HLK. bralant 28o-— 300
grammes pétrole par heure. Son point de suspension est 4
B.oo—850 m, de hauteur,




DESCRIPTION DES APPAREILS ET DE LA
METHODE D'ESSAIS
PROPOSES PAR LE GROUFS DES ABABKES PRANCGAIS 00 CONGRES
POUR CARACTERISER LA VALEUR ECLAIRANT DES
PETROLES
PAR

M. MIGASTE PIMAK
| RAPFRTEIR)

CONSIDERATIONS GENERRLES,

Dans les conditions commerciales actuelles, les marchés de
pétrale se traitent non pas daprés la valeur éclarante du pro-
duit, mais uniquement d'aprés ses caractéres physiques parti-
culiers : densité, degré d'inflammabilité, odeur, degré de colo-
ration et, enfin, sur la fagon dont il se comporte en présence
de certains réactifs chimiques,

Aussi est-on souvent defavorablement surpris de constater
que les produits apparemment de premier choix, daprés ces
données, ne répondent quiimparfaitement aux conditions d'em
plol qu'ils doivent satisfaire.

C'est pour obvier & cet inconvénient que le groupe frangais
se propose de demander auw Congrés du Pétrole de décider,
qua l'avenir, toutes les transactions de raffinés propres a l'é-
clairage seront basées 4 la fois sur les anciennes spécifications
et sur la valeur éclairante du produit déterminée avec des ap-
pareils-types et selon une méthode unique,

De I'adoption de cette proposition et de son application sur-
tout résultera une amélioration importante des relations com-
merciales, puisque 'acheteur aura ainsi le moyven de specifier
exactement la qualité de produit qui lui est nécessaire et que
le vendeur sera ainsi 4 méme de mettre en évidence et de
chiffrer la qualité pratique du produit qu'il propose.

Pour faciliter I'dtude que le Congrés devra faire de cetie
question, nous exposons ci-aprés, en détail, la méthode que nous
lui proposerons d'adoprer.
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EXPOSE DE LA METHODE,

e méme que la valeur des combustibles est proportionnel
a la quantité de calories qu'ils sont susceptibles de dégager
par unité de poids, la valeur industrielle et commerciale des
pétroles lampants destinés d 'éclairage est elle méme propor
tionnelle a la quantité de lumidre pouvant étre produite par
unité de poids.

[l n'est donc pas moins logique de déterminer la puissance
eclairante des produits destinés a I'éclairage que de déter
miner la puissance caloriflique des combustibles.

Aussi, la présente méthode s¢ propose-t-elle pour but d'évaluer

1. Quelle est (pendant le temps quotidien maximum d'emplo
des appareils déclairage) la variation que subit [intensité k-
mineuse de la flamme d'un bectype brolant le pétrole 4 essaver

2. Quelle est, dans les mémes conditions, la durée pratique
maximum d'éclairage normal que le produit considérd peat fournir.

3 Quelle est la quantité jen pords) de ce pétrole quil fau
consommer dans les conditions normales d'emploi:

a) par bectype-heure,

&1 par étalon de lumidre-heare,

AFPAREILS DE RMESIEE ET D'ESSRL

Etalans photométriques—Four efectuer toutes les me
sures photométrique que I"application de cette méthode comporte.
I'on pourra faire usage des étalons propres i chaque pays; mas
il serait infiniment désirable qu'un étalon unique de lumigre fil
uniformément appliqué dans le cas particulier qui nous cocupe
Cela rendrait plus facilement comparables entre eux les résu
tats obtenus dans les dilférents pays et il resterait 4 I'honneur
du Congrés de Bucarest davoir marqué, de ce fait, son époqe
dans les annales des efforts faits en vue de l'unification inter
nationale des poids et mesures. Pour le cas ol une ententere
pourrait s'établir, sur ce point, au Congrés de Bucarest, nom
recommandons aux industriels francais de n'employver, comme
¢talon photométrique, que lalampe Carcel imaginée par Reoxait?,
dont la flamme correspond & une unité Carcel lorsque =
consommation dhuile de Colza épurde est de ga grammes
par heure. C'est, de tous les étalons industriels de lumiére, cole
dont la valeur a le plus de constance et qui, par suite, perme
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le micux d'obtenir des résultats comparables aver un degré de
précision industriellement suffisant.

Poids et pesées de consommation—Les quantités de
pétrole consommé & 'heure, par bec et par unité de lumid¢re
produite, pourront étre indiquées en poids du systéme officiel de
chague pays, mais i1l serait encore préférable, dans ce cas,
d'appliquer uniformément une méme unité de poids,

Aussi la question de l'unification de I'étalon photométrique
et de I'unité de poids 4 employver pour représenter les résul-
tats obtenus au cours de ces essais, fera-telle, de notre part,
I'objet d'une proposition au Congrés.

Dy choix et de la fixation du type des appareils
de combustion-—Etant donné que la richesse en carbone des
pétroles d'éclairage difftre trés sensiblement suivant leur liew
d'origine ¢t que tel bec construit pour briler le pétrole pauvre
ne peut briler convenablement le pétrole riche, il était néces-
saire de fixer les types de becs, dont il conviendrait de pro-
poser uniformément 'emplai pour les essais de combustion.

Dans ce but, le Groupe francais du Congrés de Bucarest nomma,
4 Paris, une commission composée de:

M. GuiLnert, chimiste en chel des chemins de fer de ['Ouest
frangais.

M. Corvs, ingénteur au chemin de fer du Nord frangais.

M. Pinan, chel du laboratoire de I'Eclairage de la Compagnie
du chemin de fer du Mord.

M. Guisevmw, ingénicur & la Ceonie Industrielle des Pétroles et
Secrétaire du Groupe frangais.

Aprés avoir discuté la question, cette commission fixa son
choix sur les deux systémes de bees les plus universellement
employés, tant dans la vie domestique que par les grandes ad-
ministrations de chemins de fer et autres, et qui sont:

1. Le bec K osmos® rzlignes construit plus spécialement pour
bruler le pétrole le moins riche en carbone tel que I"Amé-
ricain.

Les détails de construction de ce bec variant un peu d'un
constructeur & l'autre, nous donnons ci-joint le dessin du type
choisi par la commission.

2. Le bec plat 7 lignes, type d'essai Luchaire®, (trésem-
ployé dans les chemins de fer du monde entier) dont les cous
rants d'air sont aménagés pour envoyer le plus d'air possible
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APPAREIL «KO5MO5» 12 LIGHES,
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Ce bec doit #tre monté sur le rdcipient B 4 pétrole, représentd
{pag. 86},

(S0 'SI.E '::--;.- RSITY

clontre



DESCHIFTION BES AFPAKEILS EF BE LA SETHODE b'Essils 785

sur la flamme. et produire la combustion parfaite des pétroles,
riches en carbone, tels que le Roumain.

Cheminées de verre des becs types,

Bec Kosmos®.—Leverre que nous avons choisi comme type
{dessin ci-joint) est & petit &ranglement, il permet d'abtenir une
flamme trés blanche ayant peu de tendance 4 fumer. Clest |=
verre qui se fabriquait primitivement pour ces bees ().

Bec plat. — Le verre adoptée pour ce bec d'essai est du
type représenté ci-contre, ayant deux faces paralléles aplaties.
Il a l'avantage, sur les verres circulaires de méme forme, de
mieux diriger 'air autour de la flamme,

Méches des becs-Lypes.

La constitution d'une méche et la fagon dont elle a éé tissée
ont une influence directe sur la bonne tenue de la lamme des
becs d'éclairagea combustibles liquides. Aussi était-il nécessaire
tle choisir et de spécifier un type de meéches d'essai exclusive-
ment composées de coton de bonne qualité et tissées aussi
soigneusement que possible,

Pour obtenir des méches réalisant ces conditions, nous nous
sommes adressés 4 la maison Lebas de Paris, qui a bien voulu
consentir & nous en définir, comme suit, la fabrication.

MéchesCongrés 1go7, pour bec Kosmos® 12 lignes,

Composée de: 159 fils coton 'y chaine No, B assemblés en 3
fils, plus 39 fils dalliage eoton No. 2o en 3 fils, 34 coups de
trame au pouce ou 27 millimétres.

Méche Congrés 1907, pour bec plat 7 lignes:

Composée de: 35 fils coton Amérique demi-chaine No. 8 as-
semblés en 5. '

32 4 34 coups de trame par pouce ou 27 millimétres,

Dimensions du corps de lampe.

