ter Rohﬁ!produkte aus schwereren “durch” ‘Einwirkung erhthter
Ianpaatur. “Je hoher die-angewandte Temperatur_und je lin--
mmwwsmmmmwmmm
mLAndmwelche der Krackprozess im Ansgangsmnterial
hervorruft. Der Krackprozess kann-bis zu_einem noch flissigen
Rilckstand, dem Heiziil, oder aber- ‘noch weiter, bis zu festen
Asphalten und Koks, durchgefiihrt werden. Der Kmkprozmsf
ist-durch-Zufall - eutdeskt,_ worden -und - . guch - seine -Weiterent-.
Wicldnng ist auf rein empirischem Wege. vorsich gegangen,~ Die
‘vollstindigste Darlegung iiber den heuti‘gen ‘Stand der Theorie des
»KmkmsesﬁnMskhindemBuchaumLSachanov._
.Krackung in flissiger Phase®, (russisch und englisch). -
- Wir kounen bier nur elnige allgemeine Prinzipien und Regeln
d_m‘ , _———————

.
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Du G‘esetz,von der Erhaltung der. Enerzie in.
' Anwendnng auf den Krackprouu. e

mceaetsmwmmmdasmiwﬂmmm;
diecmmrdiemmammanmm Produkten
beim Kracken verschiedener Ole und erlaubt uns sogar die unge-
fihre Grisse der zo-erwartenden Benzinausbeuten vorauszube-
stimm. v«mwmww&m
treier

‘Produkte abs dm Amw:lﬂm, wm WM,




vetbiudet,

t der Erh: “’“”“der'Enerxle»' abseleatetw

_ T im Ausgangsstoff ist gleich der
energ "n der teichten Produkte“(Gas und. Ben-jff_;

ziu) Q& umi des“schweren Bﬁckstaudw Q plus oder minus eine_g_;

ﬁﬁ%&mrfww ‘mch_negativ.*d.nh.ud:em
-Reaktionen . des.. Krackprozesses- verlanf ens-schwach én=—"
-dotherm. ~Es- gibt - aber auch Fﬁ!le, , Reaktton exotherm
jguKokshilﬂm
Nehmn wir fir den Krackpmms 100 kg emes Schwerols.,..
-und-bezeichnen-wir~mit"X-die Menge der leichtén Prodakte —
Benzin ‘und Gas — in Kﬂozram:nen, -dann _wird der schwere
- Krackriickstand (100 — =X¥y Kilozramm—bemen'Bézerchnen wir
—fmer‘mit“m‘*ﬁﬁ&q, die spezifischen Verbrennungswirmen -
%&Mﬂf%bd&mm(WM)wun& ~des-Krack-—
- rilickstandes. -Dann - kann _man auf Grund der vorhergehenden
Gleichunz 1) schreiben: :
SIS v '*’00% x<h+(100 X)Qz--U

oo d,

e __lﬁﬂ(q,,-—-q,) E T T gt
musx G—q -q;--q, SR
'joIer bezeichnet X die’ xewizhtapmzentnale Ausbeute an Gas und -
Benzin zusammen. Im weiteren wollen wir der Kﬂrze halber nur”
,von eina' ..Beminansbeuta“ sprechen. : L

- e wiran die Betrachtung ﬁvmmﬁ‘
ﬂntmmerstins Auge,dassdieAmbeutean .Benzin von der
'Endothermiestufe der Reaktion abhiingt: je grﬁsser U zahlen-
m&nitkt. """" dmtocrduerlstdia&nabeute in Benzin, :

lﬁ&kmwww (%= q3) und-je kleiner derNenner’”
(q;-—q,) sind. . Folglich muss man, um grosse Benzinausbeuten
zu, erzielen, ejnen Stoff mit miglichst hohem kalorimetrischer



' staml mit mbglichst kleinem Katorlenwert verarbeiteu. Da man '
f—-»mitwdem-Bﬁckstwdwniehtvweitermalrb!svzum»!{oksgehen*kam. .
.60 muss die Verarbeitung bis auf Koks maximale Ausbeuten lie.
fern, ‘was auch tatsichlich beobachtet wu'd. Schliesslich folgt aus

der Betrachtung ‘des  Nenners, dass die Benzinausbeute um 0 -

gmssensem muss. Je‘schwererdauewumne’lkohbenzin ist. da iu

wmqt - ”.fSamtt‘:hﬁngt:‘dtemkénzin-
= ansbeute niebtmnur -von-dem-flr-den-Krack--

—progess-verwendeten-Ausgangsstoffe ab,-son«-
--d!?rn;fﬂwlf:ésvvwzb}ﬁu:wﬂebvmi?wdwktmr
verarhextet wurde und. we!cher Art daa erhql-’
~tene Rohbenzin- ist. N

" Bis hlerher ist die Kette der Folgemnsen theoretlsch elnwmd!rel. Geht
“man Jedoch mdewkonkmn—?&llewdwxmkpmm {ber-und will man -
%rmmmrmmmmmmw
" muss méan die” _genaue. theoretxscbe Formcl in eine anzenﬁbertc empirlsche

“verwandeln, :
- Wie. lmhen niimlich noch zu rechnen: l ‘mit der Bildung von Gasen.in
ciner Menge von 5—20% vom Gewicht des Ausgangsstoffes und 2, mit dem
_endothermalen Charakter der Krackreaktion. . Der erste dieser Faktoren ver-
»kleinert die- Benximmsbem wlhrend -der-sweite - sle- vergrissert.—
7777 Die” Berechnung der chkmbcum “nach kalorimetrischen G:i’mcn
“befitat. nur ‘geringen praktischen Wert. ' Die nitigen Daten hat man nicht -
immer bei der Hand und zu ihrer selbstindigen Bestimmung Tuss man ‘elne
“"cntsprechende Apparatur und die erforderliche Fertigkeit besitzen,” Deshalb =
" gehen wir zur Betrachtung anderer Konm.nuen Gber, demx Znhllfenahme
uns erreichbarer em:heint. R - ,

gtbomvmwndentbemischm MMmdmpmmknWm
-stoffgehalten Gberzugehen, milssen wir eine Verbindung xwischen den Ver.
__brennungswiirmen der Schwerilprodukte und fhrem Gehalt an Wasserstoff
~ herstellen. . Zur Vereinfachung der Bezie!mnzen wihlen ‘wir eln linelires
Verkiltnls der Verbrennungswirme aum Wusemoﬂgehnlt im l!olekﬂl. Es

“sieht wkch folgendermassen a0; - .
- Q-A+BH 0

L .-.r-\ i

woMAmngvﬂmKonmmdnrmﬂen. Bctztmnd!uocramniu _
die Gldchmz) dn,»ethnzmmhﬂlwerlordeﬂkhm Umtmumn

R S 100(H,—By) S
irdelanetees
" 5 E-ﬁf "

ey




Ben:ln  und (m-x) ﬂmmmﬂ

M f' ;.b mm mf:;f(m_f“)gb
’ SR - -

Wich T ‘man die” Glelehung 2) auch in der\wm """
“—f«vermm ;- dass ‘man’in-ihe- die-Verbrennungswarmen-durch die
_ spezifischen Gewichte ersetzt. = Beiliufiz darf man nicht unter-
..... lam daran zu erinnem, dawwi&!‘omel 5), 0 auch alle folgen- -
~dem; schonnicht mehr so-absclat genau aind, wie die Formel 2),

amhnmwmmwmmudnd,jetichﬂwduanplﬁuhe
Verhilltnis der Verbrennungswirmen mit den {brigen einge-
fihrten Konstanten getroffen ist. Benntztmananchhierbeiah
':;GQM mmm&vmmm —
: ¥ Q=A-Bd, R
ao erhmt man ans der Fcrmel 2) to!xende G!eichnnz ’ c

B G—d) o
PEUYEY -8)

Dim Forme! xibt mmwmwmmm@
fjwnanabente,doch aindin ihr, nm&semchneten Wem den
MWMWMM embumkh‘
f.‘mcmmwmmmmmm Gm—

_nater der nm m chﬁwﬁeh, den Bmh a;:..q;

..;nwmrmmmwmmm




mﬁsslgl&Einheiten. e i
2. Beim Kracken von leichwx Rohdlen sollte man nicht
mehr als 6 Einheiten abziehen. - L '
BREE Beim Kracken von; achweren-Roholem'nst von- X nfchts
Fﬂhreu wir uocb einige Schlﬁssa aus Former 8) an.
m’ﬁ chkt mmden::ersten _Kmx-sucma zuurzwexten—

; =spezi ; Wcmmmﬁusmgsstoffq

vemliche& grisser geworden fst;

T b)Y Um-tibereinstimmende ‘Benzinausbeuten” 2u erhalten mu.ss/’“
der Krack-Rilckstand, - falls " ¢in - schweres - Ausganssprodnkt in -
“ Bearbeitung gelangte, viel weitgehender- polymerisiert ‘sein, d. h. -
_ein griisseres spezifisches Gewicht besitzen, Will man 2. B, je

—~40%~Benzin—aua~zwei Olen-niit- den-spezifischen: Gewichten- 0,85
und 0,95 erhalten, so muss der Krack-Rilckstand im ersten Falle
das spezifische Gewicht 0,908, und im zweiten 1,06 aufweisen. -

rrrrrr Der erste dieser Rilckstinde wird noch einen fliissigen Brennstoff -

=vorstellen,~withrend-der- zﬁveit&wahmheinhch 4chon~an IesterM
. Asphalt sein wird, =
¢) Die allergrauten Ausbeuien an lexchtem Beuzm mﬁssen
~ beim - Kracken - -yon -leichtem Petroleum oder schwerem Benzxn
._erhalten werden. -
z:zuasgmnumempltischen,ﬁomd nach “den spaifisghen

allerkilrzesten Wege, wenn wir als annahernde Grundlaze anneh-
__men,- dass das_spezifische Gewicht des Gemisches der Krack-
pmdukte dem apmmchea ‘Gewicht des Ausnmﬁlea gleich iut.

L ﬁ;-i-(l—x)d,_do e
Kimbmchnet aich x nnmittelbar ln Gewichtspmzenten'
s %x..ssts;;_’zo_o

immer ein wenig von dem M&Mxm WM@.&_
mmmmmvmmnmmmwm



unte ‘ omel eatsehieden dle-»
’ drei Pro
:‘dskte%mft““eﬁﬁpmhan&en.&peaitiaehen-(;ew
- en sich-in _einem- derartigen

__Gewichtsvethﬁttniasg ‘dass man beim Verin-
derneines.dieser speziﬂscheu Gewicbee. wenn -

der:Wert. !ﬁr die Ausbeute x: unver&udert blei-'*-:
ben—soll—aq - ndeEen—Wert Fir—die—
ddtte;ﬁe&saaxemm& Odeﬁaber%marerhﬁnﬂ
eineandere Auahgue_xrmenn diedritte Grosse—
diesslbe-bleibt - ln Jedem Falle gestattet uns die Formel

- yung des spezifischen Gemchten elnes der drex Stoffe + vergrassert
= odep- verk!einert.MWeun also,-beispielsweise, bejden- spezifischen —
- Gewlchten des Gasbles 0,856, des Krack-Benzins 0,756 und des
Krukaﬂcbtandea lm,Adxe Benzinausheute - 68_ 15-—53%

Krack Rickstand mit dem grdsseren spezifischen Gewicht 1,13 bei
“sonst unveréinderten Bedingungen die Benzitigusbeute 73 — 15 =
58%. betmm m Die”Zunahme der “Benzinausbeute wird,
_folglich, 5% hétra "“nnd«bei dxesem Wert ist schon eine gute_w

Gewahnuch beznngt man sich, falls von den neakuomf |
@3 Krackpmm die Rede ist, mit folgendem Schgma o

clouzz = c&nu + cuﬂm

“d. h,es wird der Zerfall elnes grossen Molekﬂls unmittelbar in

“ gwef kieine, ohne Zwischenstufen, zugelassen.  Es hat sich sogar
 eine Theorie gebildet, nach welcher die Molekille das Bestreben

- haben gerade in der Mitte zu zerfallen. Prof. Sschanov meint ...
_ sogar, dass es ihm gelungen wiire diese Tendens thermodynamisch .
_mmwmwm Gleie!mwiehtderursmwiehen“
mwmummmmmcmmmm
!zK an. Die W&e Tabeﬂue{ hta' angemhrt.



. Cwn 7" cunm + Cs“w
Cl"u'&li(" CoHiy+ CHyz
Czo“fu"*cx on"z 4+ C;oﬂno

: ekiile n" W:ﬂe im selben Masae wachse, als
~sxeh darMoleknlammxchf der-Verbindung vergeossert—————
— Die-Ableitung von Sac¢ hanov ist” jedoch auf einer nfcht
vexnhextﬁcken*&nwendung-der"wrbrenmxngswarmm—derxohfer
~wasserstoffe begriindet, indem von diesen - Verbrennungswiirmen_
~die elnen ‘einem” gasfbrmigen, ‘die anderen” dagegen einem fliissigen”
Zustande der - Produkte - entsprechen. .. Sobald - man jedoch alle -
- Produkte - einheitlich —in - gasformigem - oder - fliissigem Zustande
heranzieht, so betrigt die Wirmetonung filr alle angefilhrten
Reaktioncmgegemlmlfalorxen und- es~lﬁsst~sieh~daheraus~dzev-
~sen Berechnungen keinerlei Tendenz z2um Zerfall der Molektlle in_
‘ihrer Mitte feststellen. - -

- Das Postulat vom ,,Zerfall in der Mxtte“ ist- veraltet und
‘muss -zurlickgewiesen-werdeh,~ Auch-wenn-man-den-Krackprozess —
vom alten Gesichtspunkte der ,Sprengungen* aus betrachtet, so
wire auch dann eine ,,Sprengung in der Mitte* nur eine der vielep,

- Maglichkeiten, die in- jeglichem  Falle nach der Sprengung an
Stelle der Carboxylgruppe sich ereignen kinnen. Beim Kracken
der_reinen Kohlenwasserstoffe haben M, Tilitachejev und.
A. Feigin Neigung zum.vorwiegenden Zerfall in der Mitte nur
beim Dicetyl CjoHg, feststellen kinnen. Bei anderen Kohlen-

_wasserstoffen (Dodekan, Hexadekan, Dekan) erfolgte eine Spren-
‘gung an anderen Stellen des Molekills. - Vom Standpunkte der -
neuesten Ansichten Gber die Dissoziation der Molekille in Radikale -

_aus tritt eine Spaltung in fertige Molekile @berhaupt nicht ein, -

“sondern es findet zuerst eine Dissoziation in Radikale statt und
‘weiterhin eine Vereinigung der dissozilerten Teile zu neuen Grup- -
plerungen, .In den neuen Molekiilen kinnen die Radikale ver-

- schiedener alter Molekille enthalten sein und das Scham da
Kraekem isrmhrscheinllch das-folgendes———

Ursprﬂnziiche Molekille > Dissozilerte Badih!e -!- nem,‘j

vapiemmen.
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*Teﬂé” dlejmkﬁnn des_ Kmkpmzeases nnbedinxt-vom Dmck .....
“abhilngig “8ein, ¢ dasich“ﬁw Zahl der- Molékﬂle““‘verﬁndert.“ ndert.- Die Ver- -

keitdesxmkpmmmvomnmck. Nntfﬁrdaschkeuvon
-Paraffin-haben-Waterman-und-Perkin—(Journal- Inst.—
“Petr. Techn: 1925) die Abhiingigkeit der erhaltenen Molekilzah!
Jnn dez}lnhedes Vaknnms gaelgt.iedoch verlauft das Kracken

__Aber_abges {  von . aﬂ%&ﬂdmn,_mizt.e&,aimdeuuicbw
vdm dieobmmannte Formel den - Kmkpmmsoweitwach
charakterisiert, als ale die Moglichkeit, ja Unvermeidlichkeit von
;Auabeuten an -leichten - Krackprodiktén - in einer Hohe von 100
- Gewichtsprozenten anzelgt, was sehr selten oder niemals vorkommt.—
- Zweitens deutet diese Formel gar nicht jenes Wesen der meisten
'Kmkunxsfﬁnean.we!cheadnﬁnbmeht,dassgldchzeiﬁz mit>
-d&nh&htmkndtpmdukténaichaﬁch&hm?mdnktebﬂden
'Audlmcmndemntdisobmmannte!’ormd.alsnurmr '
"waialﬂne mtm(fend, m:; »die/ meisten Fﬁne keine typiache

i emen du' Krackpme‘ uber
ithe: !ermnlie:te Deﬁnitlon des

“oDer Kraekprozeu iat elne chemlache
'Beaktion, die bei erhbhter Temperatur ver-
16uft und bei der aus thermisch weniger
widentandalahizen 8Stoffen sich solche mit
einer grdsseren qnprmiaehen Widerstands-f
fihigkeit bilden™ |
S mmwmmﬁmm um wfon'—
mw«»mmmamxmmwmmmm
Km&m im Vergleich mit dem Ansnmmhl zleklmiﬁs




-leichtere-und. achweme»«vrodukte? Einlach deahalb weil von' den
zerfal!euden*Koh!enatoffverbindungw die ' Gase . (Wasserstoff) .
mmmm(mmmf!m%weimwwmmmm
-gegenlber erhihter Temperatur aufweisen und deshalb auch:die
~Spaltung~der_ Molekille der :zu - keackenden - Substanz in beiden
Rwhtﬁng*e‘n"verlﬁuft. Namrlich bilden sich die Endstufen nicht
spmnxhaft. sofort;*sondem erst allmﬁhlich. Es bllden sich

»~gehéﬁ. ‘meje'niger{ leichten-Zwischenprodukte: ‘wexeba el 'ren(

«««« -denz gum-Wasserstoff - haben, reichern- sich-mit- Wasserstoff -an,"
"dr&tmmmwmﬁnéfsvm?——— u-Méthi’"‘;xﬁoeF
~der Wasserstofrprozent der’ Grenzkohlenwasserstoffe folgender.

= caH:n-p e ’?’:14,3
c,,ont — ,_',,_‘_mo R
e Gy, 188 e e
Lo GoHeg . .-  .. 9':"1 156 N .
' TR Csngn soeie e 168
oGl o 201
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” Dze Anreichemng nut Wasserstoff fihrt unvermexdlich zu
Benzinen, -ganz gleich, welcher Art der- Mechaaismus der Reaktion
lst. Die Bemﬂhungen der Techniker und K?mstrukteure zielen

weit, d. !1. bis zur Bildung permaaenter Gase vorschreitet.
~Beim Betrachten der Krack-Rilckstinde milssen wir gerade
‘die umgekehrte Erscheinung feststellen: die Rickstinde werden
immer Hrmer an Wasserstoff, allerdings auch nicht mit einem
 sofortigen, sprunghaften Ubergang auf Koks, sondern unter: Bil--
dung von Zwischenprodukten mit einem immer kleiner werdenden
Wasserstoffgehalt, - ‘Dieser Vorgang wird durch den Prozess der
* Polymerisation und- Kondensation bedingt. - In der- Methanrethe
gibt es keinen niedrigeren Wasserstoffgehalt als 14,3%, von da
““ab M”’dfi““ Tubﬁdmm“inumm “und  weiter - ~in




Temfam;‘aphtﬂ“n e 92 -
L Zyklopentadién - R R |

Kn&pMammVMManvatmdmzyklischen;
mamnmm.mmmm Vor-
" handensein ‘von - Homologen - dep- gyklischen Pentadiéne, - Hexa-
- diéne usw. und. unter anderem amhmhydﬁatenNaama-*
mamwwmmmm-
- naphtalin bel 2080 sieden. Natilrlich stellt die angefihrte Tabelle
wmmmmwmm
&Mr*bh - Entstehung - der einzelnen Individuen,” besonders der -
mmmwd«wmwm
wmmvanm




" metoﬁ (u’) 2 . | [{oks (C)

_“Wdfﬁﬁéiﬁ“ﬂmxmentewmxen fol"
~gende_erwiihnt. S. .Birch und - W. Scott-(Ind. Eng. Chem..
-1932) haben in den Krackbenzinen ein Derivat des Pentadiéns ge- -

- funden. Verbindungen mit zwei Doppelbindungen sind von unse-
_rem Laboratorium auch im Brennschieferbenzin gefunden worden.
“Morgan! )--fand - in-den Jeichten-Schwelprodukten der Stein-

_kohle hydrierte Abk&mmlmze, z. B.. thydroxylol Dihydromesi-
tylen, ferner. Hexahydrofluoren usw. P, Weisgerber und
-Merle?2) fanden im Steinkohlenschwelteer ¢- und p-Methyl- -
naphtalin und 16 Dimethylnaphtalin, P. Weisgerber3) fand
_ferner noch Dekalin, Methyldekalin und 1,6 Dimethyldekalin,
“Methylhydrinden usw. J. Herzenberg- und S, Ruhe-
mann4) fanden im- Braunkohlenteer ebenfalls substituierte
~Abkémmlinge hydrierter Naphtaline, wobei sie noch besonders
‘dass sich dxe substntuiexteﬁ Methylgruppen in a-Stel-
lungbefwden.

so"m Sachanov in fhm Vertreter aller polyzyklischen Rethen
gefnndennndmeim.dmdasxmkenzueinerachmﬂen

l) an” cm m 7
_.___a') Beitrige rur Kenntnis m_um_ sy e
~ %) Beltrlige tur Kenntals der Urteerdle. : WM ot
.4 J, Herzenberg und &Buhonn..ﬁhtdhmmdhydm-
um Verbind. des wmm" Braunk, 1927, 628,

T —
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¥ ;%’Verbxndumn mit =

T Dass die " me!u-ke ammatischeu Verbiudunxen ans.m
partiel! bydrierten‘Kemen'entstehen kﬁanan, geht auch aus der
Behaumﬂsm A Kling und’ D Florentim(m Compt.. g
rend.a% ciences mnr

gehen die- ‘hydmaromatischen Vwbindnngen ”rasch "m'ammw =
tische tiber, e

ol Tt seonatiher-Veismgesist -

sexn Manmum""erreicht. “und deshalb konnen
wir _behaupten, - dasa da,s - Gasteer . nicht - nur. deswegen einen -
‘aromatischen r- anfweist-weil “alle seine wasserstoff- -
armen Verbindungen schon friher in der. ‘Steinkohle enthalten
.waren, sondern auch dmhalbrweiz ein-verstiirktes-Kracken-die—
KememwunzenhatimmermehrWasaemtoﬂabzugeben,der
sichzumSchlmderVerimkungjainfast reiner Form aus-

scheidet. Dxe wasaemoﬂmmen Verbmdungen schliessen sxch |

zusammen.

“"Dey’ B!eehaniamns der Bxlduug von- ammatxschen Verbin- w
dtmm aus den Paraffininen ist - durch V. Schneider und

K Frohlich 1) geklirt worden, welche dafiir folgenidés Schema
mﬁm

czﬂe""’czﬂc G - e G

N

& ::c,n. — c,n,

c.u, fC. c,a. l c.,n —

,Einaiiekanfﬁomf&ita ﬁwmemhm‘i‘abeﬁeerklm
uns noch, warum die Versuche aromatische Verbindungen des'
Steinkohlenteers zu kracken ' misslungen sind. Dimaﬁhanen
mmdﬁrd&wmwmmmgmw -
mmmm&mmmwmnmm*

R Schaoldn und K. Frobneb. .ﬁechnhm ol i”mlw

ammm*m Bﬂ.%m



vertem wﬁrden. m man- dm Rﬁchtand zwingﬁ antWasser
nemll,ie__.ﬁetam

 Die Anrexchemng der !eichten Krackprodukte an. Wasser-;;,

stoﬂ‘ stellt seinem Wesen nach eine Reduktxon dar, dne Verarmnng._n
~ des; Krack-Riickstandes an Wasserstoff “dagegen — eine Oxy-
ﬁﬁﬁmﬁme Grundregel Tiir den Krack-
“prozess: beim Kracken verlaufen -gleichzeitig-
-sowohl Redattmns;‘me anchﬂoxmuionapro-
“zesse.