La pratique a fixé a 18 centimétres environ la hauteur a la-
quelle le pétrole lampant peat sélever, par capillarité dans les
miches, Aussi, le récipient le plus convenable pour les essais
devra-t-il étre en laiton et affecter la forme d'un cylindre
de douze centimétres de diamétre sur sept centimétres de hauteur,

Préparation des lampes. Les lampes ainsi que les becs
étant en parfait état de propreté, ces derniers seront garnis
d'une méche neuve (tvpe Congrés) plus longue de 2 centimeétres
i (1) Verres typod ac teoavent & la Crissallerie de Si Loals, ree de I'a-
radis, b Paris,
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APPAREIL BEC PLAT LUCHAIRE 7 LIGHES.

Ces appareils pe peuvent &tre conshdérés comme Lypes que sl les dimensioss o =
orgapes, pinsi que les distances relatives de ceux-cl, correspondent exactemen g25 o7
essenticiles indigudes sur lo prénnl desain.
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CHEMINEE KOSMOS 12 LIGNES

POOR EREG B'ESSAL, TYPE _GONGRES DE BOCAREST"
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M ota — Les tolérantes accordébes pour bes dizmitres A el 1 sont de 27107 de milll-
métre en desses ot de 2710% en dessous,
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que la hauteur comprise entre le niveau supérieur du tube porte-
méche et le fond du récipient de lampe. Mais les méches de-
vront étre séchées pendant environ deux heures dans une étuve
chauffée a4 100® centigrades et n'en étre extraites qu'au moment
d'étre montées sur les becs et immergeées dans le pétrole.

Préparation de la méche. La méche ronde du bec ,Kos-
mos® sera d'abord égalisée au ciseau sur la gaine du bec, puis
ensuite & laide d'une lame de fer rougie au feu.

L'on proctédera de meéme pour égaliser la méche plate du bec
plat, mais, dans le cas o0 la flamme obtenue présenterai des
cornes, il conviendrait d en rectifier légérement la coupe jusgu'i
ce que l'on parvienne 4 les faire disparaitre.

Pendant la durée des essais, les lampes seront placdes 4 1"abri
des courants d'air, dans une piéce néanmoins convenablement
atrée et dont la température moyenne sera d'environ 18 degrés
ceptigrades. Enfin, les lampes seront suffisamment espacées |'une
de I'autre pour ne pas s'échauffer mutuellement par rayonnement.

EXECUTION BES ESSAIS,

Emploi des becs ,Kosmos® 12 lignes types. — Les
becs Kosmos® serviront plus généralement i essayer les pé-
troles de luxe et autres (les moins riches en carbone) destinés
4 la consommation domestique.

L'essai d'un échantillon sera exécuté au moyen de trois
lampes dont la flamme, une heure aprés allumage a
pleine Mamme, sera réglée, au ph:tométre, i la tare inter-
nationale de rigueur, de une Carcel-huile.

Chaque lampe sera pesée aussitdr aprés et, 'heure 4 laquelle
cette opération aura €té faite, notée exactement. A partir de ce
moment, on laissera brialer les lampes pendant dix heures sans
madifier le réglage initial de leur flamme, soit en touchant a la
molette de la méche, soit en substituant un autre verre & celui
avec lequel le réglage aura été fait

Aprés 2—6 et 1o heures dallumage, comptées a partir de
I'heure du réglage initial, I'on déterminera le pouvoir éclairant
de la flamme de chacune des lampes.

I.'on fera usage des moyennes photométriques obtenues i
chaque période de mesures pour construire la courbe des varia-
tions d'intensité des flammes.

Dés que les mesures de la ro-me heure auront été faites, les
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lampes seront éteintes ('heare exacte d'extinction enregistrée)
el pesées,

L'on aura ainsi tous les eléments nécessaires pour caleuler:

1. L'intensité lumineuse générale movenne M des
flammes pendant la durée de 'essai,

Celle-ci sera représentée, sur le graphique, par une ligne ho-
rizontale, placée convenablement. Ce nombre donnera, par rap-
port au bec Kosmos®, la valeur éclairante mathématique du
retrole Essayé.

2 La consommation horaire movenne de pétrole
par lampe heure (L)

3 D'aprés la relation suivante:

:fl= E{valeur économigque ou éclairante] du produit essayeé,

La valeur E correspondant i la quantité de pétrole qu'il serait
nécessaire de consommer, en pratique, pour produire en moyenne
par heure, un étalon de lumidre,

4. La duré¢e déclairage utile qui corresponde au temps
pendant lequel intensité movenne des flammes n'est pas (pour
le bec  Kosmos® sculementide plus de g0® , inférieure 4 la tare
photemétrique. Elle se détermine graphiquement par la position
du point de rencontre de la courbe des variations d'intensité
avec la ligne horizontale (pointiflél de limite utile (figure ci-
juinte, pag. 791).

Le tableau suivant (voir pag. 793) fait ressortir et résume, 4
titre d'exemple, I'ensemble des résultats et des indications utiles
[ournis par un essai de ce genre. [ pourra étre compléé (selon
les besoins) de toutes les indications désirables relatives a la
densité, & linflammabilité, & V'odeur et 4 la couleur du produt
comme aussi & son degré de capillarité que | on pourra, de pré-
férence, déterminer avec un bout de quelgques centimétres de notre
méche plate 7 lignes en dé.erminant la quantité de pétrole écoule,
par siphunnage en fonction du temps.

La conclusion pratique & tirer des résultats ci-dessus est que |'e-
chantillon essayé est pour les becs Jrhosmos® de qualité ordinaire,
car {d'aprés la longue pratique que nous avons de ce genre
d’essais) l'intensité de la flamme dun pétrole de premier choix
aurait ¢té, pendant 1o heures, supérieare 4 o carcel 7 et celle
d'un pétrole de bonne qualité moyenne ne serait pas descendus
au-dessous de o carcel & pendant le méme temps.
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I ESSAI PHOTOMETRIOUE DE PETROLE.
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EAFLOI DES BECS PLATS 7 LIGHES TYPES.

Les becs plats 7 lignes seront emplovés pour |'essai des pé-
wroles riches en carbone ne convenant pas & I'alimentation des
bees | Kosmos®,

La conduite des essais avee ces becs sera la méme que celle
ci-bessus déerite pour le bee Kosmos®., Mais, étant donne qu'ils
sont d'un usage courant dans les chemins de fer francais (od
teur durée d'allomage est de 14 4 16 heures en hiver) il con-
viendra de prolonger pendant 14 heures la durée des essais de
combustion qu'ils serviront & pratiquer,

De plus, leur flamme sera réglée 4 la tare photomé-
trigue internationale de six dixiémes de Carcel-
huile une heure aprés allumage, [Vawtre part, les variations
d'intensité des flammes seront déterminés photométriquement
5,00 ¢t 14 heures aprés "heure du réglage initial.

Infin, les pétroles de 1-re qualité pour becs plats
devront répondre aux conditions suivantes imposées par les
Compagnies de chemins de fer (le Nord fmngais entre autres)
i leurs fournisseurs:

VERSITY OF ILLINLDIS &
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i

a) Donner, pendant 14 heures, une flamme d'intensité supé-

rieurc 4 48 centitmes de Ca

reel-huile pour une consommation

par bec-heure moyen inférieure a 22 grammes: la flaimme ayant
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&) Ne pas déposer de champignons de suie sur les méches

pendant la durée de lessai.,

¢} Ne pas tacher excessivement les verres de lampes.
Seront classés comme pétroles bees platsde deuxiéme
choix ceux qui, tout en satisfaisant aux conditions b) et ¢) o-

dessus ne donneront que dix

heures d'éclairage utile, c'est-a-dire

une flamme dont l'intensité sera tombée de 6o & 48 centiémes
de Carcel hule en dix heures

Seront considérés comme
lité inférieure ceux qui,

pétroles becs plats de qua-
fournissant au moins dix heures

d'éclairage utile, tacheront excessivement les verres.
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Les pétroles donnant moins de dix heures d'éclairage utile
et ceux formant des champignons de suie sur les méches avane
la dixitme heure dallumage devront &re reetés comme étant
impropres 4 l'alimentation des becs plats.

PROPOSITIONS A SOUMETTRE A L'ABDPTION D CONGRES INTER-
NMATIONAL D PETROLE A BOCAREST.