B anorgamsChen Reaktnon e .
: — 4KCIO, _3KCIO. +KCl e

vvvvv Da die Reaktxon des Krackprozesses, in - Bezug - auf glexchzemge
—Oxydatwnd—Reduktmmmhmndemmﬁeakﬂ
~tionen dhnlich ist, so muss sie. auch der allgemeinen Stufenrege] -
_ gehorchen, d, h. die Endprodukte“der Oxydation und Reduktion -
bilden sich nicht unmittelbar, sondern iiber zwischenliegende -
: Verbxndungsstufen. Das bedeutet folgendes: das Kracken
rgrosser Molekiile- {,ﬂhrt nicht-sofort-zu-End-—
“benzinen und Koksmolekiilen, sondern es miis-
“sen.sich dazwischenliegende Molekiile bilden
_die ihrerseits bei weiterem Kracken. allmih.

lich.in Benzin und Gas, andererseits — in Koks

‘ibergehen. -
= Ebenso wie N;0; mchrumﬁW
sondern ﬁber die Reihe: -
. NO;»N0,>NO+>NH;,  * i

80 f(ihren auch die Krack-Reaktionen nicht nnmittelbar zu Benzin
- oder Gas, sondern axe dnrchlaufen die Zwiachenstnfen der Depoly- -

merisation. . =
 Eln Schema fir den \ Erackprosess wire wm.;.., |




- vtoKso:CsBu+Caﬂc+CBc+%+m o

__ .- Dio angefihrten Reaktionen sind nichts ML&Y&hmmﬁm.@gr
umigen sollen, dass glekhm!ﬁz mit der Bndnng von lelchteren uolekmen

auch ¢ine Bildung schwererer vor ‘sich geht. : ’
- Das Kracken der normalen Kohlenwasserstoﬂe der Paraﬁm~
reihe verlinft auf besondere Weise, - Der grisste Teil der Mole- -
~Klilo zerfallt in ein Olenfin und einen Kohlenwasserstoff der Paraf- |
l‘mreihe mit xeringerem ‘Molekulargewicht: - - P _;;_;;;
i -G, Hmcnuu"}"cnm Haa-n—m : *

Prodnkte der Kondensation treten nur bei besonders tief-

; gehendemKrackeaaufnndaelb&dannnnringeringerMenge
=== Der-Mechanismus der Krack-Reaktionen ist™ ‘wenig erforscht —
Die einfachste und wahrscheinlichste Vorstellung ist die, dass -
die intramolekuldren Krifte durch die Einwirkung hoher Tempe-

- raturen soweit - geschwiicht - werden, dass die Stoffe, zwischen
~denen auch jene Umgruppierung vor sich geht, welche zur Ent-
_stehung thermisch widerstandsfihigerer Bildungen fihrt, sich
-eigentlich im Stadipm der freien Radikale befinden: es- verteilt |
gich der Wasserstof!, eusch!imensichzykliscbemndungen,
- e3 kondensieren sich einkernige zyklische Verbindungen zu mehr-
~kernigen usw, Zo dieser Ansicht fihren alle neuesten For-
_schungen im Gebiete des Krackens1). Die Darstellung und die

- Reaktionen freier Radikalen interessierten die Forscher, in neue-

" gter Zeit. - lhr&;ﬁiamwhdjmbdumhdiaknmlebmmr
der freien Radikale sehr'erschwert. F.Rice.undW.Jonston:
- (Amer, Chem. Soc. 54. 1932) haben die Lebensdauer der freien
‘Radikale za 0,012 Sekunden bestimmt. - Dhm:dernadi »
kah c,n.-zcn,mcn,-»cn'— +Bist bewiesen. Vo
“~-.:1) F. Rice. Dio thermische Zersetzung org. chndumm 89:&-’“:
;wmm-:.mmsm.mm




_::_m"*

“M*Einm Mmm Kmknmsm kﬁm durch themodmmische:-w
mmmm .Viele von ihnen sind im Buche von Prof.
hase”_ange hrt. _Es MQLM

gen - {kmen - gebracht;

, Erhchuug der Temoeutnr begﬂ#atict die Blldunz o
:':“vie!er kleiner Molekile (Gas).” ‘

S Zeme Bweisa berechnon-wir’-die—ﬂleichzewichtskonstante fﬁr das
meksnF von-Pentadakan. ancbdu annihemden_i‘orme.

xxk“‘““'"q —en 175 g T EnT

57T
= zc:ma;gcsnwcmm-i-cmuu -
S 2CuHe g Callo + 2CiHa + Cooll

o 2CHay g CaHe + 4CsHi+ Cunlls

-Der-Zerfall -su _Koks und Methan iast von grosser .
"Wthncheiulhhkeﬂrdie»umo—gr&uerwird—~39~gr6nev-
dlc Zahl der entatohendon Moloknle ist. e

B  2nHm PUCH+9C + g0 w3
zc»n«zmcm-;-wc 7 +:ssmo .

Wam oblgo Reaktionen. welche eine so unemrtct hoho Gleichgewichtakon-
stante besiteen, sich nur teilwéise verwirklichen, 80 muss man wahrscheinlich

=als Grund dafdr dio von Nernst angelUhrto GescLnmAsaigkeit anschen,
mhvdchrdhwuommitdmmeawameeﬂektwhm

Annichea dafily aufgefasst werden, welche Tendenzs die Reaktion besitst
~ und wie sie enden wilrde, wenn man ihr genug Zeit zu ihrér Verwirklichung -
lesse.. D&uleﬁwkdihrjmmmmnndumhmw
mmumwmumanmummm@nmmm
~prosess bleibt bei der Bildung hendu:ﬁm Koh!enwmemoﬂe stehen,—— '

mecmdrqelduxrackpmmwelchebamm
das Kracken zur Bildung thermisch-widerstandsfihiger Produkte
mmmﬁewmm{nmmdn
meﬁmﬂdmkm& = precycling-oil “—gich-
- schwerer kracken Hisst, mammmmm

Wmmrmmmmmmm



‘ leimndimn xm:knnz

Abb. 80. Dmtelluns du'Ganzu der prim!rea Olkmcknnz und weitcren ,

vy

SR

:_,_Die Reaktionaw&‘rme des Krackprozessea.
Aus der cegenabemeum der theomtiachen Bemaus.

betreﬁs &er Ruwomwm das Kmkpmm ' eaziehen. nf‘
Gmndder?ormetﬂ)wtalssmdieﬂenzin-undcmusbeute |

8 ersteigen-siees oder abér “reichen”
;,wm,mm mwmmmmdmm




A;faut'a;e‘ tﬁédtetnséim’ Benzinausbeute nach:dem-ersten: Summan.-

%tehtmbehnaxraekm;Benzzmuch"WGWeinw—
Menxe von ca, 15%, Gexade diese fehlende Zahi muss. durch den

zweiten Summanden erbalten werden. : o
FEE Nehmen wirals Gasausbeuteaurdenchwereu"ﬂlen’iﬁ% a“

T WOraus man” den -annihernden - Wer!; der~Grésse U, d. h. der
PPeaktmnswame-berechnen'Wqu-'dm*Verbmnnungswarme"
_.des_Krack-Benzins ist, welche -im-Mittel 11000 ¢al_betrilgt, q.
Jedoch die_Verbrennungswirme des Riickstandes vorstellt, “welche -
- bei i f HWeizil 10300 -cal. ausmacht,- so - erhalten

“ wir durch Einsetzen dieser Zahlen-in die Glezchung ,
U
S— o uooowxoaoe"“ '
; \wraus U- 12000 cal, oder auf ein: Gramm Ausgangsstoﬂ‘

120 eal. ‘Da die Reaktionswirme U ‘aus der Glelchung U=
rrrrr 15 (q, --q;) errechnet wu'd', 80 ist es einleuchtend, dass sie keine -
ige,~sondern-eine- v erliche- Grossedarstellt,- welche—
: bei ein und denisélben ~Ausgangsprodukt um- 80 grosser sein -

wu'd, Jje grosser &%Dzﬂelm G4z ist; d. b je weiter der

I\rackproz& vorg'eschntten t, je klemer dementsprechend Qa.
" xst,umsogmermrdvzahle aein. , ,\ |

z B, Gasolxn,so betrdgt der Wert des zweiten, ergﬁnzenden |
- Gliedes der Formel 2) nur eunge, etwa t—-5 Emheiten und wir
erhalten

o TI000—T0300 " - '
~~;worans U au! 1 Gramm ‘bezogen -im- zanzen nur 21 Kaloriena
_ betriigt. Die experimentell fir die Groase U bestimmten Werte}

,' betrazenvonso—lsoxabrieni). Sy :
-~ Somit gestattet uns. die Analyse der Formel 2) im Zusam-’
menhange mit ‘den ' experimentellen ' Daten  der ‘Benzinausbeute
" ein Urteil liber den Wert fiir die Krack-Wirmets nung zu fal--

ey 8 Obrueuhuov, wThe wa:t Beu of the kalnt Rm-

- txou.‘fbéﬂzﬁmt 1932, - -




g;; der Pras bezieht man mﬁg die Reaktionawﬁma anf
,,,,, “die. Meaxedesgebﬂdetenmma. 1In diesem Falle wird dieser

. Wert im - Mittel 500 cal auf 1 kg erhaltenes Benzin betragen,
"'wobet aue!rdiese Grosse uach dea Berechnuugen “‘Obri ad-‘""

““einen Wert, der 1 wf‘?l}ﬁ‘osse bemtzt, der jedoch“@hueﬂ
~—-izrdeh: Maase smkt; wie “sich~ gréasere - Benzinmengen- bilden.
—N;Butkov2) hat die - Reaktionswiitme bei ‘der” Pymlyse “des™
,”Pﬁﬁmtmum’fm&*&mm' te fem-

“-*—-_u_.m_..;: o, A

-HL

Die Reaktmnaséschwindigkeit des Krack-
prozesses.

. Praktiscﬁ stellt der Krackprozess' den Zerfall eines komph~ B
‘“’zierten emischés von Olprodukten —dar, ~der~nicht" ~gleichzeitig™
_bei allen chemischen Individuen- dieses” Gemisches verliuft, son- -
~dern bei den ‘thermisch, am ‘wenigsten widerstandsfihigen
“ beginnt. Daa sind die grossmolekuliiren und ebenfalls die Sauer-
sboff nnd Schwefel enthaltenden Verbindnnxen. Das Kracken

'",, ...... mq,,. A,.'r-lzu-nss'z o, 1gw -

a, B

*aioabgekammneder Temperaturen an, bel derien ‘die
‘Kohlenwasserstoffe ihre molekulare Widerstandsfahigkeit ver-
'»lieren. dievonc. Burkeand: zusammenzestellt worden istar

4020C o
&0 -
m N T e e e

Tl
o Gyl
: o i C; 5833
o Gyl m@ e
L CogHle 1
')‘rmnamam no:pmynmmmmm S
:e»—’) H.Bysxon - .Onm OUpEACIOUBS TeTI0TIA unpnm lieh xun—
uam 1993, % 7,02
A Bartcnn&. .Tm d Bdecﬂu tmwm~ OR nnd
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-

ahtgkeit. ledmh&
-} 1L . Y11 U ki 11e 100 nms Wm@h@-—
wandert hat. dadurch teilweise stabihslerb und - ein - gweites -
- Kracken wird sich nicht. mehr-mit _der: fri(heren lcichtxgkextf
..vollziehen. Withrend des Prozésses hat die Verbindung noch Was-
—serstoff - verloren,Dieser_-Umstand-erkliirt: : :
- gefundene 'Regel, dass recycling-oil sich schWéfé# kracken ldsst
und germgere Benzmausbeuteu gibt. " Lesty und Pothot !)

- Crearei

.........

kext fiir den Krackprozess bestimmt: und dabel gefunden, dass sich

- das-Kracken nach dem Typus der “monomolekuldren - ‘Reaktionen
- vollzteht, _vrobej - die- Reaktnonsgeschmndagkext -um - 80 grossere —

- Werte aufwemt, je schwerer das Olprodukt xst. Bex 8000 F hatte

dxe Konstante K fclgende Werte ..... e

{ﬁf'-c“‘hn RIS e U 0629’—'0.00"; : i - - s
fdnmhwemaHEtzol - = ‘ p——
- fiir recyclmg-oxl e o 0,0012—0, 0018

lnteressante Erkldmngen fﬁr dxe Entstehung des Erdo!es
_durch den Krackprozess hat _W..Seyer|im Journ, Inst. Petr. .
~Techn., 1933, 773 geboten: The Conversxon of Fatty and Waxy“?
Substanws Into Petroleum Hydrocarbons..

Was die praktische Geschwmdxzkext des Krackpmzessea
anbetnﬂ't, so hingt dieselbe von zwei Umstiinden ab: von der
‘Temperatur des Krackens und der thermischen deerstandsfﬁhig-

.

er verwandten Stofie. Sachanov:) hat gezeigt, dass die

Realktionsgeschwindigkeit des Krackens beim Steigern der Tem-
peratnr um 259 sich 6mal -vergrissert. Infolgedessen wird die

- Zeit, die zur ‘Erhaltung g!excher Benzinausbeuten ndtig mt. foI-
gende sein: —

Bei 37500 RN IR '4sstnnden ‘
e w M@C v ,,,_9”
: - ». . ” mc . . u. . . : 2 X "
‘__;.___, ~n- ch‘ S - 0 Qe

')@mbtnm T&huolmd(:nckinz



E Krack’-Rﬁék’stand derﬁ;ph npro 'ukte in den mexstenvmen ein
= Heizﬁl"dar. ~desgen = Anwendunsf >ekannt —und ~ gesichert - zst,w
Womeneinxmck Betrieb. we!cher annschieferol vemrbeltet

noeb der. schwere Aspbaltrﬁckstand. Ausserdem - gleichen - die -
erhaltenen Produkte nur in ihren Benennungen-den entsprechen="
“den’ Naphthapmdnkten und den Olen des Steinkoh!enteerea, withe
-tend sie fhren. Eigenschaftan nach sich von den einen und ande--
~ ren merklich untersche ; deshalb waren ergiinzende Unter-
" suchungen und Fomhnngen in Bezug anf die Met!xodcn ihrcr
W;vrq{cil_ikaftestenkNmbumuhnngnotwendig
- 'Das Kracken des Brennschieferéles - bis zur Koksbi!dung
wardej7fﬁrdieépmtnt sehr belaste ?w
—des resultieren mezmm ‘Nach unseren Ver-
sudlen betrut dieae Menge bis m 35Gewichtspment. Die

'mmumumnammmmeimnmmmu
mw:::vembeiten.mitx!emiﬁgercewinnm -

= = - i £ g e o g o i, e e T M m ‘n
mmmwwmm&mvmmw




‘hohen spezifischen-Gewichte derselben-erkliren. - Entsprechend.-
_der bedeutenden Sauerstoffmenge enthaltendie 'Brennschiefer.

~KWM%bwbwwmwonm gers-
“stoff und Schwefel in den zu krackenden Olen ' filhrt zum Auf-
treten von Wasser und Schwefelwasserstoff in den Gasen, _

~Die Anweawhext von Phenolen in deu 019:1 hat eine schnene

»WEIM vorbergcheado Euﬁemunc dw~?beaoh .aus- dammdl nnd ein‘.
“Kracken “der neutralen Bestandteile wilrde zu ~elner wmerklich” gmmeren

mmww;nwmmmmﬁe

“wiirde des’ der richtigste Weg tur Vergrisserung dor Benzinausheuten sem

~ Durch ‘das” Entzichen” der Pheriole wird “das” spezifische” Gewicht "des” Olés™

- herabgesetzt.~ So * nach yollkommener Entfernung der Phenole aus einem -

- Rohbl vorr spes. Gowicht 089 diescs Gewicht apf 0,97 gesunken, Zieht man -
“in Betracht, dass der Phenolgehalt im O} 30% betruz. so lisst sich_daraus_
das spez, Gewicht der Phenolo berechnen. - Es betriigt 1,03, Geht man jetzt

_davon_sus, dasa Rohdl mit einem: spezifischen Gowicht von 0,99 uns 33%.
Ambeutoanmhemxmknvuﬁlhtwm.mm:tdchmhdertheo-
retischen Formel des Krackprozesses die Ausbeute an Krack-Destillat fir
die neutralen Ole und. die Phenole berechnen, wobel wir das cpeziﬁschr
Gewicht des Krack- mmw als umrmm’mehm ‘Wir erhalten -

ol ﬁm."foxzueh, cine xwezmxx‘m:'m;u AM an kmck nmmat ax.“
lenolo 5% mehr als du gesamte m

. ‘ Jﬂ‘desmheanmmhieferﬁlesgeschiehtimStaat-.
hchenBetriehe in dermgenannten ..ﬂﬂasigen Phase“ (Abb. 31).

betragterzoat nndsteigert siebtmmSch!m bis zu 40-503t,
wobei diuelmhm Drucke nur eine kurze Zeit angewandt wer-
_den. Der&mmwnziehuichin Réhren von 85 mm Durch-~

'mmmdmml&mm&smmmdmﬂmnmje -
mmwﬁmmw.mnmmnﬁmm

ubréackt.. mmmxmwmmmm

wWM@&tVMn&ml’Wx% nicht
Mefgt. mmmmmmom.mm-




I8
t‘eu' gclion schwiicher und den dritten ganz wémé oder iiber-
. haupt nicht. Die Krack-Vorrichtung arbewet nach folgendem
Schema. Die Pumpe fiir kleine Drucke gibt das rohe O der
EunpeCfﬁrhuueDmckewemer.mbemdrm dan m in die







160

Ofen durch ein im Rauchfang befindliches Schlangenrohr P und
. zwei Vorwirmer iiber den Ofen. Das O wird so allmihlich bis
zu 4200 erwiirmt. Per Druck betrigt bei der Pumpe vor dem
ersten Ofen 20 at, weiterhin sinkt er stetig. Nach dem dritten
- Ofen ist in die Rohrleitung eine Scheibe F mit kleiner Offnung
l‘emg\ehaut,hmterwelcherdervrmk fale, dle Gasesachauav ~

schwere Krack-Riickstand anssehexdet und am Boden ansammelt.
Die Temperatur im Verdampfer betrigt am Austrittsende tiber
2000, - Die Gase, das Krack-Destillat und-die mittleren Ole gehen’
weiter in die Kolonne H, wo der schwerere Teil sich als Recycling-
oil aussondert, wihrend das Krack-Destillat in die Kondensatore .
1 und P iibergetit.

Das spez. Gewicht des mhen Krak«DatxlIates wmi durch
die Kolonne H- reguliert: je hoher die _Temperatur der aus-
{retenden Gase ist oder je mehr direkter ) pf eingefithrt wird,”
desto schwerer ist das rohe Destillat. Gewohnhch wird auf ein .
rohes Destillat vom spez. Gewicht 0,80—-0,81 hingearbeitet.

Die entsprechende Vorrichtung kany ebenso mit Riick-
fluss des Kolonnenriickstandes im Of veling oil), wie mit
Beiseiteschaffer; desselben arbeiten. Interessant ist, dass man -
‘durech Kombination des einen Verfahrens mit dem anderen den -
Kradﬁbetﬂeh nicht nur als Mittel zur Herstellung von Benzinen
“ausnutzen kann, sondern auch als Destillationsvorrichtung, -
welche direkt, ohne weitere Verarbeitung, Ole mit _gewiinscht
hoher oder niedriger Viskositit und hohem Flammpunkt - -lie-
fert., Ferner liefert das rohe Benzin, eigentlich ein Hrack- -
Destillat, nach erfolgter Raﬂmahon und Rektifikation niicht nar’
Automiobilbenzin, - sondern auch Motorpetroleum; der Bestﬂla~
tionsriickstand stellt auch noch- einen fiir Dmeseimoiore brauch-
baven Betriebsstof dar, Zicht man schliesslich in Betracht,
dais der Krack-Rilckstand ein durchaus verwendbares Material -
fiir den Wegeban darstellt, se muss, man zugeben, dass die
Bedeutung eines solchen — Krackbetriebes keine geiinge ist.
Abgeschen von der geringen Ausheute an leichten Benzinien,
die dureh die Natur des Rohols sowie durch- die geringe Krack- -
stufe bedingt ist, kann eine solche Vorrichtung immerhin ren-
tabel arbeiten, da sie zwei Funktionen: niimlich, die einer
Krack- und einer Destillationsvorrichtung, gleichzeitiz erfiillt.



Die mm-@a»xmmm hﬁngen natﬁﬂichwmmw
_gewdhlten ) Modua des Krackens ab, ~Es 3eiemMer ;;gewﬁhn-
R e Krackdeshtlat. e
L;Spw Gemcht bei 200€, ., 080-—0,81
,“Begmnbde&Siedens_he L R
i leﬁ%ﬁmmang.be; bxa zu-,mwoac
“” = n-'_a_;o_._;_;o”‘ : —2206— —,—,V—v—:—T.
v 95% ) n nno 7-50—2600(3
: Gehalt an Phenolen . . . . H”mm‘ _
R __,, Schwefel e e e 0,9—1,2% ‘
- S —— Rec—:}cling-oﬂ =
‘Spesif,. Gewicht bei 200C . . . . 1,010—1 9_15
FIammpuuktunchMartens-Penslw iiber 1200
.. Beginn des Siedens bei . . . e 0 2900 -
lﬂ%&bergang—bex—bm—zu gy GO0 G
2% W aw cm ey e 100G
| _30% fl PRt ., | .; U mpe
' 40% ", ,,,,,, e e -3300C— —
g e C
i ~Viskosx‘tit nanh EnzIEr bei 500C 5 Y 4":—60!5
Krackrﬂckstand o
Viskmitﬁt nach Engler bei 1000 . ., . . 200—-80°E
Erweichnnzspunkt nach Kraemer-Samo& . 200-350 .
tberm. Sxe wu'd durch . lmlorxmettiache Verbrennungen des
' Rohils und der Krackprodukte erhalten und ergibt aich folgender-
“weisemdmbezﬁglmhenwen. o -
100 &g Rohl, d0=099%0, . . . . ﬁ 8:)50cal 955.000&1. |
- Krackdestillat, ds,_o.erl, « ersie eie se _29&484 "-
- Kondensat, d5p=1029, . . . . . . . ...302.544
Krackriickstand mit einem Emiehw T
punkt nach K & 8 38°C, d,0=1128 . . . " =290688 "
Gaail&(wed/cbmbeiwﬂw. e v o o o = 82880 ,
s = 971106 cal.-
k ; Diﬂm l.'l% 16.106 cal.
‘ mooo cal.




- ;”Dle‘zweifeuwé‘xhnliehkeiﬁ dimr owei Gaae aat im Kracken

in den: Vorwﬁrmnnga-
m des, 'l'nnne!ofm uqtérwurten sind. S
—— Die Km bilden sich in einer Henxe von 5—-'1%. , .
«»memetzm schwankt- m%wg!at"WWGam’*
- &m Kma Gew&nlich lmben sie lo!gende Znaammenseuung

bmnmmmw 10.000-—1!.500 ‘cal. Im Gase bleiben
mehmlwgldmmmzmmmmlwm ,
%Awmmmmhm | gut mit -




_Viskositas - bei - 1009 wEmeichummkt aath ms;:ez. Gewicht:
Qﬁw .Kraemer-Sz mowwn e beLzoac,m

%025~
- --~~"-1045_..._  :
3.070 o

mz ;\

= koef mFdEFEmiWW!wwﬂew
Temperatﬁrinterva!l ‘zwischen "dem - Punkt der Erweichung und
X der Schwelle des Brﬁehigwerdens. T
~Wenn das geb!aaene thnmen mch semen phymkalwehen
'Exgenschafben nach zwischen dem ‘Naphtha--und - Steinkohlens
~asphalt befindet, so muss das Krack-Bitumen neben das gebla- -
~sene_in- der Riehtnng—»deraswmkohlkp!azierhwerdemml-’&r
- Wi isteseingeeignetes}!aterial.ﬂsbwtztwenizin :
'Schwefelkohlenstoff Unlaaliches. “Die Werte dafiir® schwanken
_in_Abhiingigkeit vom Erweichnngspunkte des Asphalts von - 2% :
—hei 250 m:u-&% hei 80500, 1 ?
‘mer-Sarnow, 2 S
‘Nach Dr. D Lohmann (Erdol und Teer, 1926 699) soll
~ein - Schiefers!, nach dem - Blﬁnmer,Verfahren vmuchsweise
gekraekt, folgendes ergeben habea ,
ﬂschez Gewicht l.m Vso-—9°En
war es nicht mehr fliessend; Schwefelgehalt 0,55%. Regelmiis-
Vondanmwurden etwa 150 kg iq ciner anchaanlm
nach Bliininer verarbeitet. Resultat: 46%.Leichts), 2,2% Wasser,
42% Asphalt, Dernstmcm.dniuderneimmbmm
‘wurde.  Der entstandéne Koks ging ifi den Asphalt tiber. Das
"lcieht&hameinmcewidxt 0,813 und 73% bei bis zu
mﬁmmwwmm (Heizdl), Das erhal
.tene Rohbenzin (d,; = 0,768) ergab, in swei Fnktkmnmm
53%‘?“3%%“(6,,:9.1&} “und 86% 8ch
(8,5=0,788). Der Asphalt hatte ein spez. Gewicht von 1,118,
‘,wurmitm!mt. mmwmmm dnm!. - Benzols'

sll‘




o Bin th, dasi al znw aromatiaieren, d. h. €3 bei hoher -

prm It W@fd‘m"‘dﬁ*mhﬁrﬁm”
_worden, In &bhwat von der Arbeitstemperamr 600—7500C
_erhielt " er: "Benzol 1,5—59%, Toluol .15—55% und Xylol

mg.ﬁ—ﬂﬂ% ‘Diis Gas hatte die Zusammensetmng “CO,. 2,35’»,

““‘C‘.H,. !8,7% eo“..xa.s% R{IW,B% CH;“"“&.Z" T j’&

Dr. D Lobmanu. ..an Verwertnu N W .Ezdal und Toer“
1928 — Nr. © (Ergednisse der Blimner-Methode), -

r. N Weidoerpass. ,.Uber WWW
li. 'I‘uuau: r. couaaua. .Kmsurumumacmma ‘
—g KemuepeRof cuox.® anpm.!‘opmm‘lm e
- Albom: Ritg Folovkivitolstus 19181023, - =
B Hozamos. W mnmpscmnmmm\mom. 3..!‘09.
S Cuammu®, 19336 5.

w vmr. .wtvmv MWM nm:um.
© " ton® Bremn. Chom, 1928, 823, .
sjmmmmm b Ooleae! Gcam A. Bnrnt

Tteheten. ' 5’ M Suhuo' wl ‘HH- .
“holc; oot

f;.f;im m m M n Wm mz.




D ‘ e De 3 t i ' ! at f 0“ d e 8 R ° h 6 Is..

~Ein Oh We!cbes bis zu- l% Schwefe}/‘i\d bis zn ’l% Sauer-"%
.:.‘f‘:‘::’_stoﬁ.{enthﬁlt, kannmnlcht ao widers!andafﬁhia xezen_'l’empera-

—tatsi uraetztresrmcb leicht,—So-kann- mschzwiachenm
lezo und 1500 eine’ ;eltwexhxe Entwicklunz vnn_ﬁa& (H,S) fest-

Q 404 . —— , - 1 T Va,knum.. e

= ;'.VGewﬁhxrxliclrzes e
B

= .ﬂ 2*4——".4.’_",""';» 5 r's —

Abb. uo Spe:. Gewichte des Rohbldestillats bei m&hnllchem Dmk
o und in hohem Vakuum. K

,_v;.',:

i
§

sm.cm chte der ¥

stellen und bei 3000 — gine systematxsche Zersetzung des 0!5 mit
bestiindiger Gasentwicklung, Die Temperatur des siedenden Ols

_steigert sich noch, die der Dimpfe nicht mehr, . Das Sinken der
 Viskositdt der aufeinanderfolgenden Fraktionen, ebenso wie das
_-_Faﬂenduﬂmmktesderi‘mktionenerkmmndchnurdmcb_
eine  Zersetzung infolge der Krackung. - Der Gewichtsverlust des
"R&&ubeiderm&nlichennestd!ationanseineml}ng”"
'betrug bei normalem Druck 5,7%, im Vakuum von 8 mm Hg nur

02%. Mm&emﬁhﬂuhewnaﬁmdum-
mmﬂ:ﬂidmn Druck eine Form. des Krackens darstellt,
“Wwird am besten durch den Vergleich der spezifischen ‘Gewichte
mmxmmmmmmmmmvm

in der bbizen mphiadm Darstellung (Abb. 84)




' der'mokhlﬁren Unmmizkeitanaefﬁlm.mdermanemh.
- dass fir hochaiedende Kohlenwasserstoffe ‘die  Temperatur der
UMndizkeitmhnenﬂﬂtnndaichbiam 1740 C senken kann.*

| erstellungemethode, von 0,94 bis 1,0,
mwmmmmmmm&m
f;;oewmwmmmmcmmom,mm
 gwischen GM.B'I m die t!er &Mm Bmmkohlm&o m
Du ape:lliuhe Gewicht der mcemiuhe. ”
MWW&WM nkhtﬂdeh i!mm
Mmmwmm -niedriger.- Hanf

o '» ua. m»..m.m as).




~=~--0W¢b die Ewmmm:vmmm lﬁngst
bekannt ist. istdie Uts&he derselben - noch nichtwanfgek!ﬂ&
Zerml de? wemn Mo!ekﬂ!e der- schwermn Frnktion vor
B SiCh gehe.
Beilﬁ.ugémmAnfhewahrenmigen die Brennschiefertle ein

————— Anateisendeamfmm&wichtes;‘“‘wutlich hat folgende~
WW:W&WWWW

- Bpez.(;ewicht | B
—des ursnrﬁnzlichen 013 = dééﬁe!benﬁlsuacheinjihﬁgem

S 080 o8
08“ T 0,852 "
SEREE ) . S

bmhammnmhbeidmm(curwituh)

| r findet eine Dichten.”
#nderung kaum statt, Ein Ol mit dem spez. Gewicht 0,982
mmmmwzﬁmmmmm

m “u ii:.-?‘w:‘f-e:“«n" 24 D IeOeNe _
mmmmm(xm)mzwmwmm;
W&MVM&W«W%



; Wmnnd&mh ebenfansmm ala beim Benzin
derdzmnaﬁnaﬁon. R
= Fie- mittlem Ole ‘sind- sie von- Pro!. Kogerman‘o’) :

mrmld l.omvistdermittIereAmdehnuan”
Mmmmomm 15 bis 400 C bestimmt. worden.

; Fﬁrdﬁammrmhmvmmmm Hﬁuea)‘
_ bmﬁmmtwom

”:_i,‘, Nach Eﬂ'iet. mﬁm I.. Bd. _ :

%) . Kogorman. Physical Properties of Ewunim Bha!e 0!!:.

")"‘J.‘ Bhn.‘w m 4,, m ,



-Ausdehnungskoeffizient -

zwxschen 150—400

1 u’
g et wn
R rnmry
B s ik Bess Bl
&

1

ichte

i

RSN ot 1
i kg
s 13
BAgret

Abb. 3& Bczlehun;r zwwchcn dem spez. Gewicht und dem Ausde!munzsa[
U A e (ocmzicmcn der leichten Fraktionen. e

_Die spe:iﬁsche Warme.

“gind von Koze rm_an»!) durclmemhrt worden

e ey e et

’ %) P. Eogerman. Phys. Prop. of s-t. swo ou-.




T tur wachse - Somi Tt dis A
im&m&wmm
@vnbhnkﬁww“mmtm und dem”
.zmmmwmam& Brennschieferilo noch nicht bestimmt
_worden.  Alle Bestimmungen fiir Naphths und Erdslprodukte haben Gberein.
,QMMM&NWM%WMM&:M‘

mmmm
- LT e T I e c--?‘+u

Dadiaspu. W&m duﬁmnﬂletaﬁom Kourmtn bel 20°
wmmma. nach H. Eraussold?) der beste Koeffizient fir
mhmmmomu&.ommamwmmm

Mwmwmmwrmr

“bervechnen; - - )
. c:o-}-m“""m'

Mt—mem.-&mem:
wwqauwmmammm Die epea, Wiirme eines

m m Cruu-xnuuold das folgende: o
cz._.--t-wm-u» el

Dio Obarﬂachenapanuung. o
Entmedma dw Butimmngen von Kogerman')

8 B.luuuu- Dloqn.wuu von m Pmm
;;mmmm “mmmﬁmmw




betrigt memzmmmaﬁ;m ,ft;f;_ ., ‘::7? i

n - Die Dielektrititﬁtakoustauteu. e

- wsind von V.- Kawrﬂ) ‘bestimmt worden und
; zwar filr dle neutralen*‘l'eila"des 0!3. we!chesaus dem Rohﬁl

Df der neutra!en dle
3,114

Dbmmwmmmmnmmmmmr Ko-
walev und W, llluionov bestlmmt (&pw npaxIazgof xuxmm

1033, 237/60).

v s&mmtam'wau ———p————

. g ch Elementusnalyaen |
““und die" Verbfannungawarmon “der- Mo:"’*'.“

e mn&mmmwmmmm_
 tive Destillation (Kracken) gewonnenen Gle sind auch die Kuker.
mxemmwt. Der ungesiittigte Charakter teiﬂt sich
BWMMWWMWWW

: t)v. x.o.ﬂ Mwmw 810-
;ﬂmamumm a-a.m




Bei einer mphiachen Wiedergabe der_ M&M&
Ole um! ihrer Verbrennﬂnzswmﬁi‘fn der Bombe (Abﬁ. 36) I’ in-

T wr’hmnnn:swm
Abb. 36. Bmchung wwischen dem spez, Guwi:ht und
o der ‘berbwnuuugaum uu (iln.

denwir,dauduVerhﬂltnisdmerWerteeinlinmist. Zah- '
* wirieswiat

m(z,ss-d) w/z.

| Sinddied!e jadocbmit
mmmmnmmvmmmm dxe;
zweitacemde. Die m mmte Gérade. m dasselbe
mmmmwmmmmummmm:
‘aus dem  gegebenen empirischen. Zahlenverhiiltnis ervechneten
‘Werten Gbersteigt im allgemeinen nicht +0,3%: nur in einem
MMMW&meoﬁﬁwmm
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" % des Wasserstolles > L
A&ﬂ. ~—Vuwtnh swischen dem m mt Sl
e mm ﬂ',_}__j_ :

:oxeo;.tcaso
eaao.m
mo-m
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.G fn—”“’de’*ﬁ' Wassemoffsgimweu um! den Verbrenuunga-
. iissiae Hrennstofl
K. Luta. “Tehnika Ajakiri. 1931, 1932.

*:ﬂotekulargewichte der Brenuschxefer&le.

—Mole ‘*”mmmmmmmmmemm;
* mentell festgestellt, mﬁd@t@hnMQ Unt»ranchunxenxenﬁzt_
~jedoch ~schon - eine - Genauigkeit,”~ Fiir "solche Falle

wkonnenmdie»«noleku!smwichte - QUS = der»folgmden Gleichungm
berechnet werden :
TI

Dxeae Gleichunz b&ieht sieb auf phamlfme Ole. Ihrer Aufsteb *
hmz liegen - folgende- experimentena Werte zugrundes =

“[a20 | Destittation ughEnz!et

ox-wc eox—mm -84 | 1615
10, 8 50, N7|-. |
J%0, 68 80, 120] .|~
130, 26 - 900, 19}
P iyt ey 18 =
0. 9

S ' 0%—- WC m%—“ﬁ" 101 | 1585
2 <. S 2 . i Y m .3 .o l‘l —. -

0‘.’-—132"0 60 % —16°

142 40 150
20.‘ 147 80., 176
30, 151 ..__k-ﬁ), 165
140, 158 95. ~ 198 "
_ 0. 160 —
‘o o} 08850 —1889C- -60% 21791 145 | 1620 -
b ERA go?._ﬁiw ‘90, 2l | T
- g m. m w',vm T e

eoe 209 ea.’, ur|

119 1575

08800/ 0 —2upC 00%—20| , 157 | 1560
. xof___m mf__zm S
o B s e A
ol | oz oe0l ms|
o w' ”t 95. 297 el
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_ g S o xonjen mn Dw mkdt Wder L
mlmmm gach dseserezeaeaung ist s!aich«* 25%:

immer eine_ Neutralitit in bung auf net!wlorangeemlehm,m
mé«k-a&mmwnmua&ewbermmu' al—
mmmmmmmmmmmdmmgeme
Smxt schwﬁcbt aclmu ein gtﬁudlms Waschen -des om mxt

: mﬁdiehst achwachen wsnng von- A&ali ‘vorgenommen werden, -
nmdemmdxel’henolenichtmeutziehen. ‘Das Waschwasser
- wird von dem Ol durch lingeres Ste sen und Erwirmen -

vgetmnnt. OlamxtderViakositit&—WEm mt’men biszu

WW@. dann ‘sinkt der Wmemehatt d- f
‘“&m Oﬂmandmlcmnmitzeﬁmom Gewichtgeht

| mwmmmmmmmsmmwmﬁ@
mcmm)mmeﬂma ‘Nach unseren -

,,,,, I m%" 'w am wiﬂen“ul




_mem&wmém &~B.«~vom~lemédurchﬁﬂensm»—
_wiischer, so_#indert sich vatiirlich sein_ mgewight und seing_
“ZW&W‘:‘I‘D& Vuko&ta!‘.““‘d@ erstg

-schwankt gwischen 60 und 80 E;,. Seine spez, Wirme istﬁ.&nerw
- Ausdehnungskoeffizient zwischen 150400 betriigt 0,00072. - Die =

----- ~Jodzah! ist 131, Das- uo!ekulamewicht in Benzo} 1st- glelch 2‘10. o
" Paraffin enthiilt es 0,2%.  Die Lislichkeit in- ‘konzentrierter

- Schwefelsiiure hetriigt bis zu 95 Volumprozent. - Die- -Verbren-— -
WWWWW

‘Basen . . . . o,z
Phenolen . . .. 225
MM”fiﬁ,Om
Sduren . . . . 1,5

e 100,2 o

Esmuuhiererwﬁhntwwen, dass vom Jahm 1932 an

- .

Die Buen.

muomm» mnm die Basen des Rahols eine

') P. Koccrnu. 0: m Mm d ao m mm :
: l!



e Die S&uren. e
,‘ogerman!} Iut diewélg'aktic b:a W Mvw% mm
rfomht. ebensoauek die?raktwn 1750-—&50 bei 40 mm. Fﬁr

...... msetzung whwaukt zwischen folgenden Werten: -
, itiaiateh 0% -
H e ,' o 9’7__10 4,0‘

 Prattionen | % | geteae. | saure | 30t mwemempl-
el em ] ywe-lntee | nbl ) sabl. | vische Formel | zitt
5529 | 592 |Gy Hyy 05 12

3330 655 1Cyy  Hygy 0 |
WV Cﬂ,‘cm'.%o, ..
246 | 722 c,,, s By o, 097,

‘7‘1.5:51 " z03 sy c,,., By 0; | 098

e - Chlor

—“Chlor findet aih In Kleinen llenxen in a!lea Frakﬂcnen
. m:. Diem:mdem Wmm T
‘ ‘ ‘mm ‘e #T e o i® a v 0 ‘ 008‘-0.21%
. . Woio . o LI T U,fﬂ%
» raffinierten Benzin - vom Be- - T

td@daiebwedhchedxonmrﬁnm Om%- S
mderfmmittmm 0.%8... 15%
: fm v o 0018%




Dxe“SchwefeImenge 1st m den annschiefemlen un allge-
Z meinetr nicht-hoeh.— lu“Abhanmgkmt‘vo, 8D wichtder-0le-

—schwankt ~sie zwischen 0,58 und 1,0%." Einem ériisseren spezi-"

mrxsc!xen'bewmhrentspmhtmmgmsmﬂenm&hweféf-' enm-
_man diese Menge mit den im organischenm‘l'exl _des Brennschie- .

— ﬂbemgenen 3ein muss (Biehe Seite’ 68)

fers ‘enthaltenen” 1,5-—2,5% “vergleicht, 8o ist _augenfillig, dass"
~ein hedeutender “Teil des Schwefels in den Koks und daa Gas

Dxe Verteihmg des Schwefels in- den - Fraktxonen des Roh-
haf?mf Wlttllch T) bestimmt:

- Fraktionen sm Gewzcht. % Schwefel

= e L e R } B
.. 200—2230 . 08808 . 108
- 2252500 0,9224 0,97

L Nach unuren B@tunmungen verteilt sich der Schwefel in den
leichten Firaktionen derart, dass seine Menge in den ersten Frak-
tionen gednziat.anmahlichmteizt,aeinﬁaximmm&en;

- 140—160° erreicht, um spiiter- wieder leicht abzunehmen, -

 Ober die Verteilung des Schwefels -in Brennschiefem nnd
Brennschieferbenzinen berichtet J. Hissin (1. Xnounn.

-~ «Cepa B cmnax n caamxenux Genamm ; .I‘opme Cmmm -

_ 1983, M lo)

1) ML Wittlich. JEinigos Gber den Schwelel im Kokersis und dessen
"“_Vemhulmmwten.“ Acta ot mmuﬁnnu Univ Dorpam 1928,

RER T



»f-mil::& Mnm;umm mm. x..rmmcm

08, Wistlieh - oBultrag sy waﬂsmm

; m*mammma.mm
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:atmht
v jvj_; g, ;;;;o.ass 128
‘ P A 0—0'.‘& e e e e m ’: 13;9

& s M>"r-“"ﬁ""j“}:’”/q . . ' o ' ’ ‘ ’ 0'93? i l‘,&

Fﬁr?’{dax ‘Brennschieferbenzin - - mit ~spez. Gewicht 0.7m
200115"., !loleku!mewichm'uudm—der e!ementmn‘Zuaam-

_smmm '

cﬁulzf

“worays ersichtlich ist, dass séino mittlere Zusammensetzung den
~Olefinen entspricht und daher eine grosse_Jodaufnahme statt~
fmden muss, Von uns sind in der Tat grosse Jodzahlen, 130140
ﬂber die - Bestimmung und - Bedeutung - der - Jodnhlen.jﬁt,
dxe Erdélprudukte siche: Hans Palegtro!emn 1931, 817, Nach

MWWJWWWMWWJ‘&?

‘scheinbar hohen Jodzahlan uigen nur einen Jodverbmuch fﬁr

Substitutionan. B
ZumSewadﬂrﬁeavonlnm&eeein,zuerwm,

~dass” Brenmschieferdle  in ~A%éton loslich~alnd, wahreid doch~die™

- Erdolprodukte bei gewdhnlicher 'l’emperatur in ihm wenig Ios-

hch oder gans nnlmlich axnd.

Zykliache Kohlenwassautolle im Brenn-
schieferdl -
Gwosdew und Nagornow haben im Rohil der Wei-
marnsdpen Schiefer zyklische Kohlenwasserstoffe mit 7—10 Koh-
. lenstoffatomen, ferner den. Hexaterpenen nahestehende Kohlen.
wmemdeoﬂmKettenmits-wmw
atomen und Mnebarakw mfmden‘). D

Dor mnmm ﬂanizer tchweﬁiger siure
L ~suf die Ole. :
Edoleana mmmw Rammt!m von" Erda!- :
mdum durch Lisen der aromatischen Verbindungen und der
“Naphtens in aw Wm mwm. Unrdh =

wm JWWeum m‘ xm.m




abmkﬁhltum mit nnsewu 'Iﬁ% ﬂiisaiser schweﬂtzer«Sdure .
* yerdiinnt, . mmmcmmmmmmme-
triehm gesehuttelt. Das Rohﬁl trenate aich Mmhanpt nicht
”michten. 5

o Bobbetzin 3 s o s 80%

. o .;,; w MDiestdlat Yon spez,“Gewicht 0.85“‘““53%‘“‘““

“*“dnkm zewaachén und analysiert. ~Wie aus r"‘fo!xenden Tabelle
- (Seite 183). ersichtlich ist hat die schwefhge -Sdure - nicht -alle -
= ungesiittigten - Verbindungen auszuziehen vermocht, da- nach der
_dodzahl ‘zu_urteilen ihrer noch genug vorhanden waren. Die

MMWMMvammmmmw
PineP“ merigation der Ole hervorgerufen.