Le Groupe francais des membres du Congrés de Bucarest, sur
avis conforme de sa Commission spéciale, (réunie & Paris, en juillet
1907, pour rechercher une méthode et des appareilstypes dont Pap-
plication permettrait de caractériser la valeur éclairantes des pé-
troles lampants) a charge M. A. Puias de soumettre les proposicions
suivantes & lagrément du Congrés, lors de sa réunion 4 Bucares::

Proposition principale:

Toutes les propositions importantes de vente de pétrole lampant
destinée & I"tclairage devront, dorénavant, contenir (en plus desin-
dications qualitatives en usage) les résultats de I'essai pratique du
produit proposé, cet essaiayant été exéculé avec des appareils ty-
pes et selon une méthode reconnue par le Congrés de Bucares,

Propositions secondaires:

Au cas o0 la proposition principale ci-dessus serait adopiée
par le Congrés, le Groupe franais proposerait :

1. [Yadopter I'emploi uniforme de la méthode d'essai et des ap-
parcilstypesci-dessus décrits appliqués depuis longtemps au chemin
de fer du Nord frangais, par M. A, Piiax, pour déterminer la va-
leur éclairante des pétroles fournis a cette grande administration.

2. De décider:

a) Que l'essal pratique des pétroles lampants proposés en vente
sera toujours exécuté simultavément & 'aide de trois bees  Kos
mos® 12 lignes et de trois becs plats 7 lignes (conformes aux types
définis dans le présent mémoire) tarés comme il v est spécifié.

) Qe les résultats numériques de ces essais seront reproduts
en un tableau et {obligatirement) sous forme de graphigues
universellement compréhensibles et comparables, quelle que sout
la valeur relative de I'étalon photométrique employé, étant bien
entendu que les flammes des becs  Kosmos® seront tarées a1
carcel (ou valeur équivaleate) et celles des bees plats 7 lignes
4 six dixieme de carcel ou valeur équivalente.
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FRINCIPES FORNDAMENTAUX

FHIE LEXATEN

DES HUILES MINERALES

REDIGES DPAPRES d¥ RAFPORT DE LA COAMISSHN K
BEATSCHER VERBAND FIR hIF MATERIAL-PRAFISGES DER TECHHIK

AR

HOLDE, OBRELLOHDE, WEIMSTEIN. ZALOZIECK]
ef L. EBELEAH,

A. HUILES DE GRAISSAGE
. ES5AIS FONDAMENTAUX.

1. TEAHIFARENCE.

1, La transparense des huiles doit étre déterminée par 1'écoule-
ment, en couches minces, sur une surface vitreuse.

£, Pons SPECIFIGKIE,

z. Le poids spécifique ne peut servir dindice distinctil que
pour la classification d’huiles minérales d'origine déterminée et
connue, et pour éablir descomparaisons et des preuves d'identité.

3 Le poids spécifique d'une huile n'a aucune importance quant
aux qualités lubrifiantes des huiles de graissage, de sorte gu'il
n'est pas nécessaire de le délimiter par rapport a leur emplol.
IJes limites de poids ne doivent étre fixées pour la classification
que lorsque des huiles d'une origine désignée sont demandées,
et ces limites ne sauraient étre trop étroitement déterminées.

4. La détermination du poids spécifique se fera, suivant I'espéce
et la quantité de la matiére et suivant le degré dexactitude
demandée, selon les procédés connus, par aréométres officielle-
ment controlés, par des pyenométres, par la balance hydrosta-
tique Monr et pour de petites quantités d'hoile, par des aréo-
meétres spéciaux et par le procedé de flottement dans I'alcool

5, Pour ces déterminations, on admettra comme unité de tem-
pérature + 15*; comme unité de poids 'eaun & 4 4

) igitized by Gl:}{ iS[-E INIVERSITY OF ILLINOIS AT
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B, CONEISTANCE UES HOILES AHEIE CYLRMDRES ET BES AOTRES HOLES SIRILAIRES
VISQIUERSES & LA TEAPERATURE ORDIMAIRE,

6. Pour s'orienter brigvement, il suffit d'examiner la congis.
tance dans une éprouvette de 13 mm. de diaméire, remplic a
30 mm. de hauteur. Un premier essai sera fait sans chauffage
prealable ; un second, aprés un chauffage de 10 minutes dans
un bain d'eau bouillante. Les deux épreuves seront exposéces,
immeédiatement aprés le traitement préalable, pendant une heure
dans un bain, dont la température sera appropriée aux exi
gences pratiques, puis on déterminera la consistance en renver-
sant 'éprouvette,

4, nscOATE,

7. Il faudra conserver l'emploi de appareil controlé de
Excrer, mais & condition que le réservoir de mercure du ther
mométre ne plonge pas plus bas que 2 mm. aus-dessus du lond

8. Pour des huiles avant une viscosité supérieure & 5, il est
permis dabréger la durée de I'essai avec I'appareil Engier, ¢n
déterminant le temps d'écoulement de 50 4 100 em?®; pour des
huiles plus légéres, elle n'est permise que comme contrale pour
le temps découlement de 2o0 em?.

Pour faciliter les caleuls, en emploiera les tableaux d'LUene-
ronpk '), Faute dhuiles suffisantes, on peut opérer aussi par des
rémplissages inférieurs 4 240 em®. et par l'emploi de coclficients,
qui sont en relation avec le temps d'écoulement de zyo0 cmt
Si l'on procéde de la sorte, il faudra indiquer dans le rapport
d'essal la quantité dhaile qui a servi 4 1'épreuve.

9. Les essais se feront 4 4= 20° et 4 50* pour /les huiles 4
machines et pour chemins de fer; pour les huiles 4 cylindres, jes
essals devront étre faits & 4 go0° et + 100, et, seulement dans
des cas spéciaux, 4 des températures plus élevées.,

1o, Pour enlever les impuretés en suspension, les huiles de-
vront étre passées, avant les essais, & travers un @amis, ayan
des mailles de 1/, de mm, Les huiles trés grasses devront étre
Eublement chauffées pour cette opération. On consignera dans
le rapport d'essai une observation sur les résidus restés dans
le tamis,

i} 5, .ITi.ﬂI.-:“I. Leipeip.
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11, Idans toutes les déterminations concernant la viscosite, il
faudra examiner, avant et aprés 'essai, l'orifice supéricure du
tube d'écoulement pour veir s'il ne &'y trouve pas dimpuretés
et en particulier des filaments,

12. Les huiles contenant de l'ean devront en étre libérées
d'abord par décantage, puis par un filtrage & travers du coton
séché 4 100

5. DHFLUENCE 14 FREHD SUF L3 FLAIGTE BES IWILES LE GEAISS3IGE,

13. Quant aux apparcils existants pour la détermination do
point de congélation, il n'y a pas, pour le moment, de modifi-
cations & proposer.

14. Pour déterminer la fluadité au moven du procédé & tubes
en L', on maintiendra done un diamétre de 6 mm. ( 40,3 de
tolérance), 5 cm, de pression d'eau pendant une minute, ainsi que
1o mm, d'ascension minimim.

15. Traitement préalable des échantillons : afin de tenir compte
des modifications du point de congélation, conditionnées par la
température, les échantillons devront dre examinés en deux es-
sais: tels qu'ils ont été recus & la livraison, puis aprés un chauf-
fage de 1o minutes & [a température de o0

16 Aprés tout traitement préalable, lhuile qui se trouve dans
le tube en U7 devra étre maintenue pendant '/, heore dans de
I'eau & -+~ 20%, avant d'étre soumise & un nouvel essal,

17. Tout traitement préalable sera fait dans le twbe en Ul

18. Les huiles qui comtiennent des imparetés solides oo de
I'ean devront étre purifites selon les prescriptions 4, 4§ 1o, 12

1. Les traitements préalables mentionnés devront étre effec-
tués autant que possible pour tous les appareils dans lesquels
on détermine le point de congélation, spécialement surtout dans
les tubes ordinaires de 15 mm. de diamétre, destinés i de tels
e,

20. Il est désirable que le contrdle de tubes en LY, quant 4
beur largeur, soit fait par des Institutions officielles de contrile,

f, INFLAMAABLITE.

ar, Il est désirable de fixer la limite minimum du point d'in-
flammabilité pour les huiles destintes aux chemins de fer, aux
machines et aux eylindres, afin de caractériser hutle de grais-
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sage comme &tant non inflammable et libre d'huiles volatiles.
Ces limites d'inflammabilité seront fixées, pour les diverses
espices dhuiles, dans la mesure des besoins particuliers de V'in-
dustrie.