“Die g'ewaschenen Ole haben einen m"wseren Wasserqbofl’-
xehalt.Ansdm Elementamnalysen folgt, dass die - Schmieréle
=viel: mtralexsmerstoﬁﬂm»wrﬁnﬂum euthalteu, "wflcﬁé“

keine!'hembaind. SomigtendmAnalysen

mam schweflige sam +Im Estnk. olme/
W Extrald:” - M’ e m deaPhenolcn

B .. 98T H .. seo"
7.eo .;-, 8+0 . 4% s+or . 1186

mmwmw%mm@mﬂm Das reigt, dass
“’j’;nllr 21% des aligemeinen Sanersm« an die Pheno!e cebnndeu .
%mewdwmm dass ‘das Waschen mit
at!i’ww!zer Siure bel den anmhlefer&en ni&t anwendhar
ist, ds bei ‘den gemannten Ten :
nchlef Tpro {mmdicfnihrl&ﬂch sind. n
" Die geringere Lialichke wmmm,gm 1
,mmmaumm'mmmwm der Kob- -
flilasiger schwefliger Shure mit der Vergros-

)
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* auch dis boben Frawmaich vollkommen dsen (Siche hieriber
it W-Seyer-and E-ToddCritical Solation Tempe
WMQLEMOLS% mnma’mmmcnemm
1083,828)

Von der Eignnnx der Brennschiefer&!e mr
____motorische Zwecke.

mmmmmmmmmmm.
uﬁdhiuudenbmtfgm!)iwc!mcwmmndfﬁrdimdnng
:mmmmmmmwm ‘In allen diesen-
~ Motoren kinnen aber:-auch Bremnschieferprodukte gebraucht
mmmmmwvmmm
~wiire.  Nur insofern erweist sich die Konstruktion dieser Motore
mr m eowen zm uwa, als der Vahnnehau




485“"

o normate Mass herab.und der@\renbmmh an- anmhmfemmdnkw
'ten ﬁbetsteigt Richt mehr den Verbrauch an, entaprechenden

Benzinmtoreu ldsst, sich da&kichzdumh Amntzunader hohen.
- Antidetonationseigenschaft des. Brennschieferbenzins erreichen.
: Beidenmm-mwmmommbmmdwmahmm
m?Erhﬁhung des thermiaehen Koeﬂizientéﬁ’mw

—-zuudung und'Verbrennung ererg!eich mit-den- Erdlproduk-
teu. DieseEmheinunghﬂnstmxfeuas mitdemungeaﬁtﬁgten

'*“dxrekter Destmatiou dle empirische Formel O. Hg,.,.. lautet,” ist,
sie beun Brenmchiefexhenzm bemnhe C.H;. gleich . mdbmm

“henzine ung Petrolenme im Mittel 5,6 ,.l und 6.5,!, wahmnd
~diese~VerhmmmbeLdemBrennxhiefemrodnkten entsprechend-
“6,4:1 und 7:1 ausmachen. In den hiher siedenden Fraktionen
-~ der. Brennschieferélemtaltetaicb dieses Verhilltnis schon bis
—z2u 86:1. Es ist schon- liingst - bekannt, - dassdiemeinden
=Motoren um so schwerer vgrbrennen,-je hoher der-Wert filr-das-
_Verhiiltnis C : H ist.  Daher entziinden sich die Ole des Stein-
kohlenteeres, bej denen das Verhiiltnis C:H den Wert 10 :1
~ erreicht, nur mit Hilfe eines Zusatzes an Paraffinil. Nach Ansicht
des Autors kann man diese Erscheinungen leicht mit der Annahme
_erkliiren, dass dem Prozess der Verbrennung (Oxydation)“der
~ organischen Stoffe, mag dieser Prozess auch noch so schnell ver-
laufen, ein Kracken des Brennmaterials vorausgeht. M. Fa-
W‘raday hat das Vorhandensein von Zerfallsprodukten (Krack-
- produkten) des Stearins in der inneren, dunklen Zone einer Ker-
 zenflamme nachgewiesen, indem er diese Prodokte mit einem
fsmmmmmmmmammm;
'zﬁm
| Einzweiwr.mm W behm VM akwt‘
dim Erscheinung weiter. Das Paraffin-ist, wie bekannt, ein
'sehrﬂmrm&mtsmm &wmm&wm

* therhitoen (m wm dabel leicht gekracht) wd e mﬁ




glnt der He:z-.._.»
.,.kugel,wihrend das aus- Erdolen gewonnene Gaso} schon-bei fast -
- dunklem Gliihkopf- arbeitet. Die-Annahme- dieser- Voraussetzung ~
mmmwmwmmmr
relehes Arbeiten der Motore. Die erste und einfachste Massnahme.
“eine- Forderung dea Vorwarmens, Verdampfens,” Krak-
_____ ~kens unid Verbrennens des Betriebsstoffes und besteht -in einer -
- Vergrisserung der Oberfliche des zu zerstiubenden Oles, d. h. in
“-derHerbeifthring einer moglichst vollkommenen Zerstiubung.
J&Abhﬁnzigkexhdamnr ohdeiskoszti&»desw{m—-MotoranW
- wandten - Brennschiefertles - grosser oder “kleiner “als die des
- gewthnlichen Erdélproduktes ist, muss durch. ‘Vorwdirmen des
_Qles oder durch &erklcinemng des Zerstanbers. oder aber durch -
—die_ei : egel-zusammen-eine- mog!xehshfexﬁéz
meubnng erteicht werdea. Femer begiinstigen eine Vorwiir- -
- wiung der Luft, eine - verfrithte - Einspritzung, aber manchmal
+ guch eine etwas schwiichere Kihlung des Motormantels densel- ~
~ ben Vorgang, ‘Diese Massregeln erhthen den Arbeitsdruck ynd
_ verlangen daher einen  dichteren Verschluss der Ringe, das heissere
"'W aber kann die Anwendung eines Schmiersls mit hohe-
rer Viskositiit als bisher wverlangen. Somit gehen die kleinen
__am Motor vornt n Umstellungen und Abiinderungen von
dem Gedanken aus, den Prozess der Zindung und Verbrennung .
_ zu -erleichtern und ‘zu beschleunigen. - Thre Anwendungsmig-
 lichkeit st durch die- zrﬁssem Antidetonationseigenschaft der
““Brennschiefertle ge . Im Speziellen wird bei den Benzin- -
- und. Petroleummotoren mit Kerzen der Durchmesser der Diise
- verkleinert, ‘der Uberschuss an Luft vergréssert und auf Frith-
Mgbhmdmmmdamanmum. ;
~ Bel- Diesel- und Halbdieselmotoren- verkleinert man die Zerstiu-
-~ ber, wumm«nmmmmmuzmwm e Zer- _
" sthabung. - Uber die Wirkung von Verkhlmmngendernﬁsen )




,,,,,

- Hinwelge” I Anikahwkﬁzeamann.mim:%ﬁéf
Wtriemtnﬂe%.&’etmlem_hl r.~49,, W)*Dmverwm de&‘

fone

gewohnhchen, nicht emreguherten Motoren zeigte eine bedeutende
~Kolksabla m,iummmmmmm
_'Mehrverbrauch an- Betrxebsstoﬂ' nm 20% Dxe Koksablageruns

durch ein’ gewisses Vorwirmen der Luft. indem . man letztere
“dem” mpnﬂ‘mhre “entlang laufen um, errexchte ‘man_vorzig-

fahlgkeit “der Maschme wuchs und der Verbrauch an Betriebsm
-stoff pro Pferdekraft sank sogar unter.den des Erdélpetroleums.-
_Dabei ist nicht zu vergessen, das_die Verbrennungswiirme “des
Erdélpetroleums -11000 . cal - betriigt, wihrend sie beim Brenn-
'schiefmwrpetmlemleich”mawwnf”diwwm
arbeitet das Brennschieferpetroleum dank der hoheren Kompres-
sion jetzt mit einem besseren thermischen Effekt. Die Kom-
“pressionssteigerung wird beim- Erdolpetroleum dnrch dle sofort
“emtretende* Detonation-verhindert—
—Zum Schluss bringen wir eine Ubersicht ﬁber dxe Zuaam
menstellung ‘und  wichtigsten Engenschaften der Scluet’ertrexb—
und Heizﬁle (Seite 188-189) o
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resegaming Mﬂ&uﬂm&fm:&l&.m& .\’v 9
" :ifi‘egee: minl edoa p-kivt bensind jo benslinalkoboll

T Aus der Tabelle der Elementaranalysen nnd ka!orimetriacben :
Werte ersieht man,- dass dxe anmehieferbemne aich uvon deu

“grésseres apeziﬁschesGewicht untemheiden.untereinander aber_rr

Wm ‘‘‘‘‘‘‘ e ._’,. L e vt it v e oy e
A Das spezifische Gewicht. ,,
ESi Die spez. Gewichte der Brennschieferbenzine betragen gegen-

- Autobenzin 0,76-—-0.75 bei 20°C “und fir Aviobenznne 0,72
_Dlese  Werte tibersteigen merklich - das spez. Gewicht des
+ Shellschen Erdsibenzins,-welches gleich: 0,725/200C ist. Die
- Erhthimg des spez. Gewichtes der Brennschieferbenzine bildet
kﬂm&ﬂsdu&ﬁderlndmtﬂe,aondmistnurdiel‘m
rennachiefer-
benziue heat bd 50-—5200. sie versieden bei 175-18000 und
entha!ten 25—30% bis 1000 ﬁbemethj‘eile.

, wmmwmmwmfmmmm
mmterﬂgemcuktemeinwandﬂeier?arhe.dmsicb
.- monatelang hiilt, - Sie besitzen alle einen charakteristischen
Gm&retmanZwiebeieﬁnwt Gewdhnlich nimmt man’

»»»»» au,dmdimrcembmden%wefelverbmdnngenhmﬂhre.
Daiajedochnichtmz richtig, denn bei 12%-und 02%

: Sehwfemmdnvntemhiedimcermbaehwermbemerken.

 einen  scharfen Zwiebelgeruch. Wir wollen nur drei von_
nen, die im Benzin anwesend sein kinnen, . Das sind




;_th-m

BN o T e T

wmmmmmn“m&femem -"* '

o hm ”.iéiliﬁ)(éﬂ'-hH n
iv.Von den.im. Brennschieferbenzin vorhandenen Koh!enwas-/--em

semtoﬂzmppen sind . die - Paraffin. -und- Naphten-Relhenmvo
e X\opwntemtb und: dxearomatxsche Reihe von H.Randﬁi

e nzo] wurde von J. Krau:ga) spektmgr_gphisch im Ben-
zin nachgewiesen,iebemauch—‘l‘hmpbem = EEaE

e mm—— R e b 0

“Dxe Wasserwsl!chkeit im” B’rennscbie{erbenzw, -

mge im Erdolbenzm. So wurde von uns gefunden: - :
Brennschieferben:in dea »

bunmmktea bestxmmt. ﬂ_Sxew ist. b@ntend grosser. als dxe;e-m .....

:_:,_4___.,&:' Benxxn Shch
d . 088

Tempaatnr \le&;licbkei e
-150C - r_.f“’. .- 0,016% .
- 210C . . 0090 “.,,,,L_m_' T G T
~240C . . . .- 0063, " -
e — ~-»~28°C -.-;;~. ~,~ - 0,930 0070,
ST ReC . S =, *{0’.0'82,,
"tach Ta rascnko (chtrb. ucc. 1931. !t) ist die “mﬂwhchkeit
- in Kohlennmmuﬂen el 20° C folgende; S

!nm‘o of""o‘o 0053%
'”Tdml.......o,o%"h

- L L] [ 4 & l B

= Cyclobexan . . . . 0010,
” Gmsnynchm Benﬂn 0,008,
zmswummwm
erknng den kalinmpermanganat&

» Ka!iampemansmt wird in ssurer Lisung (a,so.; {asg
momeutan ‘durch Schutte!n ‘mit . Brennsc!ﬁelerbenzin entfirbt,

e 8) J.xopvillem. B&m:m Um-.a.w.s:wm Dluut.
1927, e
f____.J}.,mnnnd. ﬂmmmw&mm

%) 4, Eranig Sur Pétude spectrophotometriqu :
bmammummammmmawmf




San m“w Sweduture wd t@s “des 0 mtersuhen.

"';::deerindimpfemigtsich

S&MM&Mmdetend-

' wmwmmmmmm Bxenuschiefer-
----- —bemnin” 1st “das” Produkt “elnes freiwilligen  oder “unfreiwilligen
;;W:mmaewmmmm-

.,, aummmmmmmmw

m nachiofe ’mmmum&mw
_:'.-*?f‘mM H. naﬂnau D. R P. 535833 Gber dis Verklolnerung des Robil-




i,

.__193,_,
wa Schwefelverhindungen erleideu bmmecken ~eine wstufen-w
 weise. Zevsetzung und'Vereinfachung_der Molekiile, indem sie
mﬁlcwmrmam!wmwdwmm&mmmm

. bis zum austretenden Gas abbauen, in welch: letzterem sie meist
...... .. die Form .von Schwefelwasserstoff annehmen.

'Snxmt k&lﬁl det scbwefelgehau; der Rohfraktionen ZWiBCllen

0 8 bxa 1.4% schwanken. und zwar in Abhﬁnxtzkelt von der 'l'nefe

=3 anf"‘ dem- Wege semea Abbaues bxs [TE Schwefel-
~wassersboﬁ zuriickgehalten wurde.—
- 8¢ wurden z, B." von uns folgende Schwefelmengen in-elnem”
mxmmxﬁwmwm'ﬁ?ﬁ%mxmm
gehalt von 114% gefunden EEEE i
Fraktionen Sm Gewicht - Scbwcfcl .
“‘“ o 23— 600 C... "-‘:“““' 06746 ‘0 5.) ST
S .,,,,_.~.60—-.80°C eeee 06770 - B | Jy - S
e Q0= 1200 € 07200 =L
o 120—1400C . . ... 0756. 1,80
, - 140—1600C . . . ‘-._"0,78{ 153 A
————160—1800 C- **;‘“. 0805156
Mmﬁ-»xso;.,zoooc e o,sg.; ————150———
- Uber2000C .. . . 0,868 B T L

- In rohem smamiaschcm Benxin mit dem spez. Gewicht 0,700 und mit
cincm 8chwetelxehal£ von 0,78% war der Schwefel folgendermassen vertei't:

_ Fraktionen ~ Spez. Gewicht . Schwefel
~bis 100°C .. .., 073 0,51
100—120°C . . . . 0763 076 .
_120—140°C . . . . 078F 1,06
TTIO0—I60C T 080 T T T LM T
. 160—170°C . . . . 0810 129
E xmmmnmmcdm B
mmﬂm Bchwcfel o
R
‘0‘ - m ’
.. 057
e ogﬂ
. ium e e e e

b 120C .
,m—moc .
- 130—140°C .

© 160—-160°C .
160-17°C .
© Gber 170°C .

u”Q:‘do;‘aootl.

13



n-zuliissig?—
: ; ichtet, die gewchn.
dimkt_oder induekt .eine_ Koplamder amerikanischen-Nor-
| ‘ ' "‘aozeletessich,dmimnemm”
niemals"mehr*a!a 01%’8@%@% m anlwe. B&h

wDa&xGapenst de;-* Eutschwefelung“)~—~!a~msogar 'a;e Praxis
aélbtwirttdiaanenNormen mwseitdemdwxmckbenmm """"

aieberenAmtieg !ndensmmatenderUSAﬁndetmmschon4

bis“zn:o,s%'ﬁcbwefe; im Bengzin. -
—=Die" e in Estland, wo das Benzin 0,5-21,0%*&!'1%
TeT"“‘tB’iIt.“ Tiaben ~deutlich gezeigt, dass vom Schwefel kelne
-Gelahzdmht,ta!kdenakﬁve,an! Metalle cinwirkende Schwefel -
entfernt ist. DasestnischeBrenmdﬂeferbenzinvertragtmr bei
einem Schwefelgehalt von 1,2% die Korrosionsprobe an einer
_Kupferplatte, withrend bereits 0 001% elementaren Schwefels eine
-Schwiirzun -des Kupfers unter-den n-hervor-—
Tuft. mmmm&immmnmmmmmm
mﬂndadchnnbeuhadetoz-lo Schwefel (Formanek,
‘Benzin und raats). * Joh. Szeki- (Mitteil. d. Hochschule -

Sopron, Ungarn) behauptet auch, dass bei séinen Versnchen die

derZyF "gefthrt habe. lsteadannaonotwendxsundhat :
eaﬁberkanptdnensmnbeidernaﬂinaﬁonmmmenmitdem ;

var jodoch s ‘Verluste von 25% Rohbenzin erkauft
wdent me mit dem Schwefe] gehen durch Polymﬁ.




it dem einen und anderen Benzm je 100 Stunden. Am Ende des_
5Versuehes wurden die Zylinder einer. Untersuchnng unterworfen.

““g“ebih:i, sondern seine Korroswnsfom tgtmm muss unbedmgt
-cnifernt—werden, = selbst—wenp ~ihre-Menge-wen —als70,01% =

‘betragen sollte. Filrdie” obere Grenze des “allgemeinen” Schwes
Telﬁ“eh’éltes-—iasst*s cmmmwﬁwfestwm"

meng‘e bis a1, 0% - unschadlich~ist.  Brennschiefer-Autobenzin
‘mit einem kleineren Schwefelgehalt als 0,5% ist auf dem Markt
fast‘s‘a’r ‘nicht zu haben. “der” Schwef ¢ '“alt"'ééhwankt zwischen
05 und 0,8%. B

— Welche ™ Séhwefélverbmdungen sind am scW
der Zeitschrift ..Petroleum“ 1927 646—-648 ist folgende Gradation

angegeben:
B Merkaptnne wirl;en auf l!etalle amstﬁrksten
T Schwefelwmmtoﬂ'wirktnﬂchstihnen‘ T
8. Freier Schwefel — reagiert auf Kupfer, Quecksﬂbw auf
_die anderen Metalle wirkt er nur schwach; :

4. Alkalisulfat chne Wasser — wenig wirksam
6. Snllos&uren wenig witkaam

sboﬂ -—aehrwenig wirksam S '
7. Anwesenheit von Wa.sser verzramrt die Korroslon. :
8:“ beim Erwarmeu - {st die- Korroalon etnrkar.

__ -Die Litentnr, den Schwefe! und seine Eutfmunz ana den i,
“Olen betreffend, ist soweit_ ‘umfangreich, dass es nicht moglich
. ist, sle anzufthren. Wir wekenhier nur ant elnlge neuere W _'
- ten allgemeinen Charakters hin: .
. -W. Fapagher, ,Quantitative Bestimm. von s und S-Ver»
: l:indungen ln Petm!mm nnd Dmﬁl!ation y: Zentratb!att. 2
A ‘l'aylor. ..Stndy of
- and Gas Journ, November 20, 1930 ST T




i AcFlr '"‘"’**‘ﬁherﬂﬂntsehwetefnw llydriem von, Braun-
L f”reexaxen“'“zr'r"mm 3 (- NI

S € P “'"‘”""”“"T‘“‘“"‘""‘ 'aaﬂaﬂ O!t l‘oprwelﬂﬂa
,1932, a& t. = cepa B cnanm i CIAHIEBOM | oenanne m. !‘op

fimaor ! = - g
PO DG RIS s b e - b . h 'V w PR
‘&m’fmaberuetaum '

,,._.,ml)m Schwefelsﬁnre sfeﬂt”aiich"fﬂndié‘"ﬂreﬁxféchxeferﬁle ein =
Univemalmitﬁel zur Raffination dar. ~Sie verbessert den Geruch, -
WW&“ Harzzahl, Natilrlich ist_ihre Emwu'kmxg _____
propomonal ihrer_Stirke. - Filr die. Brennschiefersle kann man .
-eine 96%ige Silure nicht. verwenden, noch weniger die rauchende, -
, da die Verluste dadurch 20 gross wilrden und der Niederschlag -
“gu dicht und schwer absetzlich wiirde, “Schon_eine Konzentra: _
ﬁonvons&mso% istmdenmeisten Fiuengenﬁgend um gute -
-Farbe - ~den letzteren hat
'jedoch Plumbit eine grosse Wirkung -Von grosser Bedenhmg
“filr die Batﬂnation ist ein Rohbenzin mit moglichst geringem
~Schwefelprozént zu erhalten (was durch tiefgehendes'Kracken
: “werden” kamn), da-die Vefifbestunﬂf mit 85%iger Saure—

“den Schwefe!xehalt nicht ‘mehr als um 0,1—0,3% vermindert. -
So.erhillt man aus einem Rohbenzin mit 08% Schwefel ein
BeMn(bisl’Is*’),daso.&—o,ﬁ% Schwefel enthilt, und bei einem
Rohbenzin, dmen Schwe{ewt lﬁ% betrilgt, sinkt dieser

Es Sst w&umhemert, dic erbeitnnc bei mﬂzﬂdmt
nﬁﬂm?mmmfﬁhm.dambeimmmhmdersaum
-mit dem Benzin eine starke -Temperaturerhshung und- manch- -
‘mal auch die Entwickling von SO, beobachtet. Sehr gute
Dienste lelstet ein doppelwandiger Agitator, mit dem man’ das
:;mmmummmmmmmm Von
qmw Behwefdnm nimmt man ca. G% Der Vertnst dnmh
= ““'navmamm Sdawefdﬁm geht die Behandlung
nﬁtM(mﬁM)m&.mdmenmw&hw,,;
,!)‘Mmmwmmmmmwu;




=

"fe!waasemtoﬂ tmddie Phennk entfemt.mm“vemenﬁet eine"
,m:lseﬂkamdamyon M%,in,emx_uemmmm demm
.Pherm -

Um die Bxldung ciner Emulsion zu_ vermeidem miss - man -
das Waschen nach der Schwefelsiureverarbeitung - mit- kleinen—
- Wassermengen durchfithren und sofort zur- -Neutralisation mit

ﬂlkah“schmten.‘"me Raﬂinatxonsveﬂuste durch_Alkali, .

, redestillierte Produkt muss man zum Schluss nocb einma! neutra-‘ «
Jnsieren;:manchmarimch”imrmumbm ~behandeln, vom~Wasser
“"abtrenhen und trocknen.” Letzteres” hat deshalb ™ zu geschehen, ~

-mrmmWBmscmﬂmzi-méhrWasser lost"als in dem
_aus Erdo] gewonnenen_.,und ‘weil _die kritische - Temperatur der
T Sattigung  mit Wasser bei Sommerarbexten schon bei 00 )
erreicbt wird. e

Die Rattination ‘mit Plumbit.w--v--:» g

lht Ziel ist — die Entfernung des Schmefelwasserstoﬁs,
der Merkaptane und die Verbesserung des Geruches.—Die Voll-
kommenheit der Entremung dieser Produkte wird im Labora-

R elche In Schﬁtteln des Benzins mxt Plumbxﬂosung besteht.
 Plumbit wird techmsch durch Lnaen von PbO in Alkali
“hergestellt:

PbO + 2 NaOH Pb (ONa)g + 830

Empirisch ist gefunden worden, dass ein Zusatz von Schwe-
felpulver die Verringerung des Schwefelgehaltes in den Destillaten
_beglinstigt, "Aus der umfangreichen Literatur {iber die Frage der
~Plumbitreaktion und den Mechanismus dieser Reaktion, filhren
wiram Ende dieses Kapitels nur einen kurzen Auszugan, 5

Die Merkavtane reagieren mit dem Plumbit antam tmter

gehen, Dieaﬁmimﬁehmfelmenge wird dadurch in der
~verarbeitenden Masse nicht verringert, es vollzieht sich lediglich
_cin Obergang in die Disnlﬁdfom, welche in die hihersieden-

schwefelirmer werden. Die ‘Wirkung des zugefigten Schwefel-
pulvers, sowie des Mischens mit Luft, beruht auf der Bildung.




imxgma, o,—“s ‘l’b-l-ZNaOH

Bei der Reaktion m diemwirkxmg von_ Alkali und auch_
" Die Doktorprobe st eine dusserst empfindliche Reaktion.;-f

aie zeigt die Merimptane schon in- eine: xomtmam von ~'
omos Mo!."'an.

grhﬁl langsam nnd azhwierlz sich abaetzende Niederachlige. :
rrrr . Ausserdem bleibt die Frage offenstehend, ob es notwendig ist
Spnmderuermeentlemea. ‘wenn im Benzin sowieso
- moch 0.5—0.8% damh Reaktive nicht ent!embaren Schwelels

m suunnag of Potr Petr. mmw :
" Rogenerating SBpent Sodium Plumbit Pm 'l'h'n. 45, 1928.

he Function of Letd Balﬂde ln ol Sweetniag Petr -
L Times 931,1928, e R
5 «,:.anoa,mammmmmm Sy
- Recovering Litharge, Oi and Ges-Journ, Oct. 24. 1929, . S
;f,,,io.Anu,ammmmonmma.m 2
A Lacbuaan, Mimvoﬂb mamxng Process, Ind Eng.

';‘)‘ & Mz 8 ﬂuunbovt. ..m. Mmtba m M m"




steueuge Resultate leferte; wirdtechmsch iu'Esttand nicht. ange- -
wandt. - ~Ihre~Ausarbeitung ~im - Laboratorium - ist ~jedoch - von -
uns= durchzetﬂhn worden:—l)as .WWesen dez Methode.beruht iu

“dureh” OXydation“erreicht “wird: Hypocmorit st -einer-der- billizo”“
sten und bequemsten nxymmﬂ&.niem aeineu&meam=

‘dung - besteht - in * der- Dosierung - der - Menge und in der Kon« -
-gzentration des Chlors sowie in-der-Alkalitit der: Reaktion.- Mxt -
kleinen Chlormengen wird das Ziel nicht erreicht, grosse Kon-
-zentrationen fuhreu Jjedoch in das Benzin Chlor ein, welches dort —

T e

atax‘ke wsungen bnngen die Reaktion zum Stillstand bei
schwachen kann wiederum das Benzin chloriert werden.

_ Auf Tiophen wirkt das Hypochlorit nicht ein._ Schwefel-
- wasserstofl_wird von ihm sentweder bis_zu Schwefel- oder,-noch —
weiter, bis zu Schwefelsfure oxydiert. Beide Vorgiinge sind sehr
unerwiinscht, und deswegen muss der Schwefclwasserstoff vor
- der Anwendung des Hypochlorits durch Alkali entfernt. werden

Die Sulﬂde werden von ihm zu Snlfonen oxydiert:

8—\_———“&\
8;/s+o,_ s\\0

Letztem sind schon wasserldalich nnd werden durch Wamr
anszewaschen. Die Merkaptane werden ebenfalls zu Sulfonen
“oxydiert, entweder direkt, oder iiber die Disulfide. Da das
" Brennschieferbenzin nur wenig Merkaptane enthilt, so ist auch
aevmmwwmmmmmmmw
~gross. Fir die Verkkinemsderwmm&w:
vmmmmmmmmwmmmm ,
===~ Be}* der ~ Verarbeitung - des - Brennschieferbenzins - soll &s—'-
nmumozmmmmwmmmm
mmmwgmmmm lgj




rnel’maa hu m Mmum as 'l‘mtinz
: mou-cu:om‘mmuayn

on‘

_ﬁ.j.,.l-_ eine Verbessemng der_ Gemches, 2. elne. Verhesserung

= der Farbe und Haltharkeit derselben, 3. eine Verkleinerung der

&mm“*mmm ihrer ,,akuven“ Form. &’eine Ver-
kl&inermde:nm_ -
- Die Bleicherden ra!ﬁmeren das Benzin sehr unvollstﬁndng
~ Von uns sind einige aktive Erden erprobt worden, damnter