22. Dans tous les cas on il s'agit dobtenir la plus grande
exactitude possible, il faudra s= servir de Pappareil Pessey-
MarTEss ; dans d'autres cas, on pourra employer aussi le creusst
ouvert, muni d'une marque noire & 10 mm. au-dessous du bord,
avec un dispositil pour diriger la lamme par le bec régulateur
de Mancussos,

23 En indiquant les résu'tats, o1 mentionnera chaque fois
quel a été apparcil employé,

Faute d'autres prescriptions, on emploizra pour déterminer
le point d'inflammabilité un creaset oavert, un creaset de por-
celaine, large 4 X 4 centimecres, quil faudra ensevelir dans un
bain de sable jusquiau niveau de Thuile, Pour déterminer le
point dinflammabilité en ereusct ouvert, on emploiera un thermo-
métre & court réservoir de mercure, analogue & celui employé
avec l'appareil Pexsey-Martess. Le milies do réservoir devra
étre placé au milicu de la masse dhuile. En indiquant le point
dlinflammabilité, il faudra togjours nater si loa a opérd avec
oil s5ans correction, c'estd-dire en tenant compte ou non de
Ferreur due au refroidissement du fil d= mercure sortant de
lhuile. Les thermométres officiellement controlés pour les appa-
reils Prwaxv-Mantiss seront vérifiés de fagon que les indications
des fautes comprennent en méme temps les fautes du thermo-
métre et la correction de Perrear mentionnés ci-dessus,

. ESSAIS CHIMIQUIES.

I, ACILES LISKES,

2. Les procédés emplovés actoellement pour déterminer les
acides libre: dans les huiles de graissage sont & maintenir. Les
acides minéraux devront étre détermings dans Dextrait aqueux
provenant du chauffage de 1oo gr. d'huile avec d: l'eau, Les
acides organiques devront étre détérminés par analvse wvolu-
métrique, 4 laide d'une solution de t/,, n. dalcali &4 Paleool;
pour les huiles claires, on employera une solution de 10 cm®
d'hule dans un mélange dalcool et d'éther; pour les huiles
foncées, la meéme guantiné dhuoile dans un extrait daleool absolu,
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25, La quantité dacide sera exprimée en pourcent du S0,
ou en centimétres cubes d'une solution alealine '/, normale pour
i gr. dhuile,

2. SOLOBILITE RANS LA RENLINE OO0 LE HERLENE,

a6, On peut se passer, en général, de déterminer la solubilité
des huiles claires dans la benzine ou le benzéne.

Cet essai ne devient nécessaire que pour les huiles troubles,

27. Les huiles foncées doivent se dissoudre complétement
dans le benzéne. les parties insolubles dans la benzine et dans
un mélange d'alcool et d'éther ne doivent pas étre désignées
comme étant de l'asphalte ou du bitume, mais en général comme
matiére asphalteuse,

28, On détermine les substances asphalteuses par leur solu-
bilit¢ dans de la benzine pure. La benzine devra avoir un poids
spécifique de 0,615—0,703, 4 4 15" et comme limites extrémes
dthullition 65 a g95% la dissolution des huiles sera effectuée,
pour les essais qualitatifs, dans des éprouvettes de 15 mm, de
largeur et dans la proportion de 1 volume d'huile pour 40 vo-
lumes de benzine. Aprés vingtquatre heures de repos, & Pabri
de la lumitére directe du soleil, on ohservera s'il s'est formé un
dépot. Si un essai qualimtil donne un résultat positif, on exa-
minera le dosage quantitatif, en prenant 5 gr. dhuile dans les
mémes conditions que pour essal qualitatf,

20. Des substances asphalteuses ne doivent, en général, pas
se trouver dans les huiles. La présence des pareilles substances
pent étre reconnue en déterminant les substances asphalteuses
dans lhuile filirée ou non fllirée,

3. ROILE (EASSE.

go. On constate qualitativement la présence d’huile grasse en
chauffant pendant un quart dheure 3 & 4 cm® de I'huile 4 exa-
miner dans un bain de paraffine jusqu'a la température de 240"
environ, en y mettant un morceau d'hydroxyde de sodium ou
de sodium métallique: aprés refroidissement 4 la température
ambiante, si les huiles renlerment des hailes grasses, il se pro-
duit I'tcume caractéristique de savon ou le liquide prend une
apparence gélatineuse. L'écume de savon est le signe carae-
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téristique de la présence dhules grasses dans les huiles a
cylindres.

gt. Duantitativement, la présence d'huile grasss est déterminde
d'aprés la quantité approximative de graisse présente et, selon
le degré dexactitude exigé, par I'analyse, soit par la détermi-
nation du cocfficient de saponification, soit par le dosage en
poids dapris Smrz et Howme,

4. HELE EESINEUSE

32, Pour expertiser de 'huile résincuse, on en prend un échan-
tillon de 5 em.®, que l'on agite avec de l'acide sulfurique du
poids de 1,60

La tolérance de la tencur en substances asphalteuses sera
accommaodée a Patilisation diverse de ces huiles. Pour expertiser
la solubilité dans la benzine des huiles de graissage foncées,
on emploiera une benzine normale, ayant son point d'ébullition
de 65* a g35° d'une composition homogéne, aussi libre que pos-
sible d'hydrocarbures non saturés, d'un poids spécifique de -
0,605 & 0,705 ).

Les solutions de benzine ne doivent pas étre chauffées pen-
dant la séparation de asphalte a plus de 20°, ni & moins de
15% Il fandra en outre employer, aussi bien pour le dosage
qualitatil que pour celui quantitatif, une propertion de 4o fois

. autant de benzine, outre la quantité nécessaire pour les lavages,
Pour le dosage de la tencur cn asphalte, il faudra employer
un bon papier & filtrage, par ex. le papier de Scocecher et
Scuoer, & Darren (Marque Weishand).

Le dosage des substances asphalteuses an moyen du mélange
daleool ot d'éther devra servir de préférence 4 établir des
comparaisons ou des ientifications; on permettra une tolérance
de 0,5%, par rapport & la valeur moyenne déduite de 3 essais.

5, DETEEAINATION DE L'WILE RESINEUSE,

33. Pour déterminer la présence d'huiles résincuses, on agite
fortement un échantillon de 5 em® dhuile avec de lacide sul-

) Une benzine de cette qualitd st fabrigude actuollement par Zeller et
Gmelin & Eslingen, Wirtemberg, sous le contrile du « Materlalprifungsamt .
{Giroas-Lichberfebibe,
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lurique, au poids spécifique de 1,6, Quand, aprés la séparatior
des couches, il ne se produit qu'une coloration jaune et brune
de la couche acide, et non pas la coloration rouge caractéris.
tique pour |'huile résineuse, alors l'huile examinée est libre
d'huile résinewse, Sil'acide se colore, 'huile devra &tre soumise
d un essai plus exact quant 4 sa teneur en huile résincuse ef
cela d'aprés le procédé quantitatifl (extraction d'apris Stomes
4 Paleool & 5%, polarisation, ete.). Le poids spécifique trés
éleve de Thuile résineuse iplus de o950 4 157 @ <a dissolo-
bilité trés grande et compléte dans aleool absslu, permettent
de reconnaitre facilement l'huile résineuse dans les huiles mi-
nérales. Pour constater 'huile résineuse, outre le procéds o
lacide sulfurique 1,6, on agite un petit échantillon de 'huile 4
cxaminer avec de I"anhydride acétique awquel on ajoute ensuite
une goutte d'acide sulfurique 16, La ecoloration en violet dé-
montre la présence de ['huile résineusc.

6. BETERMMATION BE L'EAdL

4. La détermination de leau dans des huiles ne sera faite
quantitativement que si l'essai qualitatif & fait constater une
quantité appréciable, Pour les huiles qui s'enflimment au-des-
sous de a4o* dans Pappareil Pexsxy, la détcrmination se fera
de la fagon suivante: on prendra une quantité de 10 & 15 gr.
de 'huile originelle déshydratée, et on la chauffera sur un bain
d'cau bouillante dans des capsules en verre, jusqu'a compléte
disparition de toute formation d'écume. Par la différence ré-
sultant des pertes de poids des deux essais, on caleulera la
quantité d'eau que renferme l'huile 4 examiner. La déshydra-
tation de lhule avant le chauffage =e faw en agiant hule
legérement chauffée dans un ballen Ercessmever avec du chlo-
rure de calcium et en la filtrant ensuite sur un filtre sece,

Dans les cas particuliers, s°il s'agit d'huiles fortement aguen-
T rgmis.sm consistantes), on déterminera la guantité d'eau
d'apris le procédé Mancussow, c'est 4 dire qu'on distillera une
assez grande quantité d'huile avec du xyléne et on mesurcra
l'eau distillée. )

vy Mitteilungen a. d. Kgh Materialpeifungsamt. 1907, Hely 2.
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T. ALGALIZ ET SELS,

35. On déterminera la présence des alcalis et des sels inor-
ganiques dans l'extrait aqueux obtenu conformément au § 25.

La présence de sels, acides napthéniques, est reconnaissable
dans cet extrait par une émulsion persistante.