~auch der kambrische blave Ton. Filtrol hellt das Rohbenzin -

~~~~~~~~ =feicht-auf, die Sch

s #indert sich-dabej nicht =Silica— a—
~ Gel adsorbiert eine merkliche Rohbenzinmenge, gibt “anfangs ~
. ghs einem  dunkelbraunen - Materlal ein fast farb!oaesBenzin.
Beieinemmeziﬁschen(}ew&htdwkohbenﬂnsvonOﬂsadsor- -
-bierte Silica 17% von spez. Gewicht 0,777, das anfgehellte
%Mmﬂnmm_gu spez. Gewicht 0,742" Der Schwefel-

;m—ﬁ— ihm von 0,60 auf 0,52% gesunken. lm adaor-

biertenTeilwarenO.Bﬁ%Schwefelenthalten.

Der blave Ton wurde bei 4005000 getrocknet und mit
mm&hwdmwmo verarbeltet, Dann ‘wurde er
melwm Bei seiner Anwendung ‘auf
.. rohes Krackbenzin zeigte sich eine starke Verbesserung - der
mmmvmwwmmﬂ, derSchwe- ]
te!z&attbﬁebjﬁochmeﬂm-t.

%W&Wndermekberéenmddubhm'rm
mmmmmmm Das nach
— dieser Methode raffinierts Benzin behielt jedoch einen ‘schweren
mmmmvmmmmmm
MWMM&hmfdﬁmwg. :




E “'*rm e

?Die“OMaMaM

*mtmwwmmwmmmmm
. leichtesten detonierte. _ Diesem fiigte man allmﬁﬁ@'toluo! hinzu, .
--wobei - -die_ Kompressmn erhoht : wurde, bis” wxeder die. Deto-

natxon erreicht war. worauf man wieder Toluo! zufﬁgte usw

TR ' n”Z’Benzms uut dxeser ‘Reihe ersah‘ dIeJemge
~stchnng;m1t ‘der-es-in-gleichem:Masse detonierte.— Die-Menge—
—des” Toluols "In-der gefundenen Mischung “war auch ‘die -, Toluol-
~zahl*7—Spiter-zeigte s sich; dass der- Begrilf-desallerschlechs—
testen“ Benznité‘”iﬁ”‘dehﬁbhii#di‘: ‘i’ih”d dékhalb"‘é’éhlug E. 'G" i‘é h”é’ni“ B

zwexer Kohlenwmerstotfe — des Normalheptans und Isooktans —
‘‘‘‘‘ - zu nehmen, Das erste von ihnen klopft stark, das zweite nicht.~
Als_Oktanzahl bezeichnet man die Menge Isooktan, welche man
-—~deurNomalbeptaxrzufﬁgen muss;-um-die- gle!c:he—I)etonm;umsnei:w
gung zu erhalten, wie sie das zu untersuchende Benzin hat. So
bedeutet die Oktanzahl 70, dass das Benzin im selben Masse ur
— Detonation neigt, wie emefllwchung -von - 70 Texlen Isooktan
——mxt 30 Teilen Normalhept.
-Die Bezichung - zwxschen Oktanzahl und _ der zuliissigen
I\ompresswn ist nach F. !!of fmann (Breunst. Chexme 1933,

‘3"6) folg‘ende

Zuldss:ge Kompression Oktanzahl

5,10 ~ 59/60
527 65
. 5,95 ... 79/80 _ L

- Die Technik der Autokonstmktion vemramrt von Jahr
“zu Jphr die Kompression in den Zylindern. So war in den
Vereinigten Staaten der Zuwachs der Kompression folgender:

Im Jahre 1927 hmenlio% der Automnb. eine Kompmaion v. 47
w o 1928 o e w '"'*i,,5,0
:x;_:;-ﬁ:m:;—:,f_lm:m";.._,.~ PR, ol e S - 5'2_

UmdieAnspﬂkhedeerkt&mmwﬁedigea.wer-

dwmmmmmmmmmuu&




S .,‘ T e —— 1Y (Premmm Gasoline) —

Wmﬁ”mf entweder durch Zusaty organischer
Blei- und_Eisenverbindungen erreicht: oderdurch -Verwendung -
-von Krackbenzinen. Das Brennschieferbenzin, welches ein Krack- -
prodnkt ist, Wizbestets ein vorzﬁghcha Matenal filr Zylmder mit
= ]

Die Dehnationsfﬂhigkeit ist fiir eine ‘gegebene - Kohlenwas-
uatxonaﬁhixkeit mit der wnge der Kette, Bei den lsomeren
verkleinerniesichimﬂamderZentmliaiemnzdesHo!ekﬁls.
“Inder Olefinmihe werkleinert _sich die_Detonationsfihigkeit “T“‘

mdwmm ----- ie~die- Doppelbmdung zum’. Zentmm tﬂckt. tmd
y&chst mit der Liinge der gesiittigten Kette1),

Intereasant ist zn dass die amcnkanmcheu Ben.
zine ‘hinsichtlich ihfer Klopffestigkeit in drel Klassen eingeteilt '
werdm,wobeisicbauch ihrVerkantspreiaentsprechend &ndert.

Pmiﬂm Gmlmc A e e . 62'—80

I»':‘W MC‘&”. .7.v.' c-ﬂc nM T
S DhErtomhmda nmwmmmm nicht‘;;
aumkﬁnm. %Ehﬁ&m@%wetelﬁnmln&rt .
WM%W@MM




v Brenmchiefer-!(ra&benzinvom spez. Gewicht 0.5 dea Staat* .
hchen Betriebea fo!gende Romenwmemogmpm. o

S

Koh!enwassersmffe der Pamfﬁnreihe - .‘ . 850

e s gy ~w - Naphtenreihe .-, . -4, -
e R ~w -~ ungesittigten~ Rexhr‘ﬁﬁt— -
; .Qw .,waromamcnenw_..mtwj.lw
DerBeLrieh_Kmﬁh‘:gg;; fﬁ sei -Be x ,fg!ggg,gg_gggamg_

mmensetzung an:- e e

"” Spcz. Gewlcht 0.743 SpeLGew. o.7a1

Ungesattigte Verbmdungen . 63,8 62,9
o potiiatipche T g g g
_-_-.N&phtcne-il»,’l———-—-mat%m———

cPamfline. . . ... . .. 267 264

 Aus dienen Daten ist schon e erseheu. dass. das Brenu-
schieferbenzm zur Gruppe der klopffesten Benzine gehort. Ver-
...suche in speziellen Messmotoren haben gezeigt, dass die Oktan-.
med&anmgicmmmm&znﬂ,mm
“schaft ist im hichsten Grade vorteilhaft, da sie gestattet, durch
Vergrisserung der Kompression eine Ersparnis an Brennstoff
- zu erreichen. - Ist doch der Wiirmeprozess, der sich im Zylinder
vollzieht und der mit einer Abgabe mechanischer Energie ver-
_ bunden ist, nicht nur dem Heizwert des Brennstoffes proportional.
~ Das wilre nur dann der Fall, wenn alle Brennstoffe unter gleichen
Bedingungen arbeiten wiirden, d. h. bei gleicher Kompression
_ des sich entzlindenden Gemisches und bei - gleicher Zusammen-
~ setzung der Verbrennungsprodukte. Doch schon die letzteren
 sind, der auseinandergehenden elementaren Zusammensetzung der
'Breanstoffe wegen, nicht gleich und ergeben einen verschiedencn
Nutxkoeﬁizieuten, ‘ausserdem treten aber noch Verschieden-
heiten seitens der Kompression auf, welche schon zu wesentli-
;'chenVer&gdunmdermmmbm Zwischen dem Nutz-
koeffizienten und der Kompression des sich entxﬁndmdea Gemi-
scm W fdm M&m: == **




i 28 . mmmmﬁtkam&-_" ~ _
= Nawrhch bmuchbschon«eiu_widemfandsﬁhiges Spaialben-
Mﬁmm,mmmn'
~Zyhuder, in dem tatsiichlich der dem mbgnenﬂmnnm&ent:_
~ gprechende erhohte ‘Druck erreicht werden kann. Dann ermog-"
-licht-die- Kompress igerung -eine - Brennstoffersparnis bis-
g 25%. Bei den vorhandenen Motoren, in denen eine Kom-
—pression von nur 4—3 at vorgesehen ist,-kann nur ein Teil der -
Eraparnia realisiert - werden, - So haben die Motorstrassenbahnen -
Reva!a beim- Gebrauch von Brennschxeferbenzm -elne - mnttlere :

zandum vergrdesert - usw. Dies aﬂw sind Kunstgriﬂe. die
manmllangelanspezielle_ oder fiir grdaseren Arbextsdmck

. Im Jahre 1932 hat der Betrieb
..Kiviﬁh“ ‘spezielle verkleinerte Dilsen fiir Karburatore in den
Handel xebracht, wekha nur exnig'e Kmnen kosten. Wie dxe

xlnenparnis von bis m 20% erreichen.

Haulge Bﬂdungen.

Bei lﬁngem Aufbewahren nnzeaimgter Kohlenwmer- :
Me.damteramh ‘der Brennschieferbenzine, bilden sich in -
Ihnenmﬁmkhe%rbmdmn,wemdchmmder
~ Gefilsse in Form von viskosen, schlechtriechenden, gelben Nie
- derschliigen ‘ansammeln. Das sind Produkte der Autoxydation
. und Polymerisation. Ein solche Subawmn _enthaltendes Ben-

“*zin hinterliisst beim Verdampfen in der Schale eine- ‘klebrige,
nichtﬂmuge!lm ‘Die Literatur, diaaicbmitdieseri’rm
mmmwmmwmumwmu




bmtmgjwﬁmkbemmﬁhdm-?mmuwmw
_wird jetat viel Aufmerksamkeit geschenkt. Es sind Normen fiir
‘- die zulissige Harzmenge ~aufgestellt worden. - Gewdhnlich wird
~die amerikanische Norm von 10 mg Harz in 100 ¢cm3 Benzin als
, zu!‘a'ssig anxenommen. “Jedoch ™ herrscht in der Methode der

\ "dxe im- ’-Benzm geftmdeue Harzmengeﬂ stark von- derMethode derd

- Bestimmung abhiingt.— So gibt das~ Brennschieferbenzin - inm-der —

"vonﬂerkmnkanerwvorges&mbenen-kupremen—pohéﬁew%

K gsschale eine grosse Harzmenge, wihrend bei Bestnm- "
mung in einer’ Porzellnn- oder Glasschale die” Menge missig™ ist ~
‘Hier. spielt zweifelschne. die katalytxsche Wirkung der Kupfer-...
“oberfliiche eine Rolle, Ferner sind auch die Wanddicke der ! Schale, -
_die Grisse der zu erwarmenden Oberfiache, die Stirke des Luft-

-zugtes-tiber-der-Schale;-die-Anf temperatur_des»Benzmsrdxe«
‘Davuer der Verdampfung usw. voh Bedeutung.

‘Es hat sich-des wextemn cigt, dass die Harzmenge im
Benzin unbestﬁndig ist. - Die ‘einmal - bestimmte geringe Harz-
~meng?wwchst in-manchen Fallen schnell bis-zu-hundert:ja: sogarw
bis zu tausend Milligramm!). So sind im amerikanischen
Krackbenzin nach einem Aufbewahren desselben zwei bis drei
~Monate lang 200 mg Harz gefunden worden. -~ Im nicht stabili- -
sierten Brennschieferbenzin, welches gegen zwel Jahre in einer

_verzinkten Tonne gelagert hatte, wurden von uns in einer
Kupferschale gegen 2500 mg Harz gefunden! Es entstand somit
die Notwendigkeit, nicht nur das vorhandene Harz bestimmen zu

. kinnen, sondern zugleich auch das zukiinftige potentielle, das noch

- entstehen konnte. Eine guverlissige Methode fiir diese Bestim-

~mung gibt es aber noch nicht. - Andererseits mehrten- sich die

- Nachforschungen nach Stoffen, welche die Bildung und An- -
reicherung von Hamtoﬂenmverhmdemvemﬁchun. Diese
Nachforschungen sind erfolgreich gewesen. Die Moglichkeiten

_zur Hemmung der Autoxydation sind im ' Laufe vieler Jahre
von Ch. uonresn nnd Dutres erfonchtworden.we!ehedie

) NedE Bodendort. (Ober dio katal, Beelnflussung vou Am
mmmmm st Astoxydation eso Kettenreaktian.



isse apier zur Bakimplung der Autoxydation -
wandten.v ""’Erlomhungder Hemm ungs-

drochinon”al” AKFolela; weldh “bet Zugabe von
rochinon ineimgommﬁoqvq?rmmmm;

wmnwn des Akro!eins‘ dasr—Verham dm Stymlsfdas*
~Austrocknen - des - Lelntls - usw.~ wurden - durch - ~Beigabe - dieser
MMWWMHWF&W e"‘ﬁ“&”fafe—-—
-von ihm untersuchten Stoffe und die’ gefundenen Gesetzmiissig.
-wkeiten;“‘“ Nach-Mourean- -kinnen “alle oxydationsfghigen Stoffe

“die Jluﬂuxydation ‘hemmen, also - ,,Anthymm “gein..- Nur..in .
seltenen Fﬁﬂen bemht die Hemung der Amdatxon auf einer
—Faralysierung- ositiven ~ Katalya Btors, dem dxe Autoxy
kﬁnnenjenachdenvmtaudenpmxtiveundnegaﬁve Kataly
satore sein, So wirkt CH;NH..HJ auf Benzaldehyd als Anti-
omen, dagexen auf dle Oxydaﬁomdes Styrola als Prooxygen
Vsie doch ‘nur eine hemmm Wirkung aus_und konnen in kef- :
sem Fall den bekiimpften Prozess villig- zum Stehen bringen.
-Thre Wirkung beruht aof der Hemmung der Bildung von | Zwi-
schenprodukten®, mit denen sie selbst in Reaktion treten. Der
Bildungsgang der Peroxyde und die Wirkung der Antioxygene
- ¥ ‘Phenole anzewendet werden, durch fola'endes
Sehema wiedergexeben o

""A+0, A(Os), A(O,)-}-Pheml A(O)+Pkenol(0).
‘, A(O)-I—Phem!(()) A-{-Pbenol+0,,. :

Aaa dem Scbema ersiehz man, dassdie anﬁoxygene iu Wirk- =
'flichkeitdenmndes Peroxydes katalysieren A0y >A+0,
Mourean. hatmhdiethunzda bekannten Antidetonar
mm(c,u,).unmmmmdmuemw |
'MAatimymm. Koureuu vertﬁttdieAnsieht,dmdie-
hmt m »ﬁo mmmmwwmm_




0T
8 :M"'L";ftﬁatam“«mtonatmu verbreuneu

mE&maeieufeimgamswfepwelcherMutoxydatwn»hemmenw
_hier angefiihrt. Es sind das: allusséure, p — Aminophe.
_nol, Auilin, Diphenylamin, Hydrochlnon, Nttrobenzol. Phenol
“Dimethylanilin; Kampfer, Naphtalin, e “
P aminophenol t) u. 8 e

hxer, 8o mbt es -auch- dort eine anfanghche lnduktxdnspemde 2).

-withrend derer der Zuwachs sehr gering ist.- Ihr folgt die niichste-
Penﬁmx&ameilmwaepﬁmm‘im
_jullgemeinen Beobachtungen fiihren bei ~Brennschieferbenzinen
ﬁlostige Gefﬁsse Zu_einer - schnellen'"‘Anreicherung der Harze,"
‘chenso_auch _geschieht _sie durch: Einwirkung direkten Lichts
‘und erhhter Temperatur. Das . -von—Harz-verkleinert -
die Oktanzahl, Gewohnlich setzt ein Harzzuwachs von 2o mg dxe
wOktaxmhum:Ll.ainlnm.m!m.ra_. -
~“Jedenfalls steht die Frage der- zuléssizen Harzmenge vor--
liufig noch offen. Die amtlichen Normen gestatten nicht mehr-
‘als 10 mg Harz in 100 em?; in \Vulthchkat werden jedoch Ben-
-zine benutzt, in denen der Harzg “vielmal griscer ist.— Sagt-
“doch die Harzbestimmung im f fizierten und frischge-
kauften Benzin nichts dariiber .wie gross der Harzgchalt
‘nach-2—3 -Monaten beim Gebrauchen - des Benzins - sein wird. -
Nach unseren Bestimmungen wiichst die Harzmenge im unsta-
_bilisierten_Brennschieferbenzin um ca 3 mg tiiglich. - Stabilisiert
nennen wir cin Benzin, dem Inhibitore (Antioxygene) zugesetzt
sind, welche den Prozess der Harzbillung hemmen. Solche
_Stoffe werden schon lange benutzt, Ein Benzm, welches mit
ihnen beschickt- sechs Monate in einem Glaakn!ben gutanden
hatte, zeigte fast gar keinen Hamnwachs. Welche Stoffe zum
Stabilisieren benutzt werden, haben wir oben schon erwithnt.
Man muss aus ihrer Zahl nur einen ‘billigen, fliichtigen, 15sli-
chen und larblosen Stoﬂ amucben. wenn man bei der Farbe

) !autemnrdo von‘l’. Rocernvﬂhmdderwmkonm !n‘
mm:.mmmmwmmm
" nmmmmmmmmaemmmm
E AWM%MMM&MMN!WW&&:
B mnm'mwmuwnnt.




{ !and 7o diesem Zwecke_achon sext
Mnnngdesl!etriebes Sillamie-benutst. Es-ist- ungwei-
‘“felhalt ei’n guter’ lnhibitor. der auf lange kzt ‘denHarzzuwachs

=serdem - da elb~ ﬁxbﬁ“‘Fﬁr AT vmr thﬂgkeit """
—zu wissen, dass echou die gewihnliche-Raffination-mit- Schwefel-~
- siiure,-Alkali und Plumbit ein praktisch- harzfreles Benzin lxefert
%ﬁw&nﬁmﬁwﬂmﬂm 0= »

T H-Normann_hat Gelezenhext zehabt. alle estlﬂndischen
—Benizine in~dem " Zeitraume _von . 1925—1983 kennenzulernen
_und hermhtet hier(&ber ausfiihrlich im " ,,Tehnika Ajakiri*, - 1933, -
~Nr. 10 und- lt/l?:‘“Seiner Meinung riach; haben sich die Eiggg__
~schaften des Brennschieferbenzms ‘bedeutend  verbessert, - ‘wobei -
wjetztauc!rder Hamnwadmerfo!zreiclrbekﬁnft‘wir .- ur-
~den in einer Benzinprobe, welche anfinglich Spuren von Harz -
enthielt, nach 6 Monaten nur 1,2 bzw, ‘3,4 mg Harz ‘gefunden,
wobei die Benzinﬂasche im Keller, bzw im Biireauraum gestan
: Waa die in Rede stehenden Harze eigent!ich vorste!len.' -
und am:h der Mechanismus ihrer Bildung, ist von vielen Autoren
-genligend erforscht worden. Diese Harze sind Peroxyde. . Prof.
Kogerman hat durch Analysen der hmigen N‘ederachlﬁge

erwiesen. Dnrch Vermche an reinen Dio!ef‘neu melang s

‘Kogerman festzustellen, dass nur Diolefine mit konjugierten’

- Doppelbindungen schnell Sauerstoff absorbieren und sich- poly-—
- merisleren, withrend Diolefine mit isolierten Doppelbindungen, -
‘wie ' B. Diallyl und 1,4 Pentadien, bel gew&hnlicher'l‘empmtnr
 chne Katalysator keinen Saverstoff aufnehmen. Aus den Frak-
_ft!m des Brennschieferbenzins gelang es Kogerman, kristal- —
linische Kdrper mit einem Schmelzpunkt von 83—91°C und
lxanixe Nladmdamge m erhanea. Ihre memenaetzung war”f"
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107—-1089 Sa -8
Cuccm‘70M00¢08‘.4vvtcv-585
e ._'; 10,4 .,.j‘r?. e 92 .«.;.;,.f, 86

v ' ,’;' 289 Coaiia lg. 32.9

C_. . 624%; H *wr«‘—mam%, ————————— o 286%;—

“"M.Hartmann und Max Sexbert hahen ein Tetralino
~ Peroxyd erhalten (Zblatt, 1933, T 1125).
;~~ -H.-Hoek- und -W.-Susemihl- haben dasselbe gefmxden -
und Peroxyd quahtatxv mxt-Fe(CO)yuachgewiesem-_ 1Zb}. 1933,
....... 11287

MwZeﬂnsky-!ms-ebenfaﬂs-ﬂdas‘Pem&deyﬂohW
~ bei dessen Oxydation mit Luft erhalten.”
‘Nach. den vorhandenen Erfahrungen vollzieht aich der
Harzzuwachs im in gasformiger Phase gekrackten Brennschiefer-
_benzin bedeutend schneller, als im Benzin,dasdumhxmckenin
benzxn des Krackbetriebes Kohth-lirve, ‘das eich sechs Monate ‘
im Reservoir eines Motorrades befunden hafte, nur 68 mg
_Harz in 100 ems . ‘Benzin gefunden. Gleiche Werte _wurden
fiir ein Benzin gefunden, welches im Laboratorium in einer
Glaaﬂascheeinlahr langmtandenhntte. Dagegenwurdenim

‘ Harzwertq von bis zu einigen btmdert Hmigrammeu erhalten. Es

: ktiutemantmmerken,dmuucbimmtbeﬁsben,nacbder ,

~ Methode von Fr. Fischer!) durch Hydrierung des Kohlen-
oxyds erhaltenen Benzin harzige Niederschliige erhalten werden,

- welche in ihrer Zusammensetzung den obengenannten éhnlich sind.

- benzin 3) gefunden worden. anwnizmdaaenﬁmmﬂan
wmmmmmmmma% :

" 1) G Tropsch fand im kristalinischen Nisderachlag: € — sw.ssa;f
H-—M:o-m;oa.m:.ma.mu. .
%) F. Plocher, Gea Abhandl, 1L B4,



"’mz vamg enttmen’ lisst, da_die_

g e » e

gmmm&mm@fm hervorruft. — (D Brooks, Ozme,
*--Journ, Inst.- Petr Techn., 1933 "
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7 - Der Anﬁimmn&t. Bes :

Lo ;NschdemVomhhzomc.Nunn ‘(Refiner 1932. 434) ”
wurden Anilinpunkte von Benzinfraktionen bestimme. In unse-
m&uk&nﬁu(m&rmmmmitelmmcewkm |

—von- 0754 (10 == 209) - und - mit ~der Gumzahl 6,5 mg/100 em® —
mmmwwwcmmmmm
A/axmaiwmoc.




__1,_,;.;,.:;,_;;;.,j;:.: \ mmn Gewicht _punkt Gewicht punkt e
sza- coe_-o.esaqo.soc 0,634 wa-ez’,o.:aaw L
~. so-- 82 0693 32.9 0695 - 270-. ..

S e

110 =1200.759 =22, 0282 ——
L+ 23.
umﬂff 0,87W15 ?{; S e

- Die - angefithrten - Zahlen - beweisen eine Anrexcherung der -
alxphatmchen ‘Anteile in leichteren Fraktionen, wogegen in allen .
—andem‘dieazykhschenaxesmndtenuzmmlmh_glmhmémmﬂ
""" “teilt sind,

Das Motorpetroleum.

I Das Brennschieferpetmleum hat—bei seiner Verwendung_
- zur- Zimmerbeleuchtung keinerlei - Vorteile vor dem Erddlpetro--

=leum.- Seines —eigenartigen lﬂemches -und-des-Schwefelgehalts-
_wegen ist es sogar fiir diese Zwecke weniger brauchbar.  Anders
steht cs in bezug auf die Motoren. Das Erddlpetroleum vertrigt

- in den Motoren keine héhere Vorkompression als 2—3 kg, da die
Eigenschaft der Kohlenwasserstoffe im Motor zu detonieren sich

_um_so_stiirker auspriigt, je héher ihr Molekulargewicht ist.
Gewohnliches Benzin klopft zwischen 4—5 kg, Petroleum also
noch frither. Brennschieferpetroleum vertriigt jedoch héhere
_Drucke und ist infolgedessen Skonomischer, Es wurde in Estland
mit Erfolg in landwirtschaftlichen und Schiffsmotoren verwandt.
Der Standard des Motorpetroleums ist noch nicht endgiiltig fest-

~gesetzt, Jedenfalls werden vorliufig die Phenole aus ihm durch
Raffination -entfernt. Die Siedepunktgrenzen sind auch noch
“nicht festgelegt, doch sind das engere Fraktionen als beim

- So wurde durch den Staatlichen Betrieb ein

Mmmmmmm gebracht, dessen spez. Gewicht

-0,83—0,85 betrug. Die Siedepunkigrenzen waren 1602450 C,
der Schwefelgehalt betrug 0.3-!,0%, der Flammmkt nuh
Mﬂrtem Pwky &ber wc.




schusses _in nemcm gezogén mm Ausseracht!assen
dieser Bedinsunzmhrt ‘2 eim unniitzen l!ehrverbrmu von

—Mmmu&wb(ﬁw aehon h&m Brennxchieferbensz

mt, Diewichﬁmmxmmnmmmsenmhmen sind. ausi
“der Tabelle (S. 188) zu erschen. =

— s Motorpetoléimm wird m Kmkbetriebe erhalten. —

Das Motortreibﬁl.

DieseBemiehnmgistfﬂrdioachwereanﬂhtedesann '

xmnmﬁnaaamwmmnmmmmmmmh
ﬂcm -Motorpetroleum gewonnen.  Das Motortreibil  (Motor- -
- naphtha) ist mehrfach auf ‘seine Branchbarkeit in Motoren mit
Glﬁhhoptmﬂftworden. Bei unseren eimen Versnchen mit

086090
§1-60 C.
B, S —
- 20%
- 40%
28%

pf'o * 0110 o




e Eineu guteuRufxeniggsj; da&!!omttgw‘m der bekannten
.Firma..D = F _y;nihm.:mhnel!auteaden.ﬂimdmmmﬂndet,

e
&m 0 T TR T g § i’"'“‘ d““’“"' i ' -

— ;nmpnnm “im-offenen” Txegel
o Reksbildung - U T IUIUTL
___..Gl&hrﬂﬂmtané. R e

Unﬁiahches in- Benzm
v«‘ii»““‘-—f-“—‘il’benole e e
" Farbo des Tropfens . .. L

Verbrennungswﬁrme
Sledet blB ‘780 i ® e O o;‘c_'..,n._:o_;o _"_.:..i‘"; .
” ” 2000 ”oo ’,o . 'o o« o

Fal’be deS Destlllats e e e *

i

Temperatur des Gl(ihkoptes ‘hoher als bei der Arbeit mit Erd-

olprodukten’ halten, da die 'remperaturderSelbstentzundunc,
derBrennschieferﬁleh&zeralsbddenErd&mﬁm

Es sei nebenbei vermerkt.daas die Verbrennungsbedingun-
gen in einem Glilhkopfmotor und ebenfalls die Ausnutzung der
Wirmeenergie des Brennstoffes keine guten sind.~ So fanden -
wirbeieinemxiem!ichcmcmsedwnmnndbeiAnm '
dung eines guten Gasdles folgazde&nslynda&mpuﬂgm
00:-5.3%, 03-123%. 00--0.5% 5

00:—-8.196.03—15.0%.00—0.3%. Dabel erwies sich
Brennstoffverbrauch als 332 g (PS) Std. betragend.




Vzwecke. % B, zumren “der._ Achsen von - wmneus
und lakomntiven der Gruben, erwiesen: sich - die - hochsiedenden

llate des B Hm;_rat‘;ggmr ieae_wurden-weder raffi--
niert noeh fr&tionie_gg. Die”

gegen 460
' ten, - Auf- den hemeren Steuen war ein -
= austmcknen nud Klebrigwerden- dxeser Ole zu bemerken. In-
,.Zdiéérisafe!mng erwiesen’ ~sich-die-Fraktiotien ~des - Recyclmgw
" 0il'vom Kratken von Rohdl “als” bedeutend besser, Diese Ole’
‘Wm als dxe gewohnhchen. aus Erdol gewonne-
-men raﬂim rten Schmiersle, -
- Die . Untersuchungen - im Lahoratonum ﬁber dze Anwend-

barkeit der Brennschieferile fiir Schmierzwecke ergaben-folgen--
“'dea ‘bei der_ Vakuumdest:ﬂation emeMch.Md&u@du.

ntralen Teile, welche keine For OIT—

bilden, d. h. mtt alxp!mtiache und aromatische -Verbin--
dungen. einen merkhch grﬁaaeren Rexbnnzskoeﬂmenteu bemtzeu

mnznndleichtenaﬁinationdiewrhandenenﬂizedsdmﬁen der
Schmiertle zu verbessern und schliesslich die Ole vor Autoxy-

~ dation zu schiitzen.— Die Kenntnis der Antioxydati
lﬁsnteinebefﬁediseudemnngderletzterenAnfzabeerhoﬂen

" Von unserem Mitarbeiter J. Hilsse1) ist eine umfang-
reie!xe Arbeit auf dem Gebiet der Vakuumdestillation geleistet
“worden. Die Destillation im hohen Vakuum bei 8 mm Hg wurde
mitdemkdt&daﬁmmnenmiteimm(}ewicht»
von ca 10- vorgenommen, Es wurden 6 Fraktionen und der
memmmmmm : 3. Hisse-

zmmmmmmmmrmmmam
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m einen viskoaen Stot!vomeuen. " Die elementare Zusammen-

,setmng der “Ftaktionen nntzmhemet “Bich - wenix .vonein-
aader.""}ﬁ_,: deuten en merkt man in den durch
Asphaltmm Vou der Annahme aﬁm

: ; -8ein-
dﬁxften,wurdeuaualetzteren die-Phenole- axtfemt. -Es-erwies-
sich,- dass- in- den neutralen - Teilen- auc!;uuhdemﬁntfemeu
wmmwmﬁﬁimf
(8. 215) ersichtlich ist.
~—-Die Viskositit der- Fraktionen wird dm'ch dm Entfernung
der Phenole stark hembxesetzt, Kennt mandasllengenverhﬁlt»
nis der neutralen Teile und Phenole und die ihnen entsprechen-
den~Viskositaten, so kann man. mit Hilfe der spiiter abgebil-
-deten Kurve der Olverdinnung- berechnen;“'dm~in~der~—!-‘raks—
_tion Nr. 3 die Phenole bei-809C eine Viskositit von ca 6,8°E
haben miissen, wihrend diese in der allgemeinen Fraktion g!exch
,Z.Oundbeideaneutralen'l'eilen 15°E ist, -
——Belm—Versuch,~die—Typen- der - Sauerstoffverbin: —-in—
denneuu'a!en zu erforschen, konstatierte Hiisse, dass nur
€in Teil des Sauerstofls der neutralen Fraktionen auf die
- bekannten ‘Gruppierungen des Xthers, Hydroxyls und Karbonyls
entfallt, - Jemerdiel-‘ukﬁonaledet,ummmehrverbleibt in
ihr durch gewdhnliche Reaktive nicht fes
d, b, sle enthillt desto mehr Sauemmaverbdndnngen von unbe-
kannﬁer Struktur. Diem ulzt die folzende Tabelle.




/(s. 218).. Das Resultat d der Gegenuberatez ist wr dxa Brenn- .
echieferﬁ!e sehr gﬁnatlg _

themmrk = N
mJgB ﬂue;&mxmnmmuv ;meEigenach, dar. hnh.,—i’mm,;gkcmr annsch

 Rohotles, ‘
o —— Miiresli- mmisa voimalusist Eesu pﬁlevkivist. Tehn.—Ajakiﬁ, 1930,

— - yKarborbiihapaik Eesti. polovkivis®, Tehn,  Ajakiri. 1931, Nr, 8.
sfmwa*mrrﬁmm. e e—

—;-;‘4 ~~~~~~~~~ Zur Feststellung der -Anwendbarkeit - der-- Scb:efemle zur~

- Olgasbereitung wurden einige parallele Versuche mit Schieferilen
= und gewohnhchem Solarol ausgfefﬁhrt. Dle ﬂle wurden tropfeu-:

ratur wurde vermntbe!s eines - ~--Thermoelementes im- Inneren

—gemessen. Als eine allgemeine Regel ergab sich dabei, dass

- Schiefertle bedeutend hoher kracken -und dass zur-Erzeugung
derselben Gasmengen, wie aus dem Solarél, man sie um etwa

__60—1200_hther_erhitzen musste “Folgende Ole wurden dabei

“angewandt: ™ boIaroT“i’ix”s’”‘dé‘iﬁ "’Erdol”‘”&;;,““f 0,860““’“’V'xskomtat”‘
1,65 E0y0; Flammpunkt 85°C; Koks nach Conradson 0,029%;
_ Destillationsgrenzen: 0% bei 2199C; 50% bei 2840 und 93%"
~bei. 8600; loslich in konz. H.SO, T.4%. Schneferolfrnktxon
2150-8059; dae® = 0,910; , Phenolgehalt - 22,56%; Koks nach

WWH%{%&%M%;SW
etwa 240—-3000 Koks nach Conradson 0,26" .

_____ — Ausbeute an Olgas:

‘ 80!::6! . mmmmm—msﬂ ' Diesels! .
,gbeiwc...mcm’/x bei&l&".. 898@'/3 wsa':' :.Man'/g
.015 -..m ;"' ,,@ -..m L -m qoom »
W i e e  ; e ‘m . .o‘” o
' Ammhwmtenkmkteeinnecyclinzmlmdersmtlichem
Krachnhgemiteimapez.cewichtvon w.weldteabelawc'

' nur%’?cmﬁ/zmmeneuxte. ,
_.,,‘Q,_._’.;.Dio ,,Versuche.' y Rohbenzin P hydrimn, lmthen Zum Ziel.
_ein Benzin mit Schwefelgehalt zu erhalten und des-
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genschaften - zu- e!forechen:*—Es -wurde" emewsﬁrim
einigea bundert Einze!verwchen durchgef

Tan. Die katalytische Hydrierung der. Ola mm erfo[zreichste :
Mnml zur Entfernung von Schwefel aus ihnen. .- Wenn eine wirk- -

hche und #usserste Notwendigkeit vorliegen  wiirde, so kénnte
_Tman mit’ Hﬂfe der Hydrierung praktisc!i‘de—"’”j" 1z _"‘Sc!\weferent-

= Verwandlnng det ommscheu Sauerstoff-und. besondm Schwefe!-_ii
- verbindung‘en inw reineﬁ Kohtenwasserstoﬁe setzt mren Sxede-

“hei i83° der entsprechende Kohlenwasserstoﬂ Benml — abel:m

schon bex 809,
- Fir.die ertolgreiehe und vollknmmene Hydriemnz mnas
_man ‘besonders “aktive - Katalysatore anwenden. Die einmalige—
_Anwendung von Wasserstoff unter Druck ist nicht hinreichend.
~Eme»vo!lkommene—Entsehwe{e!unrmt*daber~mfolze~der~UW
' kehrbarkext der Reaktion:

RS+ 2H, +—

ind RHS + stv

unerrei ;‘fnw Il}dnel’ung m”mehremn -Stufen—fiihrt _demu
_erstrebten Ziele' schon nither. In_vielen Fillen wird es fiir die
Praxis genfigen, 70% des Gesamtschwefels zu entfernen, Schliess- -
—~ lich kann man- sogenannte ,schwefelbestindige* - oder  giftfeste -
Katalysatore anwenden, zu denen 2z, B. die Molybdensulfide
_ gehdren. Nach den in Deutschland und in_den Vereinigten
~ Staaten ausgefilhrten Versuchen arbeiten diese Katalysatore
~ mehrere Monate. Uns interessierte jedoch die Moglichkeit einer
__villigen  Entschwefelung und_ die Ausarbextnng der

- gen zu ihrer Erreichung. X
- Aus der obengenannten umkehrbaren Reaktion gvaht her-
vor. dass die villige Schwefelentfernung bei Verarbeitung in-
eIneumnurdanntchhm,wenn der gebildete
~ Schwefelwasserstoff im Moment des Entstehens sofort verschwin-
- det, ‘Das wird durch eine chemische Bindung desselben erreicht.
- Der Km.tymor muss genfigend aktiv sein und eine grosss
'”‘Z%ern&!m “besitzen —um—die — Reaktionhervorzurufen,” und -
 _muss, zweitens, den entstandenen :Schwefelwasserstoff bhden.
Er selbst wird natarltch ‘dabei verbramht wenn er jedoeb




‘billig ist, so macht das nichts aus, und- schliesslich kann man
jhn- regenerieren. Als solch ein billiger, iiberall zu findender
Stoff hat aiek das Bameisengrz erwiesen. Wahrscheinlich ver-
Teiht uicht allein das Eisen, sondern dic Beimengung des iiber-

. all anwesenden ) dem hergesteliten Priparat die grosse
Aktivitit. Die gute Vorbereitung des Katalysators ist die erste

_Bedingungfiiv-eine-erfolgreiche Arbeit (Patent Staall Breans=—
Verwalt, 1330). Die detaillierten Bedingungen der Hydrierung
sind in den Artikeln unserer Mitarbeiter Hiisse und’ Koern )
aiseinandergesetzt (Tehnika Ajakiri, November 1930).

Die Hydrierung kann sowoh! in der gasformigen als’ auch
in der flissigen Phase uynter Druck ausgefiihrt werden. Schliess-
lich ist nicht nur die Hydrierung des rohen Krackbenzins, son-
"dern auch des Rohdls und noch weiter — des Brennschiefers
selbst, moglich, Es seheint am ratmnellsten zu sein, beim letz-
teren zu-beginnen, jedoch treten hierbei technisch-tkonomiselis
Schwierigkeiten auf. Der Brennschiefer verlangt fiir eine erfolg-
veiche Hydrierung vollkommene Trocknung und ein feines
Vermahlen. Ferner muss man zugleich mit dem Erwirmen der
niitzlichen organischen Mssse 50—60% mineralischen Ballastes
‘miterwiirmen-ufid den mineralischen Schwefel hydrieren. Pyrit
<wird schon bei 230—3750 reduziert. (G.Gallo. Das Verhalten
den Pyrits gegen Wasserstoff. Zentrbl. 1929 L 1886.) Schon
das ‘irermabkn des Brennschiefers bis zu staubformigem Zustand
ist infolge der Anwesenheit von Kalksteineinlagerungen sehr
erschwert. Ferner ist der Hydrierungsprozess der Paste nach

Bergius selbst mit Schwicrigkeiten verbunden.  Awnch .ist

 die Steigerung der Olansbeute vom organischen Teil nicht so gross,
&s&s sie die grossen Ausgaben fiir die Verarbeitung zu rechtifer-

. tigen vermiehte. In einem Aluminiumapparat gibt reiner Kuker- -
sit 65% ﬁi. Daé Hydrierung wiirde wahrscheinlich disse Ausbeute
bis auf 80—90% vergrissern. Doch schon die Destillation des
(ﬁsmdmer Paste wird die erste Sehwxengkextdarbzeten.

~  Bedeutend grisseren prakhsehen Erfélg kanti man von der
Hydvierung des Rohdls erwarten, welches dadurch ein spezi- -
fisches Gewicht von 0,95 erhiilt. Es ist nicht schwer nach der
Formel dies Kmdnprmm

(@n—do) -100
=g d,
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Mduﬁhmo,w% betmg. Auaihmhemtenteakmk

die Amw ,m Rohhenzin”mit dem spez. Gewicht 081Abxs»zu

Von den H.vdriemngsbedmgungen in der zasf“nnigen Phase
ten lfraltionen st &b bel sclhen, diesic-bi

ammmamtmmm'mhm Drucke
erforderlich. Als Nachtelle dieser Methode sind"die_grossen
'Dimminnen‘derxommfen unadie Ablagcmnz '.i B}

Mderwmmdmmemermﬁm Unter- )
MmderArbeitmhrenkﬁnnen,mmmAmAnfangder

BwﬁetnngmmaichdieAb!agemngmweh Durchblasen von
Wmerdampi beseitigeu, jedoch schon nacheinixen uokhen Ver-

mmanmmmmmmwmwmzkz
%bnﬁnmemiedﬂgm.wobeider%wfelgeha&m%%
bhwo.sﬁgebrachtwarde. T

“Die von der Oberfliche des’ Kutalyxatomentfemtmble
MMMWMMWZM .
mmngm c 93.2% H. s.s%.o+s A20%.

 Die tnmnwmmmmmm
Amwvwﬁum -Sie vollzieht sich - bei einem
Arbeitsdruck ‘des Wasserstoffes von ¢a 200 at und bei einer
WMM 3500 C.—Als- Katalysatore erwiesen-sich
gweier Stoffe - am - aktivsten: eines Metalles, -
'mmmmwm;awmmm




SO ——.

welehes - dabei - nicht - mduzienmwlré,mw B.- CrO:= Mit “olchen
_Mischung “gelang” €s_uns, den Schwefelgeha WMMW

wenn ‘man sIe ‘auf eine sehr_ grosse. Oherﬂﬁche anftrm PR B.
nuf Kieselxur oder Bimsstein. _ Ferner ist es von Wichtigkeit,
~dass das” Priiparat  frisch ist, oder vor Luftzutritt geschiitzt
wnrd.“ Die aktiven Pr&parate entzﬁnden sxcb an der Lnft um!‘_

——Awder "b’m (8.,32!) Tgbel!é. Wo. ﬁﬂi:dﬂt&hl&f’ﬁlle*aus
"der grossen- Anzahl der durchgefﬁhrten Hydnerungen atigegeben”
Faxiﬁ-vemeht- =

,:__emer mmmng von Cbmoxyd zmd Nickel. - Das- Raseneiseneer
‘kann- man teilweise ‘mit Dampf und Luft regenerieren, doch
“verlangt die vollkommene Regenerierung mit Siuren z2u grosae
-Mengenderletztemrund ist-deshalb unokonomiseh.—— ,
" Es ist bemerkenswert, dass das schwefelreiche Thiophendl
des russischen Brennschiefers aus ,Kaschpir® mit 8% Schwefel,
~welches als nicht reinigbar galt, sich leichter als das Kukersitsl
‘hydrieren liess und dabei séinen ganzen Schwefel verlor—= Gleich--
zeitig dinderte sich weitgehend seine Natur. Das urspriingliche
0! besass 10,5% Teile, dxe bm 1700 sledeten, das hydrierte Ol
hat ihrer schon 49,0%. '

Die Hydnemng ist in Estland pra.ktisch mcht durchgefilhrt,

‘gehalt bis zu 1% anstandalos , wird und die Furcht
vor dem Schwefel sich als tibertrieben und nnbegr&ndet erwima

Hydrlerunzist.amerdertenrenAppamtur,derhohal’reistﬁr’
Wasserstoff. Nach den Daten von P. Briickner kostet ein
Kubikmeter Wasserstoff nach dem Undevertahren hemm-
45 Pfg. gegen 6,5 Pfg. des Wassergases, -

M, Tilitschejew und Soledachijewl)hydriemn
das Rohdl dreimal nacheinander und erhielten auf diese Weise
,sehrbohe Benxinausbeuten bls,m 70%vmnGew£cht da‘_

,,rm. 1932



Acsbente der Hydrierungs- |
.- produkte in Gewlcht — % o

|58[5+:3] 8 2] & 3‘ ,»4

8| o ea;ni 7

o741]0005! 1057|0000 | 0,800
26,7 |32,3/21,0]0,784/ 0,907| 1,033{ 0,969 | 0,887
3 [ssa|1slomsfozioloss 0,984 | 0,938

mwmvmmmaiexmng. Die Ausbeuten .
derHydﬂmmmodnhesindtho!gendenMdasmprﬁng

Mﬁlbueehm
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.;Beriiin"“(bis znon; und gegen 16% Rlickstand Uber 200 erhaltes.

e

‘ms 70 8% Benzm lxefem kann und dass sich unter der Zah} der
“Verluste auch noch bis zu 4% Benzin befindet, 80 kann nach
Tilltacﬁejew ‘die"maximale Bqnznnausbeute folgende sein:
T - Wasser R R 6%

i

P :

= lntemsant ist dxe Fraktmmerung de&crhﬂltew Benzme.

- Fraktionen - - Benzin der ersten " Benzin der zweiten

TR b

..,msm Gevwi e

e 0742
= M"Sledebemnn . 469 c o
Nbls 600N ) ‘“"4% W_
e e
ey 1000 85%.
o """‘"'f‘;;“’ 12004 e ——————————— 53%’ e —————

M0 mg
e 1600 . 80%

1800 S 919

= 2000——————— *'w, 94%

~9930 97r' i
Verdampft Loy 2300 (98%) , 2490 (98 )
Rilckstand 1% 1%
Verluste u 1% l%

Bereiche von 0,01—0,04%. Die Zuaammensetzung der beim
Hydneren erhaltenen Gase war in Volnmprozenten auszedruckt

G"';g‘ d . CO,+ Unbuumm Snncntoﬂ lenwasser- Wauerstoff
S Gaes | TS T et |

oa2 ' s,oxl onx l 00% l m,.'.x
o _Nm&zeldlerl) ist durch_ die beiderJ.G.Farben-
.udmwmvmemwmmm

- -; n.m..umwmmvma.mw
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mmmmmmﬂwwmm mreine-
AM von 98—97 Gewichtspromten Reinbenzinferhalten

_damopmenmsoow pm‘l'mnaundmrdie"”” .
B Raﬂinienmz 150 m8 pm Tonue Rohl)euziu.w Die Verede!ungako-i

aeh!iwlieb Ammisationder—'AnMe aufmm~—nm~me.!

'rstenmnlaxa Kr.;r.
Kr. 024 pro

~ Aus der theratur nemmen wir nir die Arbexten allgememen

_Charakters der letzten Jahre: —

Mopvlllcmrndmz-mbumm &r—eﬁrmfmmﬂ
1027, -

C — ﬂbu die  thermische Zcmtmng m estlmdiachem schieterul.

: Tartu, 1929, -

E.‘l‘ﬂitsefojcw und Gaolodcehuow :

¢ und Bydﬂcrr-n

== der cstnischen und kaschpirschen Schiefertoere.~ ammxunz,,mmm
"Berglus: Dic Verfidstigung dor Koble, Petroloum, 1908,
A.Dyu- Verﬂﬂsﬂm m%mde!mm Bnnnhhle,cm.zeit. 19”1. ,
r.:.c..eumwmn.mm.n,ssz.

mmmonsmmmmmwlm ,
4- Burrel: Hydrogenstion Commercial Applisd, Oil & Gas Journ. Octob.

16 1929, Anonce of oile
o Gas Sourn, Sept, 18, 1930, | e

,_R.Ruuu end Bager: Guol!mmd hhbynymmoﬂ&m
wo Journ,'Jan. 29, 1931,

:G. zerh' nhnmmmmmw@mwaa.mm
c.m.mmmmmmm.nm& .

_Tpyau cosfepesnan fio Kpagnsry o raaporesmaanna. Jepumrpan. 3981,
VB.J. Watermann, 8, Jong and A. Tulleners: Contribution to the

.«L.’xogornan lnd 3. !opvnlam. M d Emnua 0£l~ ,
MMMMMW Techn, 1932 833845,
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,.uq‘a;xowﬂhmw!?olwkm temm!am la.zummlaesz, Tehn:’"‘&i&kiti 193&,,
o samt&t« NERE—
-—'—"Cta!ﬁr!mi.

1-P-Byrne: Recent Prozw.ss in ﬂydrozenation o! Petmlenm. Ind. and Ens.
.- Chem. 1932, 1129, .

uuotaan. I.Canuu, C. l!nuonap o A UMM Oﬁeccepnaanne
= caanmux ﬁeuanmm rn:xpuponnuneu nu.'x aumennen B’ npueyrerpan

Dne Phenole.

menter Phenolen vemtehen*wir“diejenigén “satren” Bestand-~
“teile des Oles, welche sich in Alkali losensnndrauszde,;j_ggm,
. durch Kohlensiiure verdriingt .werden. - “Allein -ihr einfachster -
-Vertreter —-das - Phenol-— kommt,~ falls-es “anwesend. ist, nur™
in Spuren vor “Die grosste Menge der Phenole des Rohls findet
‘sichin_den hoherén -Fraktionen, welcheohne- Zersetzung - nur-
WMWWMm:hWWMMW
-auch mehrbasische Phenole vorkommen — ist bis jetzt nicht auf. -
“geklirt. Ebenso ist der Siittigungsgrad der Phenole noch nicht
“crforscht, d. h. man weiss noch’ nicht, ob nicht ein Teil von jhnen -
hsdrierte Ablcommlmge von, benspxelswexse, thydrophenol amd.

19"6) Die Brennschie{etphenole bilden in Gegenwart von Bascn
_Phenolate, welche in Alkohol stark fluoreszieren und eine charak-.
teristische’ intensiv rote Firbung besitzen und dadurch auch das
Rotwerden der phenolhaltigen Brennschieferile bewirken. Ein
die-alkoholische Losung der Phenole gebracht
ruft eine intensive Fluoreszenz und Farbung hervor. Die Stein.
kohlenphenole geben dieselbe Farbung in ansserst schwachem :

Masse,
 Die Analyse der niedrig siedenden Phenole ist von Wei-
derpaas ausgefiihrt worden,der Fo!zendesgefundenhat

!
IGS-IWC 7,50 1084 120 §° 10680
103—tom | g 1050 15 ) s7as
BTN RIS B S
- 20402089 ,f‘?'! Tl2A60) -~ 2160
”"3”' e | -y QT

15



m&mw der nestmm«m’ eliies Rohbls von sper,
h ,W&Mrﬁw&w&mmkwfumm

Da.s as Anwachsen der Phenolmengen in den Fraktionen dauert
iedmhnlehtbisznm&hlnsaan' in den Endfraktionen nimmt-
-thre:: Henxe wieder ah Das aieht maxx bez der Dmtlllatwn im-

T i80=17 . . . . . 194 21 -
ﬂlmﬂﬂ;’. . . m e 5’2 ST  ;-._.4 ~
: 200_.225'._. ) K s I ST STy
T2 e .. 20 Rl

80 L. .. 13,9 14

= "‘Um die vorhandene l’heno!menze richtig einzuschﬂtzen darf
uicht vergessen werden, dass die Phenole der Brennschieferile
_kombinierte Verhindungen eines aromatischen Kernes mit Seiten-_
ketten sind, wobei auf den Kern nur etwa 1/; des allgemeinen
Molekulargewichtes entfillt, Das mittlere Molekulargewicht
-der_im Rohdl enthaltenen Phenole betriigt gegen 300, withrend
“dasjenige des Kerns C.H;OH nur 94 betriigt. Welcher Art dic
Struktur der Seitenketten ist, ist vorliufig noch villig unauf-
geklirt. Infolge der grossen Menge Kohlenstoffatome in. den_
. Seitenketten, - welche thermisch weniger widerstandsfihig sind-
als der Grundkern, sind diese Seitenketten leicht dem Kracken
" unterworfen und geben im Destillat neutrale Ole. So wurden
mmm%mmler%rbindumuimmmmden
“Phenolen des Robils bei sirendruck erhalten. - Der Riick-"
.‘;mndimm war. Kah “von mmmmum Infnlme




. -—229;::— e

,5 ,,,,, der Erdd!e welche von S achahow %) aufgeklzirt wurde.
.- Dieselbe Erscheinung hat W. Sabavin in der. Zextschrift
__,_‘anuugmmmwuua»beschneben._lm,m587--94 “WZur
Ummlun&hohemﬂmmmmm S.tawZentrblp

wt::f::-—:aus“derRafhnatxonslamze mxt 43,2%‘:*Pheno!en wurden

Jxel&?henole hergestellt,“welche - foigende Ezgenschaften besasc
sen: d. P 1, 065 VLSkOSlwt 2 60 E{,n ‘ :

i}éftiuauonsgrenzen nach Englex

,Siedebeginn N *“:“ be: lssnc,

e U % ,.21600
e e W e 220 C e
’ - Qn n‘ -: '- . e ,’o «n\‘%ﬂv ) ]
] 40 woe e ;":',,.ﬂ':f,,.f;242°Cfﬁf‘}.’fff‘f‘ff‘ﬂﬂ"“..fjff,ffﬁf”

. 50 ,,‘ . ‘,,H‘},A”“,”,”.,:" 25‘00
- m " * " * ." " ‘ 267" c T
0 o ot . 2800C
Sow,, ,,,,,,, ,m.l R I 28900
- 90 "" o . ° e ‘0 " 30000 o

Dne konserv:erenden Elgenschatten der Ole.

Eme sehr wertvolle E:gcnschaft der Brennschieferile ist
_ihre Fihigkeit, das Wachstum von Fiiulnishakterien im Holz zu_
verhindern. Diese Eigenschaft verdanken sie der bedeutenden
Phenolmenge, die in ihnen enthalten .ist. Obwohl unter den
Phenolen das erste Glied der Reihe — das sterilisierend wirkende -
Phénol (Karbolsiiure), fehlt, so sind dafiir die Kresole mit dem
aktiven m-Kresol -in -merklicher Menge vorhanden.- Die Wir-
kung der konservierenden Stoffe auf das Holz ist eine zwei-
fuche, oder sogar dreifache. Erstens rufen sie beim Eindringen
cine anfiingliche Sterilisation des Holzes hervor; zweitens kon-
scrvieren sie das Holz, indem sie die Bildung von neuen Féul-
niszentren verhindern, und endlich verschliessen die Olpriiparate
hermetisch die Poren"des” Holzes,” 80 dass Wasser ‘nicht mehr ins
l nuere desselben eindrinzen kann, — Feuchtigkeit ist ja dnch die

A — O ——" e o———

'} A Sachanow, Chemistry and Technology of Cu&n:.




-sowoh} das. Rohﬁtselm wie mzch seine Bestillate ceeignet. Spe:
zie&dasaoho! mit. demspeziﬁscheucewichtgegenmhatden
~Vorteil, ‘dass “es von- Wasser aus den mit- ihm dumhttankben

”Sehweuen weder aach oben uoch”néch“ inte :

latigsal ~1n die &hweﬂe ei&drinzenden Wasser ‘nach - unten»
hinmzedrﬁcktmw 1);— Dank-der Vorhandensein hochmoleku-—
!amr Verbiudm im’ anhschxeferol ‘stellt “dieses eine” Art
“Lelehto} verdinnien Lackes vor, welcher sich achon bei einem
_geringen vig 02500 giedenden. Anteﬂen
verdickt. Entsprechendfder Tabelle tiber die ‘Bestimmung - der -

Viakositﬁt von--Gemischen  steigt - ‘die -Viskositiit- eines -Oles- von -
"60 Eso durch” Verdampfungsverlust von 10% Leichts] sofort. anf

100 E;o. - Ausser der Erhéhung der Viskositit durch Verlust der -
~leichten~‘l‘eilevollziehrmelrauc}rnodrenr0xydatx' 5t

- Oberflichenteile des Oles durch die Berithrung mit Luft, was -

~ {iber Polymerisatjon ebenfalls zur Verdicbtung des Oles fithrt.

— Letzterer Umstand ist sehr vorteilhaft. da die dichten Ole weni-
=ger wasserlislich sind, langsamer-aus-dem-Holz-ausfliessen-odei—
----- - sich herausdriicken lassen und die Poren der Kapillaren im Holze -

beaaer verstopfen, indem sie zuletzt in einen weichen Asphalt

'fﬁbergehen.derdas Innere der Schwellen endgiiltig vor &usseren
i.&nﬂﬁmn aehﬁtzt. Allerdingn behindert die Dtchtizkext des Oles

digung der Imprignierig fliesst der Oberschues nicht ab, wo.
durch ein Oberverbrauch an O} entsteht. Beides Hisst sich leicht
- durch Erwirma:desb!&anfdae'!‘emgemwr, bei welcher seine -

-Viskositiit 29E nicht tibersteigt, , was filr ein Rohil
mit der Viskositiit 6—70 E;.© bei ca 800 der Fall ist. Es empfichlt
_&ich, das 01 etwas zu Gberhitzen, da die kalte Masse der Schwellen -
es wieder abkiihlt. Die vorherige Erwiirmung des Oles begiin-
‘stigt noch die Steﬁtisation da mbmbeitendenSchweﬂen j
mateﬁa!s.
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“bammn woxﬁen;def Faulumbakteneh aug N rhiiden
1. Dosgen 01 01 und Pheno!at beschibkt waren.

und Pherolat - in einer. Konzentration von 0,125% . t’ﬁr die. qu!-
nisbaktetien wdlictf '“aimt ~Ausserdem zeigte sieh, dass mit 0l

oder Pheno!at getr&nktes Holz widerstandsfﬁhxger.gegen«Zer-
“reissen und Druck ist. . , R

dungda Phenolats zur Impragmerung von - Eiseiibahnsch ,
Jlozhm -gemacht=—Im-Verlauf einer-Reihe- -von-Jahren -wurden*
dxe Schwellen’ der estlindischen Bahnen mit 2—4%iger Phenolat--
; ) ,'bm'em’swrkerSInken-ﬂerOlprewwxeder—
~ die_Anwendung von 01 _ermoglichte, - B
" Auf eine Schwelle der_ breiten’ russlschen Spur verbrauchte“
--man im Mittel 7 kg dreiprozentigen Phenolats. - Die Impriignie-
B rung “wurde nach der Methode “der - Volltrénkung - durchgefithrt.”
__Fs zeigte sich jedoch nach 5—8 Jahren, dass die mit Phenolat
”mpmxumm&hweﬂmmergewwsezmiuslaugung unterliegen;—
~weshalb jihrlich bis zu 2% von der Gesamtzahl der impriig-
* nierten Schwellen: ausgetauscht werden mussten, wogegen von
~—den—mit- 01 1mprdgmerten ‘Schwellen nur einzelne von Féulnis -

anmffenmu. » —7=

Technisches Phenolat. |

Zum Impriismeren holzerner Baumntemhen zwecks Ver-
_hinderung_einer_schnellen Faulnis wird technisches Phenolat
hergestellt. Das ist ein alkalischer Extrakt des Rohdls. In

- Anbetracht dessen, dass die Extraktion filr gewdhalich nicht bis
nnnnn zu_Ende gefihrt wird, gelangen nicht alle Phenole des Rohdls
~ins Phenolat, sondern wahrscheinlich nur diejenigeh von stiirker:

_ saurem Charalkter, d. h. organische Siiuren und vorwiegend nie-
_dere_Glieder der Phenolgruppe. Im Zusammenhang mit dem

Charakter der Darstellung betriigt die Konzentration des Phe-

‘nolats aus dem Rohdl gewdhnlich 205% und sein spezifisches
- Gewicht schwankt zwischen 1,03 und 1,08,

‘ Anfdasmiﬁachecewicht wirken die I\onzentrationdm
enola ’unddieinihmentha!teneﬂenzeantxeimMeinr
bteutmmeinneummmmher,baﬁmmtmm
" Konzentration und sein spezifisches Gewicht und fiigt dann




“kuatmmethch gewascheu ‘und —die“am’ ‘Boden- iiﬁéé;échzedeue

~Schicht “des achweren-Phenclats-abgetrennt.—Zur-vollkommenen—
- Trennung der Schichten ist eine geniigend - hohe Tempemtunb_;
mcht unter’ 500 -und auch genﬁgeud Zelt erforderhch Wenn

\orhanden erweist 50 kann man es-von nettem- rmt 0! waschcn
~ Zwischen den zurﬂckblenbenden neutra!en “Teilen”des Rohls’ und
Wﬁcﬂehtmmmhg&!&d&l&ex&-ﬂemmwnm
—gungen sind noch nicht erforscht, es ist jedoch bekannt, dass je -
“mehr freies Alkali im "Phenolat “vorhanden ist, desto Klciner dic
_ Lislichkeit der neutralen Ole in jhm ist.  Gewéhnlich ﬂbersteigt
. die Menge der neutralen Ole im alkahschen Phenolat 2—3% nicht.’-
_In_neutralem Phenolat kann jhre Menge bis zu 5% _und mehr
~steigen.  Mit Erhohung der Konzentration des Phenolats stexgt
~auch die Laslichkeit “der Ole, wobei sie etwa 10% der I\onzcxp- "
_tration des Phenolats ausmacht, Ole, die im Phenolat unlaslich
sind, rufen in ihm eine Tribung hervor. ‘Diese Exgenschaft
habenschon die einfachen Phenole. z B das Kresol SR

der Phenole in unserem aus Rohdl hergestellten Phenolat gegen
290—300. Nimmt man die Phenole als einbasisch an, so muss

der Alkahpmunt in ihnen gegen 13% betragen. Ihre elementare -
Zusammensetmng wurde wie folgt gemnden i

Co ',,'.A"V' 081,9
' H o . 0 .0 o'e. .o 92
' 0 . Qv e o @ e 8,9

~was wigefhb der Formel CoHo0, enupricht. “Im technischen