. ES5A15 COMPLEMENTAIRES

. POINT D BGHITHIN,

6. La déterm nation du point dignition n'est pas en général
nécessaire pour les huiles de graissage. Cependant, il est re-
commandable dans certains cas de déterminer aussi le point d'ig-
nition, notamment quand le point d'inflammabilité est trés bas.

g7. La détermination se fera dans des creasets en porcelaine,
ouverts, de 4 em. de diamétre et de 4 cm. de hauteur, sur une
capsule plate & bain de sable, Les creusets devront étre ense-
velis jusqu'a moitié dans le sable. Le chauffage se fera gra-
duellement, de sorte que la température s'élovera de 4 a4 6 de
grés par minute.

2. DISTILLATHOM.

3% La preuve par distillation ne doit éwre faite que lorsque
un point d'inflammabilitt trés bas fait soupgonner la présence
d’huiles volatiles,

39. La preuve par distillation sera effectuée en général au
moyen du ballon Ewcier, avec 1oo em.? dhuile. Le chauffage
de 'huile ne devra pas dépasser gzob. 1),

3, EVAPORATION.

3o La détermination des quantités qui s'évaporent au chauf-
lage des huiles dans un crewset ouvert n'est exigible que par
exception, par exemple pour comparer, dans certains cas, ['éva-
poration des huiles qui sont employées dans des machines a
haute pression, dans les transfsrmateurs, ete.

41. Pour des déterminations exactes, on recommande le do
sage des quantités évapordées d'aprés le procédé de Hovoe 1.

" \':rhindlu% des YVercines fir Gewerbefleiss. 1887,
) Mitteilungen dee Raaigh Techn. Vorsechsanstalten 1902 Fages 67 -—60.

Igigied by Gﬂ'{ '8['6 .lr'Jl.'.'.-.:".:.lf.-l OF ILLINDIS
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FENLIFES FONDAMENTAGR MUK L'EXAREN DES HOILES AMERALEsS 8500
#. FARLFFINE,

42. On peut en général se dispenser de déterminer la quan-
tité de paraffine dans I'examen des huiles de graissage. Dans
certains cas, par exemple pour démonirer la provenance des
huiles ou en cas de litige, on pourra utiliser le procédé de
Heovoe,

B. HUILES LAMPANTES

1, CARACTERES WSTINCTIFS EXTERIEORS.

1. La coloration d’une huile lampante n'est pas caractéristique
pour son pouvoir éclairant. 5%l s'agit de faire un essai, on uti-
lisera les appareils usités dans le commerce.

z. Pour apprécier I'ascension du pétrole dans la méche, il
convient de déterminer la viscosité par un viscosimétre, spé-
cialement construit pour huiles lampantes ayvant une embouchure
étroite. On recommande en particulier de poursuivre les expé-
riences au moyen du viscosimétre & pétrole de Excrer, modifié
par UrseLonpe. ')

2, PoIns SPECIFIGOE.

3 Pour la détermination du poids spécifique au moyen des
thermo-aérométres officiellement contralés, il n'y a rien & ajouter
aux prescriptions admises pour les huiles de graissage.

4 On maintient pour la détermination du poids spécifique la
température normale usuelle de 13* et, comme unité, 'eau pure
a4 4~

3. MOT o'BNFLAYAAEILITE.
5. Il n'y a rien 2 ajouter sur la détermination du point d'in-
flammabilité au moven de l'ippu'l.l’i:il d'AsrL,
4. PESTILLATION,

6. La distillation fractionnée s'effectuera d'une fagon continue
dans le ballon Excier, mais il faudra recueillir des résultats en

) Past. Chem. techn. Analyse. 1906, Bd, I, Heft 2, page 312 Construe-
tears SOMMER & RUNGE, Berlin, Wilhelmatrasse 122,




BhZ pploE, (THELLGHOE, WEINSTER, SALOMECK] £l EnELEAK]

expérimentant d'aprés le dispositil déert par Horoe et Usse-
LOUDE. '

a) Les fractions de la distillation jusqu’d 150% de 150" 4 2007,
de zo0* 4 2507, de 250 4 275%, de 27354 Foo* seront recueillies
et mesurées volumétriquement, tandis que le résidu du ballon
sera déterminé par le pesage. La correction pour le fil de mer-
cure qui ne se trouve pas dans la vapeur devra étre faite an-
térieurement, ot il faudra én tenir compte pour chacune des
fractions. Un devra également indiquer I'état barométrique.

B) Le tube réfrigérant devra étre parfaitement séché avant
la distillation. Le commencement de ['¢bullition. est le point
ou la premiére goutte tombe de l'extrémité du réfrigérant de
l'appareil Excies.

¢/ En géntral, on mesurera les fractions par volume ; seule-
ment pour des recherches plus précises on déterminera le poids
des produits distillés.

d) On ne prendra en considération les differences de tempé-
rature des fractions mesurdes et pesées que dans le cas on les
produits de distillation n'auraient pas été ramenés 4 la tem:
pérature amhbiante,

¢} On détermine les parties qui distillent au-dessus de 300,
mais il n'est pas nécessaire de déterminer celles qui restemt
non distillables dans les résidas.

3. BEGRE DE RAFFBHAGE.

7. @) La détermination de Pacidité s'effectuera volumétrigue-
ment en dissolvant le pétrole daprés le procédé connu, dans un
mélange d'alcool et d'éther, en preénant au moins 100 cm?,
d’huile.

&) L'épreuve par la soude, décrite dans la Chimie tech-
nique de MussrratT (1898 pp. 2234), nest prescrite que pour
les pétroles russes. Si I'épreuve donne un résultat positif, on
déterminera la présence de sels des acides naphténiques par les
cendres provenant de la combustion d'un litre d'huile, qu'on
commencera par distiller en le réduisant jusqud 3o cm® Si
Uépreuve par la soude donne un résultat négatif, la combustion

'} EXGLER U. UBBELOWDE Fost. Chem. Tech. Analvse Bd. I, left 2. Kap.
VIL e1 Mitteilungen ans dem Kgl Materialprofusgsami Gr- Lichierfelde.
Verfertiger SoMMER & RUNGE, Herlin, Wilhelmstrasse 127,
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ne sera pas effectude, puisque dans ce cas il n'y a pas de
quantités appréciables de sels organiques,

¢/ En agitant 4 parts égales du pétrole et de lacide suliu-
rique au poids spécifique 1,75, ce dernier ne doit prendre qu'une
trés [aible coloration.

d) Pour déterminer la présence dhydrocarbures non saturés,
on s& sert, provisoiremeént, du procédé qui consiste & agiter
I'huile avec de 'acide sulflurique a4 1,83 contenant 20/, dan-
hydride. Un procédé devra étre encore élaboré, en partant des
méthodes déja connues, par exemple de celles de Keiuen et
Borreuer. ')

fh, COHGELATION.

8. Pour établir le point de congélation, on wtilisera toujours
des Echantillons frais et non ceux qui ont & refroidis long-
-tl!"l!'lFE B“Fﬂflﬁl’ﬂ.

Outre cet examen, il reste & déterminer le point de congé-
lation des résidus de la distillation, obtenus 4 une température
de oo

Ta PARANFFINE.

g. Le dosage de la paraffine ne doit pas en général étre
effectué, On n'utilisera pour une détermination quantitative que
le parties distillant au-dessus de z50% (Voir page Bor § 4).

8. SOOFRE,

1o, La détermination de la présence de soufre se fera quanti-
tativement d'aprés la méthode Hevssier, %)

9, pfTERAMNATION B0 POUVMR ECLARANT.

11. @l Pour le pouvaoir éclairant, on prendra comme unité de
mesure la bougie Hefner (la lampe & Amylacétate). Pour la
transformation de "unité Hefner en d'autres unités, on utilisera
les tableaux publiés par le Verein der Gasund Wasserach-
miAnner.” Pour des déterminations photométriques exactes, le
photoniétre & tache dhuile n'est pas appropné; il faudra em-

o KRAMER UND BOTTCHER. Verbandlung des Vercins fir Gewerbflelas 1987,
) (Ziach. fir amgew, Chem, 1895 pp 225, ENGLER; Chemiker Zig. 1894,
pip. 1897}
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ployer les photométres de Lummer, Brodhun ou d'autres phe
tométres modernes. 1)

&) Le pouveir éclairant d'une buile d'éclairage ne dépend pas
seulement de sa composition, mais tout particuliérement auss
de la construction de la lampe et du cylindre qui seront em
ployés pour déterminer la puissance lumineuse,

Pour les essais sur le pouvoir 4clmrant, on se dirigera d'a-
prés les prescriptions suivantes:

¢} On indiquera la lampe avec laquelle on fera lessai du pé
trole, en particulier la mesure du bee, du cylindre, la distance
du bord du bec au niveau d'huile, avant et aprés l'expérience.

a) Avant lexpérience, on séchera la méche pendant 2 heures
a too®. On la plongera ensuite, chaude, dans I'huile lampante
pour 'y laisser tremper une heure. Le bord de la méche devra
étre coupé avec soin au moyen de ciseaux jusqu'a 'obtention
d'une flamme réguliére.

¢} La durée de Ia combustion sera en général de 6 heures
ce n'est que dans des cas particuliers qu'on pourra choisir une
durée de combustion sensiblement plus longue.

£ Pendant ke premier ', d'heure, on montera la flamme a la
plus grande hauteur possible; plus tard, '/, d'heure avant le
premier mesurage photométrique, on la haussera de nouveau ;
ensuite on 'abandonnera & elle-méme, sans plus v toucher,

&1 Les notations photométriques devront étre faites apres la
r-ére, la zéme, la 3éme, la ytme, la 5¢me et la 6-¢me heures.

&) Pour déterminer la consommation totale d'huile, on recourt
en geénéral au pesage de la lampe, avant et aprés |'essai,

Pour obtenir des déterminations exactes,il faut peser la lampe
a chague essai photométrique. [es différences de temptrature
éventuelle de 'huile sont sans influence sensible sur le prsage.
On indiquera aussi, outre la puissance lumineuse moyenne et la
quantité totale de pétrole bralé, la consommation par bougie
et par heure. -

1z. Sans mesures photométriques, on ne pourra tirer des
conclusions sur le pouveir éclairant, basées sur des essais phy-
sigues et chimiques, que lorsque lorigine de T'huile sera indu-
bitalement établie,

') Joarnal for Gasbelenchiung und Wasser-Veraorgung.
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(INIFICATION DES METHODES D'ESSAI
DES PETROLES

RAPPOKT FRESESTE PAN LA COMAUSSION PRAMCAISE, COAPOSEE BE M.
CALVET. DESVIGNES., GOILBERT, (WIISELIN, TASSILY

. — PETROLES BRUTS

1.-= Densité, — Densimetre sensible a 15* centig. réels.

Prendre comme paint daffleurement le haut du ménisque.

a2, -— Couleur. — Termes en usages.

3 — Inflammabilité, — Les appareils Pessev, bien que
d'un emploi un peu délicat, paraissent les seuls capables de
fournir des résultats sars ct comparables.

q bis. — Definition des points:

a. — lempérature & laguelle il faut porter le liquide pour
quune petite flamme promenée & la surface produise Vinflam-
mation des vapeurs produites;

b. — d* pour que tout le hqude senflamme.

4 Fractionnement. - Opérer sur pétrole brut séché
sur So,Na, anhydre, 2 kg, de liquide dans un récipient de 3
litres, fractionnement en z> parties de 1oo gr. chacune. Le
fractionnement en poids permet d'éviter les corrections de tem-
pérature que nécessiterait le fractionnement en volumes.

Durée de la distillation: dix minutes par 100 g. environ.
Températures limites de chaque fractionnement prises le réser-
voir du thermométre étant placé un peu awdessous de |'orifice
d'écoulement des vapeurs.

5 — Courbes. — Courbe des densités, — Courbes des tem-
pératures : en fonction des proportions *, de distillé écoulé. —
Courbes d'origine : en fonction des températures et des densités,

6. — Etude des fractionnements, — I[nflammabilite,
Densité, Point d'¢bullition, Couleur, Odeur, Point de eongéla-
tion, Observations sur le brolage dans les lampes du Congrés.

7. — Résidu — Vair huile de graissage.

. (GO0 3[@ i RS
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II. — PETROLES RAFFINES

1) Densité. — Comme pour le brut.

g2l Inflammabilité, — Appareils Pexsxy.

3 Rendement — Distillation suivant Escres.

Il y aurait lieu de doubler les proportions de liquide et le
volume de "appareil.

4 Nomenclature des fractionnements au point
de vue commercial ([Commission spéciale.)

s} Couleur. — Par comparaison avec solution étendue de
bichromate et exprimée en milligrammes de bichromate
par litre.

6 Congélation — Faire cristalliser puis laisser réchauffer.

Noter la température i laquelle le liquide dewient clair.

7) Capillarité, = Méche plate de dimensions définies for-
mant siphon, les hauteurs H et h étant clless-mémes fixdes et
le liquide étant mis en mouvement par H wvers h. La capilla-
rité sera mesurée par le poids de liquide transporté en deux
heures,

8) Combustion dans les lampes. (Commission spé-
cialel.

Noter le nombre de grammes usés et le nombre de carcel-
heures fournies.

[ll. — HUILES LIMIKDES

1) Cracking. — Combien ['huile Dwrde peut-elle fournir
d'essence ot de lampant par cracking ? Faire un cracking a
onde et fractionner. Deuxiéme cracking: le fractionnement devra
étre sensiblement identique au précédent si ke cracking a éte
complet.

2) Huile solaire. — Valeur indiquée par le chiffre obtenu
en faisant le produit du nombre de m?® de gaz riche produi
avec 100 kg, d'huile, par le pouveir éclairant du gaz en
carcels,

3) Dosage paraffine. — Méthode de Howpes.

Iv. — HUILES DE GRAISSAGE

1.— Densité. — Méler 4 'huile son poids de benzine Cris-
tallisable, prendre la densité du mélange par le densimétre &

. Google NVERSITY OF NS



GONIFICATION DES MEATHOGES U'ESSA1 DES FETROLES BOT

15* centig. réels et caleuler ensuite la densité de huile de
grassage celle de la benzine étant connue,

2 — [Inflammabilité. — Appareil Pesscy.

3. — Viscosité., — Déterminde aux températures suivantes:

15" — 35" — 50— 75' — 100® centigrades

Emploi de 'lxométre de Bameey, délicat & régler, mais don-
nant des résultats exacts ct rationnels

3 bis — Examen 4 lappareil Mantexs.

4 —Capillarité. — Durée de I'ascension de I'huile dans
une méche de dimensions fixées ou & fixer.

5.—Couleurs — Echelles de teintes. Il en existe plu-
sieurs, on pourrait en adopter une de préférence, sl v a liew

6. — Acidité~— Titrage volumétrique 4 la phtaléine. Expri-
mer "acidité en. . .

7.— Recherche de l'huilede résine. — Réaction
de Havrues,

B. — Goudron — Méthode de la Compagnie du Nord,
Rézultat en vol. o'o.

g.— Entrainement par la vapeur d'eau — Essai
a l'appareil du Congrés, :

V. — PRARAFFINES

I.— Pointde fusion — Plus exactement point de soli-
dification, en notant la wempérature fixe au moment de la con-
gélation.

. (GO0 3[@ i RS



DEFINITION DES PRODUITS COMMERCIAUX

KAPTORT PHESENTE PAR LA COMAISSHON FRANCAISE, COArOosiE pE AR, !
HEHOIT GIROH, GINSELIS.

Seront dénommides :

Lssences — Les produits qui, suivant Excuer, distilleront
avant rzo® C;

Essences legéres, de o a 4 35* C.

Essences — de 4+ 75 4 125" C.

Essentes lourdes, de + 125 a 4+ 1500 C,

Huiles lampantes == Les produits qui, suivant ExcLes,
distilleront de 130* a + 320* C:

I qualité pouvant étre défimic plus complétement par un
fractionnement on poids des produits passant :

e <= 150 a -+ 175" C (huiles légéres),
De == 175 a + 275" C (huiles de cozur),
De + 275 & + 330" C (pétroles lourds).

Et par l'essai de combastion dans les lampes du Congrés,

Gasal — Les produits passant awdessus de 320" C et ne
pouvan’ Serv.r ni au graissage, ni a I'éclairage.

Huiles de graissage. — Huiles ¢paisses, celies
qui posséderont & 4+ 35" C une floidite aulle (@ ixométre Bag-
BEYI.

Huiles demi-fluides, celles qui passéderont & 4+ 15°C
une fluidite inféricure & 15 (& lixométre Barsev)

Huiles fluides, celles qui auraient & - t5° C une flui-
dité supérieure 4 15 (& Uixométre Barney).

Paraffine — Paraffines blanches.

Paraffines brutes,
iCompléter la définition par le point de fusion),

- GCH 'SI'E UNIVERSITY OF ILLINOIS AT
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Vaselines — ([Mhnir la vaseline par la cou'eur et 'ori-
ginel,

La vascline blanche doit étre rigourcusement inattagquable a
froid par l'acide sullungue i 66" B,

FOOR L% CLASSIFICATION [ES TRANSPORETS

Produits dangereux: les essences,
Produits non dangereus, tous les autres, 4 classer en pro-
duits : liquides, solides.

PR LES TEANSALTIONS COMARERCIALES |

Unités de poids et de volume adoptées par le systéme mé-
trique décimal: quintal — oo kgs. de préférence,

Le Groupe apute quiil exprime son désar de voar disparaitre
le terme benzine employé pour dénommer des essences quel-
CONELIEs,




APPAREILS ET METHODE
PERMETTANT DE CARACTERISER LA VALEUR
ECLAIRANTE DES PETROLES LAMPANTS
DESTINES A L'ECLAIRAGE.

RAFFORT PEESESTE PAR LA COARISSION FRANCAIZE COAPDSEE BE AN
GUILBERT, COLLIN, GUISELIN, PIHAMN.

l.e Groupe frangais du Congrés du Pétrole de 1907 invite
le Congrés de Bucarest 4 décider D"application universelle et
exclusive d'une méme méthode et appareils d'essai pour déter-
miner la valeur éclairante et pratique des pétroles lampants
destinés a I'éclairage.

La Commission chargée par le Groupe frangais du soin de
rechercher la méthode d'essai en question et de choisir les ap-
pareils types a appliquer 4 ces essais est composée de:

MM. GuiLeert, chimiste en chel et délégué de la Compagnie
du chemin de fer de I'Ouest.

Corvix, ingénieur et délégué de la Compagnie du chemin de
fer du Nord.

Guisenw, ingénieur et délégué de la Compagnie Industrielle
des pétroles,

Piuan, chef du Laboratoire de U'éclairage et délégue de la Com-
pagnie du chemin de fer du Nord, rapporteur de la Commission,

Cette Commission est d'avis de proposer au Congreés lap-
plication universelle de la méthode d'essai de combustion, suivie
depuis de nombreuses années au chemin de fer du Nord, pour
la détermination de la valeur éclairante des pétroles destinés
4 sa consommation,

Les appareils de combustion sur lesquels la Commission a
porté son choix et qu'elle propose comme types sont:

A — le bec Kosmos" 1z lignes monté sur un récipient en
laiton de 1z centimétres de diamétre sur sept centimitres de
hauteur et pourva d'un verre spécialement calibre,

- (GOK pglc
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Ce bec 4un usage trés courant servira, notamment, a déter-
miner la valeur éclairante des pétroles destinés & la consom-
mation domestique. Un essai comporte U'emploi de 3 lampes,
becs, méches, verres dits du Congrés de Bucarest, garnies du
méme échantillon de pétrole et dont les flammes, 30 minutes
aprés allumage, sont réglées au photométre i une intensité
egale & de earcelhuile quelque soit I'dralon employeé,

Aussitot aprés le réglage photométrique ci-dessus les lampes
sont pesées ef, I'heure notée, pour déterminer, en fin d'essai,
par une deuxiéme pesée, la quantité de pétrold consommé: par
lampe heure (L) et par étalon moyen heure (E) de
lumidre obtenue.

Deux, six et dix heures aprés le réglage des fammes, déter-
miner, au photométre, leur variation de puissance lumineuse;
prendre la moyenne de chacun de ces trois résultats et avec
les nombres obtenus construire une courbe partant du nombre
d'unités lumitre de réglage des flammes; prendre la moyvenne
genérale de tous les résultats obtenus et la représenter par unc
ligne horizontale placée & la hauteur convenable sur le méme
graphique; ce sera 'intensité lumincuse générale
movenne (M) des flammes durant I'essail.

I¥aprés ces résultats: % = E

E = la valeur économique ou éclairante du produit essayé,
basée sur la quantité qu'il serait nécessaire d'en consommer,
en pratique, pour produire, en moyenne, un étalon de lu-
miére 4 'heure.

La courbe des variations d'intensité pendant I'essai, permettra
d'évaluer |a durée d'éclairage utile que le produit
peut fournir, en admettant que cette durée doit étre égale au
temps pendant lequel intensité movenne des flammes n'est pas
supéricure de 237, 4 ce qu'elle était au début.

B. — Le bec plat sept lignes Lvename (spécialement établi
pour le Congrés), monté sur un récipient semblable & celun du
bec préctdent, pourvu d'une meéche (lLebas, de Paris) spécale
et d'un verre bombé suivant un de ses axes et aplati suivam
l'autre (type Nord), servira 4 essaver les pétroles destinés aux
pavs ou aux consommateurs importants (Compagnies des Che.
mins de fer) utilisant plus spécialement cc genre de becs.

Méme mode opératoire que ci<dessus pour les essais, sauf

:m (0K 'Sl‘-’—'
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quiil favdra régler la flamme 4 six dixié¢mes de Car-
cel-huile; prolonger l'essai de combustion pendant qua-
torze heures et déterminer les variations dintensité des flam.
mes aux 5-me, 1o-me et 14-me heures comptées depuis I'heure
du réglage.

La Commission est davis gue son rapporteur dépose sur le
bureau du Congrés i Bucarest:

1. Ln exemplaire complet avec dessins de chacun des appa-
reils types destinés aux essais de combustion

z. Un rapport Hétaillant I méthode d'essai ci-dessus ré-
s

3 Des conclusions tendant & ce que le Congrés décide

al Que les spécifications habituelles ayant pour but de deé-
finir la valeur commerciale des pétroles destinés 4 Iéclairage
sgront comphétées, a4 Pavenir, par celles résultant des essais de
combustion et de consommation pratiqués avec les deux appa-
reils types (Kosmos, 12 lignes et bec plat 7 lignes) selon la
méthode décnite par M. A, Pian. -

by Que les bulletins d'essal devront contenir non seulement
les résultats numeriques obtenus au photométre mais encore la
représentation graphique de ces résultats — cela pour en faci
liter la lecture et les rendre immédiatement comparables d'un
pays a lautre, quelle que soit la valeur de I'dtalon ayant servi
a les onbbemr,
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EMPLOIS DES RESIDUS LOURDS DANS
L' INDUSTRIE

KAFPORT BEPOSE PAR LA COASISMON PRANCAISE, COArosfl pr an:
ARBEL, DANSET, HENRY et (GISELIN

La Commission pour admission temporaire composée de
MM. Arper, Dawser, Hesey et Gusenn a déeide que 1a Com-
mission pour I'Admission Temporaire devait changer de titre,

L'Admission Temporaire ne permet |'utilisation des résidus
que dans les ports-francs ou dans les pavs étrangers, elle ne
peut faire bénéficier que lindustrie du raffinage des pétroles.

Les progrés de lindustrie générale d'un pavs sont fonction
des prix et des qualités des combustibles employés, c'est un
non sens commercial, que de favoriser Uindusiric dtrangére par
I"admission temporaire.

Tout Erat soucienx de sa prospéritd doit faciliter lui-meme
'emploi des résidus du pétrole et cela par une prime a la con-
scmmation.

Ces produits résiduels sont d'un maniement commode, sans
danger.

Au point de vue social, leur emploi serait humanitaire, pais
qu'il permettrait de diminuer la production des charbons et ai-
derait au bien-¢tre des ouvriers mincurs si éprouves,

APPLICATION DE LA LOI

Tout producteur pouvant vérifier que la vente a été faite a
des industries agrédes par I'Etat, ,comme ne pouvant pas uti-
liser ces résidus autrement que dans des moteurs spiciaux ou
simplement comme combustibles®, serait autorisé & produoire
une demande de dégrévement.

IMIVERSITY OF ILL
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Exemple — Les Compagnies de chemin de fer qui pour
raient faire bénéficier toutes les industries d'un pays.

Les Services Municipaux (suppression des fumées 4 inté.
rieur des villes, goudronnage des routes, etc.)

Les Compagnies de navigation.

La Marine,

La Guerre.

Les Travaux Publics, ete.
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BERICHT DES DEUTSCHEN KOMITES FOR DEN
Il INTERNATIONALEN PETROLEUMKONGRESS.

TR
CIORT PROESSDORF.

Das Deutsche Comité [or den I Internationalen Petroleum-
kongress mu Bukarest hat in seiner Sitzung vom 11. August in
Berlin den Antrag Dn. Wemsstas, fir photometrische Versuche
geaichte Normal-Lampen zu schaffen, angenommen und  wird
diesen Antrag aul dem Kongress zur Diskussion stellen.

Vorgeschlagen sind als Normal-Lampen

a ein 4" Rundbrenner Kosmos W. & W.°
b. ¢in noch zu vereinbarender Flachbrenner.
Zu diesem Antrage Dr. Wemnsteix mache ich die folgenden

YORSCHLAGE .

I Als NormalLampen for amtliche Untersuchun-
gen schlage ich vor
a. den 14" Rundbrenner  Kosmos W, & W." mit Kniff-
Zylinder
b. den 10" Bayonettverschluss Flachbrenner mit Flachbren-
ner-zylinder,

. Diese Brenner sind zu bezeichnen als Normal-Lampe
L undllL

IIL. e Dimensionen der Lampenteile der Nor
mal-Lampe | seien die folgenden:
L. der 14" Rundbrenner Kosmos W. & W.*
a. Ausserer Durchmesser des Dochtrohrendes — 2y mm,
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h. innerer mrchmesser des Dochtrohrendes — 16 mm.
e, Durchmesser des offenen Mantels, der als Teil

der Brennergallerie um das Dochtrohr herumliegt . 36 mm.
i. Brenner-Briickenhohe, der senkrechte Abstand

des Dochtrohrendes vom Boden der Brennergallerie,

da, wo der Zylinder aufsitzt . . . . . . 32 mm.
2. der 14" Kniff-Zylinder. Dcrmfbn: r.u]l puill::rl: sein.
. Hohe des Kniff-Zyvlinders. . . . . . . . . 260 mm.
h. Innerer Durchmesser des Kniff-Zvlinders
OB s & 0 % oo w6 48 mm.,
e 28 mm
- in der I:.Lnachnﬂmng' . . 23 MM,

¢. Einschnirungshohe des Knif-Zylinder . . . . 48 mm.
3 Der Docht soll aus guter Baumwolle hergestellt sein.
The Qualitat der Baumnwolle, sowic die Dochtbreite sind zu
vereinbaren.
4 Der Olbehalte r soll aus cinem viereckigen Weisshlech-
kasten mit engeldtetem Vasearing bestehen und 2o em. breit
und B cm. hoch sein.

IV. Die Dimensionen der NormallLampe [I. beaw.
deren Lampenteile seien die folgenden:
i. der 0" Flachbrenner.

Derselbe soll Bayonettverschluss-Kappenoberteil haben.

a. Lange der Dochtspalee . . . . . . . . .. 23 mm.
b, Breite der Dochtspalte . . . . . . . . . . 45 mm.
c. linge der Brennerkappenspalte . . , . . « 31 mm.
d. Breite der Brennerkappenspalte . . . . . . 7.5 mm
e. Senkrechter Abstand des obersten Kappenrandes

vom [ochtrohrende . . . - . . . . . . . 14 mm.

2. der Flachbrenner-Zylhinder.

Derselbe soll poliert seim.

Die Form und Hohe des Zylinders sind noch zu verein-
baren.

g.der Flachbrennerdoche

Dierselbe soll aus guter Baumwolle bestechen und locker ge-
webt sein. [Ne Dochtbreite ist noch zu vereinbaren.

4 Der Olbehalter soll aus einem viereckigen W eiss-
.blechkasten bestehen, dessen Breite 15 em. und dessen Hohe 8
em. betragen soll,
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Y. Samtliche Lampenteile sind von der  Physikalischetech-
nischen Reichsanstalt zu Charlottenburg aufl die vorgeschriebe-
nen Dimensionen zu prifen und  durch bewalrte Firmen mit
emem dieshezbglichen Prifungsschein der Heichsanstalt in den
Handel zu bringen. [he Normal-Dochte und Normal-Zyvlinder
sind als von der Reichanstalt geproft zu kennzeichnen und auch
cinzeln durch bewihrte Firmen den Priafern zuginglich zu
miachen.

VL DieAichungder Normallampen geschicht durch
die Physikalischtechnische Reichsanstalt Charlottenburg  mit
Hilfe eines noch zu vercinbarenden Normal-Petroleums®
derart, dass die Normal-Lampen mit diesem [ Normal-Petro-
leum® auwf einem Photometer mut Lommer-Brodhon'schen Pho-
tometerkopf Lichtstirken von

a. mindestens io Hefnerkerzen anf Normal-Lampe L
b. mindestens & Hefaerkerzen aufl Normal-Lampe 1L
geben.

e Ermittlung dieser Lichtstarken, welche als Normal-
VergleichsLichtstirken" zu bezeichnen sind, geschieht
nach Massgabe der noch zu vercinbarenden Bestimmungen uber
dic Grundsatze Inr die Prifung von Leuchtdl. (siehe VIIL)

Zeigen die Normal-lLampen die unter VI a. & b, gokenn-
reichneten Lichtstark:n, so sind dieselben mit dem Aichstempel
der Reichsanstalt zu versehen und mit dem Prafungschein als
Aamtlich geprafte Normal-Lampe L und IL* for den

Handel freizugeben,

VIL Als NormalPetroleum® schlage wch ein genan
traktioniertes Leuchtpetroleum amerikanischer Provenienz vor
mit Kiacksicht darauf, dass der 14" Rundbrenner ,Kosmos W.
& W.* hinsichtlich Luftzufuhr far das spezifisch leichtere ame-
rikanische Petroleum konstruiert ist und von einer Normal-
Lampe verlangt werden muss, dass dieselbe mit Normal-Pe-
troleum einwandirei brennt,

Uber die Zusammensetzung des Normal-Petroleums®  sind
nech Vereinbarungen zu treffen.

I’as Normal-Petroleum muoss den Pridern jederzeit zuganghch

gemacht werden.
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VIIL Dvie photometrische Prafung auf den Normal-
lampen denke ich mir folgendermassen:

Ein noch zu vercinbarendes Cuantum  Normal-Petroleam®
wird in die Normal-Lampe eingegossen. Nachdem die Normal-
Lampe einige Swnden der Ruhe oberlassen war und sich der
Normal-Docht voll Leuchtstoff gesaugt hat, wird der Normal-
Docht durch Absengen des Dochtendes mit einem glihenden
Bandeisen cgalisiert. Daraul wird die Normal-Lampe ohne Zy-
linder gewogen. Nachdem die Lampe gleichmissig angezondet
wurde, wird die Flamme pach und nach innerhalb der ersten
Viertelstunde auf die grisstmigliche Flammenhshe eingestelle,
nach Verlauf einer weiteren Viertelstunde, also eine halbe
Stunde nmach dem Anzinden s hoch als moglich geschraubt
und dann das erste Mal photometriert. Alsdann wird die Nor-
mal-Lampe sich selbst tberlassen und nach 2, 4 Stunden und
kurz vor Ablauf der &ten Brennstunde abermals photometriert.
Aus den ermittelten Lichtstirken wird das arithmetische Mittel
gerogen nnd das Kesultat hieraus als die

HormalVergleichslichtstarke® angesprochen.

Diese muss stets mindestens 10 Hefnerkerzen bei Normal-
Lampe | bezw. 6 Hefnerkerzen bei Normal-Lampe [l betragen.

Von dem Profer ist die NormalVergleichslicht-
starke des Normal-Petroleums for jede Normal-Lampe vor
Beginn der weiteren photometrischen Versuche mit anderen
mit dem Normal-Petroleum zu vergleichenden Leuchttlen genau
festzustellen. Die Profung der zu untersuchenden Leuchtale
geschicht nach denselben Grundsatzen. Die Resultate dieser
Profungen werden als Lichtstarke im Mittel* ange-
sprochen und mit den Normal-Vergleichs lichtstarken* des
Normal-Petroleums verglichen,

Das untersuchte [ euchtpetroleum bezw. dessen Leochtkralt
ist zu bereichnen :

a. fber normal, wenn das Petroleum aul der Normal-
Lampe me hr Hefnerkerzen abgibe, als das Normal- Petroleum.

b. normal, wenn das Petroleum die gleichen Hefmer-
kerzen abgibt, wie das Normal-Petroleum,

¢. unter normal, wenn das Petroleum weniger Het-
nerkerzen abgibt, als das Normal-Petroleam,

d. ungerntgend, wenn das untersuchte Petroleum wene-
ger als o Hefnerkerzen aul Normal-Lampe I[ abgibt.
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Ausser der  mittleren Lichtstarke” und dem Gesamtverbrauch
an Leuchtol ist auch der Verbrauch pro Kerzenstunde® anzu-
geben, Ferner ist anzugeben, ob die Dochtverkohlung im Ver-
gleich zu der Verkohlung des Normal-Petroleums auf den Nor-

mal-Lampen stark, schwach oder normal war,
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