 Phenolat betriigt die Menge des Alkali 11—20% suf reine Phe-
“nole berechnet. Das bei der Raffination des Rohbenzins erhal-
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Dxe mxttlere empmsche Formel daraus (C.,H,;O«) entspmht exner =
“hydx "’“"txschenﬂerbxndung. ““Ein_ Uberschiiss an-Alkali-im—
"Phenolat _ist schidlich, da das” Phenolat, ‘mit dem "das Holz "~
_impragniert iSt, um s0 lezcﬁté'r’cﬁi'"ch’ \memhmmmm
\\\\\ je- langer eine. grossere Menzen A!kali die. geWﬁnschte Reaktnon

' f~'~‘~f"—:;1.z no. NA O, + 11,0=2 ROH & Na, CO,.

mSomngc"nmhLaum.Ammpsxch.JLSoda &cmmldelt hat,_.
‘kann man auch nicht erwarten, dass die. wasser laslichen - Phe-

nolate in die unlslichen freien Phenole Gbergehen. Das lisliche

“Phenolat wird jedoch bestindig durch Regen, Bodenfeuchtigkeit -
“usw,—ausgelaugt,—wenn;— damit— isenbahnschwellen -
imprégniert sind. Zur Erkenntms, dass ein Cberschuss an “Alkali -

schiidlich ist, ist man auch in Deutschland in bezug auf die

‘Braunkohlenphenolate 1) gelangt.—Ein vberschuas an Alkah solli
den F:iulnisprozess begiinstigen.

ierun mn_Sch\\ellen__s’erwendet man ein ‘Phe-

nolat von einer Konzentration 2—i%. Qbwohl bis jetzt auf

unseren Elsenbnhnen cine kalte Imprignierung mit Phenolat

angewandt wird, so wiire ¢s doch wiinschenswert, diese heiss vor-
‘zunchmen, wie es bei der Olimpriignierung geschieht, um- das
Innere der Schwellen zuerst zu sterilisieren und den Prozeas der

Filulnis dort zu hemmen, wo er schon angefangen hat. .

D:e durch die Phenolatimpriignierung erreichte Erspamis ist §
‘folgende aus technischen Grilnden kann man nicht weniger als
7,5 kg Ol.pro Schwelle verwenden, da es sich sonst nicht gleich-
_milssig verteilt, sondem nur stellenweise impriigniert. Diese
Menge ﬂbertrm jedoch achon ‘20mal die fiir Flulntsba!deﬂen

yw, eum,cmm. we. mx.



etration, - Tndem. mm:rwom ‘in:verdiinnten -
vmmmmz i tiach der Methole des Voll.

T R S O T S e

'X alk _‘,{ hoto *“—'4-,:' priignierung ,h.z..
-zmg remer. m verdinmten alkalischen !ﬁsxmgen ‘verwandter .
-Phenole 2u_erreichen. Selbst  diege Menge - stellt schon das
?Seehmchedertﬁdlichenhmis der 019 dar, rechnet manaber
noch mitder ‘ '

stelln "“lfer W’xdentandsfahigkezt der mxt P?xeno-
“Iat-impragnierteu -Schwellen wurde eine Expertise _ausgefihrt, —
~Aus dem Eisenbahndamm wurden” Schwellen” “entnommen, welche
M@Wmten-mrmr bis finfprozentigem
_Phenolat impriigniert worden waren, ferner solche .Schwellen,
—die mit einem Rohéldestillat vom spezifischen Gewicht 0,93—0,95 -
- durchtriinkt worden waren, - Ihre ausfiihrliche - -Aualyse ist von -
~Weiderpass -verbffentlicht ~ worden. __Eine_gleiche Analyae:,
“ist in_unserem Laboratorium ausgefiihrt. worden. AAAAAAA Weiter unten -
_tnlgme!mnatewans«dimr unserer-Arbeit.“Aus-den von den
_Enden und aus der Mitte ausgesiigten Schwellenstiicken wurden
_ radiale Proben aus dem _unteren, mittleren und oberen-Teil der
* Schwellen ausgebohrt und jede Probe wurde einzeln auf Feuchtig-
=keit-und-allgemeinen- Extrakt-untersucht:—Nach ~der~Bestim-—
- mung der Teermenge im Holz, nach seiner Siurezahl und nach -
ﬁlbtraktion dieses Wertes von dem des allgemeinen Extraktes B
fan& sich dxe restlfcha Menge der Phenole oder Ole.

] mpr‘a‘gniert—s—ﬁ ﬂ?ﬁ.“—“m

Extrakt — ~ trockenes Holz_
0,603 158

- 1,378 R . 179

L8 13.7 '
0491 . 125
0,3” o 130
0,443 16,0
1686 249
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e geblieben )
e T g e

e 2% Phenolat "

[R—— Uﬂten gg: 3 —— 0:87 .I,.v

wwj%‘i'ﬁemﬂa‘ AN

% Phenolat -~~~ o
—_Oben 282 541  gegen6 95
Ind Mitte 870 - 620

Unten 892~ 628

T Qben;..V.M47.7.&.,._h_a,w:;:.u 6,66 S

Sowohl die mnt Phenolat als nuch die mlt Ol uupwgmen len
- Schwellen waren in gutem Zustande. Der Verlust an Phenolat
im Verlaufe \on 43 Jahren war eine fast konstante Zahl —_

gehend muss man die lmprﬁgniemng mit einer Phenolatkonzen-
tration von nicht unter 3% vornehmen.

- Noch-eirfige Jahre nach der genannten Expertise im Jahre _
" 1931 wurden unter den mit Phenolat imprignierten Schwellen
2% solcher gemnden. die anzefault waren und durch ‘neue ersetzt

werden mussten,

- Welche Fehler der lmprﬂanierunz dieaen Prozess besunstigt
* haben, ist bis jetzt noch nicht aufgeklirt. Die Impriignierung
“der Schwallen mit Phenolat wird nach der Methode der Voll-
- triinkung ausgeftihrt, die Impriignicrung mit O — nach dem
~ Sparverfahren. Fur eine Schwelle der breiten russischen Eisen- -
_ bahnspur braucht man 12—18 kg einer verdinnten 3—4%igen

meno!atl&nng Oljedochmn'lh. Dte'l'echnikderlmpﬂc-




e B“ lefer” (nmmch) aasmm beschzieben woxden
=y f*f“—-‘—‘*ff-w*“i-’ ; u_,uei nesverschiadenh

damber. Ob das"konservierende Pmdukt im Holz in Idshcher oder
unléshcher Form vorhanden sein muss und we!cbe Verbindungen
aktiver ‘wiiren — die Kohlenwasserstoffe oder die’ Phenole, niher

emzuluséﬂ, wollen wir uns mit den expenmentelkn Featsteuun-

_.untewelchen das Holz-am- besten- von ithm- durchdrnngen wird.~
~ Erstens -ist - es- wiinschenswert;" ein” moglichst - trockenes  Holz
,zn,hmntzemmleﬁexzmszzw:!mmemmmﬂah?mﬂ‘
~hat.~Rohes™ Holz, dessen Poren noch mit” Siften gefillt sind,
~w1rd -in-seinen tiefer gelegvenen Kapillaren das Pheriolat ent-~
“weder gar nicht aufnehmen, oder aber sein Vordringen dahin .
tfunterAnwendung von Druck wird mit mechanischen Schw1eng~
~keiten verbunden sein. Die Losungen werden sich als zu ver.
_.diinntnmlnnwirkmerwei%b’emer muss- darﬂdmtvor
~der Rinde befreit ‘sein. ~Letztere wirkt wie eine undurchdring-
~ liche Gummihiille. Wﬂnschenswert und niitzlich ist es ferner, die
_ Impriignierung unter g!eichzemgem Emamen vorzunehmen, da -
—durch das Erhitzen des Holzes in Gegenwart-von- Phenolat sogar-
~in jenen inneren Fiulnisnestern eine Sterilisation erreicht wird,
 die sich noch vor der Imprignierung gebildet hatten und wchin
—~die " Lésung - aus: Irxendeidem -Grunde ohne Erwarmung niebt
~ vordringen wiirde. t e
- Schliesslich ist es vollkom n_ nrweckmiissio | rhild
die Impriignierung im Spiitherbst vorzunehmen, wo aus klxma-
tischen Griinden die Luftfeuchtigkeit ihr Maximum erreicht. Das
_eben erst impriignierte Holz fingt bald, sobald es dem Regen -
ausgesetzt wird, an, seine Phenolate zu verlieren, zuerst aus den
oberflichlichen Schichten, spiiter aber auch aus den tieferen, und -
ver)iert 8o seine konservierenden Stoffe. -
" Entsprechend dem eben Gesagten mﬁuen die &usaenen. dem
‘Rqenanmzten'reﬂevonnwten,wiez.&naeher
Wiinde, ZHune usw., in elner solchen Jahreszeit mit" Phenolat
impréigniert werden, in der nach den klimatischen Bedingungen
~trockene, niede: plose Tage zu erwarten sind,  Wenn jedoch
-die lmprﬁxnlmnx ‘aus _irgendeinem Grunde achnell und unge-"
achm auf das verﬁnderliche Wetter -vollzogen wm muss,
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_.mmempnemz “es sl _“Wdiem!mpgagnkmhgmitmmm der- snlnhen
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d“’ Gefahr des Ausnelaugtwerdens. oy R

" Bei der. Impriignierung muss man mit einem - Verbraucb
.—an zo%‘ixm -Phenolat - von-l,!a.kg.anl_!_m‘l_mhneu..ialls_mn
das_Phenolat _mit _einem Pinsel auftrigt, Olfarbe fasst auf _
angetmcknetem Phenolat, Das - Phenolat_bleicht in der Sonne,
dxe dunkle schoko!adenbraune Farbe geht in hellgran iiber. Das i

. ein auss( ’hesshch photochemischer Effekt, welcher in allen Féllen”
"'d"‘BIéi‘cIiens" der | Oré'ﬁ’xiﬁin’x‘ EI”TI"’" F’Sﬁ"””ﬁhcﬁmﬁﬁ‘“

Mroter Tonung angefiihrt: -

15%iges Phenolat — b kg, o
. rot? Elsenfarm - _— l kg e e et 1 8

~Phenole und Sodu zersetzt. Durch Hmzufﬁgen von Alkali wird
solch cin zersctztes Phenolat wicder in ldsliches ibergefithrt.
Phenolate hoher I\onzentratnon lassen sich schwer aus schweren =
Roholen herstellen. Die 'l‘rennung der viskosen l“wssigkext vol!-

Menge neutmler Ole
Die Herstellung von Phenolat hoher Konzentration gelinxt
dagegen . gut_aus_den leichten Destillaten, wo die Trennung
‘rasch und vollstiindig erfolgt. Es ist unschwer, aus ihnen ein
50%iges Phenolat zu erhalten. - Die Alkalimenge im Phenolat
aus den leichten - Olfraktionen-kann bis zu 30% gehen,-in -
Abhﬁnsisieit vom Molekulargewicht der Phenole. Trockenes Phe-
nolat kann durch Verdampfen des Wassers im Vakuum erhalten
werden. Es stellt ein festes, etwas klebriges Harz vor, welches
man in geschlossenen Gefiissen aufbewahren und in alkalischem
‘Wasser lsen muss. Die Konzentration der” Phenole betriigt-in-
ihm men 80—85%; dernutbatehtmmmw-
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x6l als Holskumservie:

: Wﬂﬂ f_'l. ') _Pharmacis Nr. & 1028~ =
3 Kopvi!um. nﬁM ﬂ,&ﬂmmww

- Keemis Teated 1933,
;Alcidunau—m&zogovmanrﬂberdia—Anwwdhrkar&rW
schiefersl-Phenolate zur Bo!xtonnrﬂemng. Sita-Berichte d. N’ntmf.-
" Ges, Tartu, 1926, Bd. 33,
N. Weidorpsu. Nenm Fondmnzm ﬁherdla Antendbukeit du Bmm
— " sch.Oles tur Holskonserv, 8itz.-Ber, Bd. XXXV. 1929,
elderpass— Uber—Pheiole aus™ ‘Kuimﬁﬁ; ni&ﬁ: 280"—-270"
- slodend, Phnmda, Tartu, 1924, -

Qrig Brennachi,elerbitumoue (Aaphalte). —
Es gibt drei “Arten von Brennschieferasphalt: erstens —
Destillationsriickstand von - der

-2 Die vmmnz des m mittels Dmhbluen von
fﬁ'f-mmmmmnmmmmwmmmm

~ung weniger sprodes Bitumen zu liefern, als durch die unmi
’ﬁ;mmmmwlrd. Die(hydwmdm%wird ‘
~mittels Durchblasen von Luft ammhrt. Die Osydatim _______




»«verbmen' rklich die- Exgenschat‘téudesBitummwAmrder*
Verminderung der Sprodigkeit wiichst noch_die Weichheit. :
—-Penetratinmkraft*berdeume ben-Erwei mtnhin‘m Rt S¢ '
_.wird_das_durch’ Oxydation gewonnene. Bitumen :bei . erhohten ......
. Erweichungspunkten wenig_in Benzo! und. “Schwefelkohlenstoff -
Unloslxches entha!ten. wﬁhrend das thumen der einfachen

I bis lV Geblasene Bitumene
-Mﬁ o ! nnd ‘ ot MMM ;;L;;,_i‘:’.‘;’;.,..::.:,;:;.;.‘.,:,;m..w,

.Destillaﬁon bei einem Erweichnnzspnnkt von 50-600 schon bis
‘zu 10% und bei hohen Erweichungspunkten von 70900 noch
- mehr Unlosliches enthiilt. ' Wenn man den Gang der Penetrations-
~ fihigkeit bei verschiedenen Temperaturen graphisch darstellt, so
werden die Vorziige des oxydierten ,,geblasenen Bimmena devt-
licberkennbar (Abb. 38), ey
________ ~wird 8 -~ die— Dukti m_‘ L
DiesoVerindemngistjedoch verhﬁltniam&uicklein. Daupm-
llacheGewichtdertebtawnenBitumeneistkleinera!s das der




~dur Mttlhﬁm sewonneuen. mmm_ 8 heim Bitumen_}ﬁ gleichm

 und beim entsprechenden Destillationsbitumen 1%~
— ?:Wmmm»mmmmm
des Ols mit ‘Luft abspielt, ist schon soweit erforscht, dass kem :
Zweifel mehr an folgendzm Gaug der Beaktion besteht° L

% au+n,u+p RR‘-HLO

‘- einenr komlmiertereu ” unterAbspaltuntzerasser

stoffatome, welche _sich_zu einem Molekill. Wasser. verelnigem
“Ausserdem vollzieht~sich’ noch "eine” geringe Oxydation - des Ols.~
mummtmnmme%&mnmmmm
nen Bitumene dagegen bis zu 8%. - Die Reaktion ist von uns mit -
-vielen-Oxydationsstoffen” durchgefiihrt -worden, wobei-das Resul.
tat stets das gleiche war, ‘Wenin der Oxydationsstoff — Sauer-
MMWMLFOM&M Reaktxons-
WmﬁVWﬁWWWMWWW
feLede«L.Chlor.»sQJcheldenmaiclLSchwefelwaaaersto&oden.ﬂzlar- :

lﬁuft die Reaktxon sehr enerzmch -da. sowohl der - Schwefel als -
“auch der Sauerstoff gleichzeitig an der Reaktion tenlnehmen,
-infolgedessen - sich - auch - gleichzeitig - Schwefelwasserstoff - und-
‘Wasser bilden. S.Cl, wirkt so stiirmisch, dass man es nur_
“tropfenweise hinzufiigen darf. Die Fithigkeit des thumens, sich
-zu-oxydieren und andere Stoffe zu reduzieren ist so stark,- dass-
es sogar von CCl, unter Ausscheidung von HCI Chlor abspaltet.”
_Dieses muss man bei der Extraktion der Bitumene mit Kohlen-
“stofftetrachlorid und Chloroform im Auge behalten. Sie polymeri-
sieren dabei das\ Bitumen und fithren zu einer starken Erhthung
_des Erweichungspunktes. Wir haben Fille beobachtet, in denen .
‘der Erweichungspunkt wiihrend der Extraktion bei Spramex-
“schem Asphalt von 300 auf 800 undbeinnaerem&tnmenvon y
300 auf 60°C stieg. . -
~ Die. Oxydation mit_ mnaauentoﬁveﬂauft bia lsoo hnz‘ijf:
sam, fiingt sich dann zu verstiirken an und ‘geht bei Tempera-
_tnren (iber 2500 soweit energisch fort, dass die Masse sich ent-
ztinden kann und man daher auf die Temperatur aufpassen muss.
== Big jetzt haben-alle Versuche gezeigt,- dass dieEigenschaf-
ten des erhaltenen Bitumens stets gleiche sind, einerlel, mit
wmsmmmmdmmnm Emvm :
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: schied erhilt man- nnrdnnm wew“mm,smm Gesamt~
wol.‘;.d;amzzeutmlen.J.m:..dt::;L_,l’ll».*fxmlenk wmmjemvewm
- L) M 71 e -

... Non den _verschiedenen angeﬁandtexi Reaktionen gab was-
serfreles AICl; ein Bitumen ‘mit hoherer. Penetration. als. bei den
entsyrecheuden mittels’ Durchblasen’ von Luft erhnltenen Bitu-
~menen, ~Allerdings war dabei_auch_die Krackwirkung des Alu-—

~miniumchiorids” bemerkbar, - die - sich - durch - die - Ausscheidung -

~leichter - Ole . kennzeichnete, . Wasserfreies kach!orid‘ wirkte ™
~schwiicher:~ In bezug zum Sauerstoff sind’ “diese beiden Ext"‘“”""”"
“noch-empfindlicher als di¢ luftgeblasenen. e . ‘

mﬁmhr'wiﬂmﬁdﬁmﬁwmmmm“m -

_kung von BFy erhalten. Letzteres wurde nach folkenden Reak-
-tionen erhalten. e
S =3 CaF-. =+ 3 H ‘SO‘ = _6 HF + 3 CaSO; ':;,_;:;:i_i,;;:::"-f;:

E— :Daa‘,kondensierte | Bitmnen _hatte die "Jodzahl 61 (Spramex
52), beim zugleich gewonnenen Oldestillat betrug sie sogar 85, -
_Das ist die niedrigste Jodzahl fiir Brennschieferprodukte. Das -
Destillat zeigte blaue Fluoreszenz und hatte den Geruch des Erd- .
. olpetroleums.
“Die Versuche, das Rohbl zu kondensieren, wurden ‘noch mit
wwrm:hiedenen Katalysatoren, mittels Durchleiten von Ozon, Volto-
-nieren, Beimengung von Formalin usw. ausgefiihrt. - Die Resul- -
tate unterschieden sich- jedoch nicht von den mit geblaseuen
thumenen gewoxmenen. ”

mene wurde nach Ricbardson bestimmt.
Emelchnnzs- - Karhe- Unlds-

Bpez:”“
‘ Sto{t pm&tsmh Petr.zlcnn Aspb;lte’m‘ no. iic‘?u Gcwlcbt.
Pwh d.ein- , S ‘
it 5363 B2 15 10 L3
695 b3S 29,56 '10,7, 59 L1144
mmmmmss; 831 457 05 97T 1L
w62 614 897; 03 13- 1101

3 64 3811 03 31 1,097
R 22 62 -3810 07 21 103
Rohtl  — WL 200 — 04 10

, 55



unterleichtembmek mit.einem Kompmmr in eher Menge
_von ¢a. '} cbm in der Minute- eingefithrt. - ‘In dem Betriche -
" Sillamiie wurde die Luft durch ein Vakuum in_einer_ Menge von *
~ b cbm/Min.-eingesogen, was - 8ICh - bel - der - Arbeit - mit - Druck -
----- mw:mensdesms nicht: vemrklicben!ﬁsst. -Der Be. -
: g o-die”Retorte.—Es~ist- hemerkenswert.“daissi
daa bl den Sauerstoff soweit begierig aufnimmt, dass eine fast

-'mﬁﬁﬁmwmwr—m B@ﬁmnd’
fif;ff Tempemtur d. Ols co, o2
: 102” N 00 13;4’

128 02 -_.--“;;-f9,1:_ e A
g . Q.m_m ;0“ 4

“ Die Anwcscnhcit von Wasser im zu verarbcxtcndcn Ol ist
sehr unangenehm und gefdhrlich, - Bei Temperaturen gegen 150"
tritt ein plotzliches Aufkochen des Wassers ein, wodurch das
_heisse Ol aus der Retorte geschleudert wird, was bei_direkter.
Heizung derselben sofort zu Brandschiiden  fiihrt, Deshalb ist
man auch von der Feuerheizung zur Arbeit mit {iberhitztem
Dampf (ibergegangen, obwohl letztere-teurer ist.,  Bei der Oxy-_
dation " im * Vakuum - ist “ein - Vemc!ueudem des Waxsers nicht
,beobacbte% worden. s

- Die Olverluste beim Durchb!asen von Luft entstehen durch
die Bildung von Kohlensiiure, Wasser und durch mechanische

Entfﬁhmngmweikbendurch den Luftstrom. Sie betragen
5-—-10%. mukemdm ‘kann man rechnen, dass das Rohdl
der Pintschretorten vom spez. Gewicht 1,0 gegen 70-75 - Bitu-
m. 1&-20% Destillat nnd 10% Verluste gibt. o

!) Ohmﬁxzup!kmngadm Komtruimx



L Bei Labomtnrmmabedmxunzen lxeterte die.Oxydation eines -
"Rohﬁk ‘mit-einem spez, Gewxcht von ca.”’"i 0 fofgende Produlit?m

oot

[t p————— ‘ et et—————— '

Nr d. Bitn-'Ausbeute l!emm d.[% des.Re- Vere |-—
,,,,, -mene anf § d. Bitu- IDestillats] aktions- § Y I

" Abb, 38 fmenein% ] in % | wassers Jlust% a8
——— T Tl inole% |~ Verb, ———

SV BN i Byte Iy R S

— = 16— | —6"—— -10- -0,885] 7|43~
1154 LU a5 Fogor [ 11 ] a8

==1Hm miam =24- ,_'39; ; i: ~i- éﬁ —
" Die. Bnennsch:eferbxtumene oxydzeren an-der- Luft, wenn

-sie lingere - Zeit - erhihter -Temperatur ausgesetzt - werden. - Da-
durch entsteht eine Erhiirtung ihrer: Oberfliche und ein merk-
Mfmgmm_lwmphém_mm .Gase —
iibersteigen die Erwiirmungsverluste im Laufe von 5 Stunden
"hei 1637 nicht 1%, an der Luft erreichen sie jedoch bis 4% und
sogar §%. Nach den Beobachtungen von Prof.-Hoepfner ist
“es-aber nicht notwendig fiir Wegebauzwecke die Brennschiefer-
“bitumene bis 163 zu_erhitzen, da sie die_nitige_fliissige Kon-_
~sistetiz"schon-bei ~ 1201300 € erreichen- und "~ dabei dense Beﬁ”“‘“
“Flilssigkeitsgrad besitzen wie die Erd6lbitumene bei 1639,
~ Dass die Erhiirtung der Oberfliiche unseres Bitumens durch

~ Oxydation und nicht durch Verdunsten leichterer Fraktionen
hervorgerufen wird liisst sich durch die Elementarana!yse bewei-

stiindigem Emilnnen auf 600 in einer Sauerstoﬂatmosphﬂm
l‘o!gende Eigenschaftew

Ursptﬂnglxches Bitumen . i nNach dem Ekwﬁrmen

Erweichnngspunkt G i b e e
nach K. und 8. = .mzsﬂc [ |
Penetraﬁon bei 2500 55 O—and. vyOberﬂéche

C ... 8% 85%
o ]l e e e 8.7(" ’ GI?%
0 ... T9%  108%

lm lnneren des Bitumens st die Penetratiou aber beinnheﬁ
dieselbe wie vor dem Erhitzen der Probe. o




ﬁieVermue.eiu Bitamen nur aus. den neutra:en “Teilen__
desRoho!sherzMeuen.emben ein. Produkt mit h&herem Ent-
: kt (uma 169); kleineren Verlusten beim Erwiirmen

» Aie!ﬁrennschxeferbitnmene ‘g dem Sehlnm, dasa"”sie’ ein‘guwf—“
l!aterialtﬂrdie\ferbmewngderaigemhafteu dessuzmkoh!en """

“da tie-dio” Wide}stanasﬁmgke.z der swuxomenteeepmame

erhnhen.mﬁrsaxtdazu folgendes:
Ganz beaondm seeixnet emheinen die Estn-AsphaJte nls

axcnmm:festembxsmemem Verhsunis'T'T‘eerzuSOEsto-
Mmmmmmmmmmmw
akop vonkcmmen ‘homogene Masse, Die Zusiitze von Esto-Asphalt
verzigern die Verdunstung &liger Bestandteile des Teeres und -
-erhalten diesem sehr lange seine Klebrigkeitnndmsche.Anderer‘rs
-seits fithren Zusitze ywischen-20-und-30%—der-Gesa
“éine schnellere Verfeatigung des Bindemittels in den ersten 'l‘asen
‘berbci. weil zunfichst die Verdunstung schneller vor sich geht
“als bei reinem Teer, um dann in der folgenden Zeit stark nach-—
zulassen und unter die des Teeres abzusinken. Die Bindung reift
a!so schnell und bleibt dann verhiltnismissigr stabil*
‘Es seien einige Eigenschaften der Estobitumene, nach den
,Bastimmungen unseres laboratorim angemhrt (Seite 268/49)

mm&mkwm%emmemmmm,dmk der
diethnmebmersn den mineralischen Fiillmassen haften.

'Die Vergleichungsversuche mit dem Bﬁmmﬂmhaben»
‘gezeigt, dass die anhaftende Kraft unserer Bitumene zweimal
grisser als bei Spramex ist. Die Versuche wurden bei uns nach
‘der Methode des Losreissens einer gewissen Bitumenoberfliche
';mmmwmwmmrm

fmmnitmnndmw-alerf“f riiche Zeitin‘ ,




“fixiert wurde: E “'i’eizte sicbfdabet. dass die Bifamene am Giani
,m‘ m&: M hemr haftea als- W&mewmm

o Abb. 3& Gerit rur Messung der Ba!tbukeit von thnmen e

‘ an l!imnloberﬂlchtn. 4‘ ‘
"‘"vorbefeitew.“zﬁ uﬁteraucf:ende ~Oberflache™ metzt und xmt
- Bitumen vergossen. Die Oberfliche des Mi- ,
nerals wurde geebnet, aorgmltig getrocknet
“und entstaubt. Der mit Hacken verschene
!\omu wurde an einer Waagschale betestigt,

Zeit, die zum vii!hgem Abrexasen notwendxg

war, wurde in Sekunden abgelesen. . ° ‘

~——Man muss eine gewisse Spwdxzkext des—
deieferbitnms in Betracht zichen und filr

‘ Wegebauzwecke ein Bitumen. mit- solchem
'Erweichungspunkte wiihlen, dass der Sprs- 1§
digkeitspunkt nicht tiher 160 C liegt. Unter ! -

dem Spridigkeitspunkt verstchen wir die-
jenige Temperatur, bei der eine unter 450

""" ~Abb € Gerbt
abschligt. Das Gerit fir diesen Versuch . i
- (Abb, 40) ist sehr einfach. Ein Aluminium-- "'"‘“""-""“'ﬁ
gefiss, welches sur Bestimmung der’ Pene-  von Bitumen.




Mion dmfwir& tmt thamen “gafiillt unﬁ«iu;-WasserM bexm-
tenr-Wassertemperaturen: nicht: wenimra!sﬁ%tuude
imﬁermwwmmhﬁmm—

sein Gewicht betrdgt=l00 g-»Es ist~zwechn§ssxg,1n;dgﬂxm¢
‘Enda,dehclaamhm_em“dmkm_cummmh: ,,,,, 2u_befestigen,
“welches den Stahlstab am Umfallen hindert. '

+--—Die-Versuche -haben-gezeigt, dass- bei -unseren- khmatischen‘“
B@immxendemtiﬁ _Erweichungspunkt fiir die geblasenen
-Bitumene :18—220 ist, der Wegebau nach der Methode der

-Bituminierung - der- Oberfliche - erfolgt.-— Die -zweite - Bedmzung-_

‘filr den Erfo!g ist die Wahl eines festen, lucht brockelnden
‘Minerals. —

MWEWWBMW%WMW
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ans den fo!genden Kurven (Ahb. 41) ersxeht man den Gang'»»
der Penetration der Bitumene bei verschiedenen Temperaturen.
- Die elementare - anmmensetznnz des  geblasenen  Bitu-
" mens ‘unterscheidet sich von der des durch einfache Destilla- -
‘tion gewonnenen Bitumens, bei g!eichem Erweichunxspunkt,' "
dnrch einen xrﬁsmen Wasserﬁoﬂgehalt. '

------- i e pneichmmnki- S -H- 0+8+Cl




s

§“>
; Lot

e

,.
8
Hi

—— > Penetrationagrade|

1 i
M

H

a

i v

i

) 7 ) " ‘
ST 'l‘empenmr -—-—:}
Abb. 4L Dio Penetrationen der gebhlcncn Essobltumcm bei weps

R achledenen'l‘empcmuren. o e

: zewonneneganxwenig Banpaiﬁache Gewicht unseres thu» o
~ mens ist hoher als das des entsprechenden Erddibitumens, Der
Erdolaspha!t ligst sich nicht sulfurieren, der aus Brennschiefer
gewonnene wohl nicht leicht, aber doch. Das Holeknlamewicht
=~ unseres Bitumens ist “fast- zweimal- Kleiner, als- beim - entspre-—
_chenden Erdilasphalt. Der Entflammungspunkt unserer Bitu- .
. meneliegtniedrlzerakbeldenender&d&e. lmalmm “
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Schon seit - 1926 ﬁndet Estobxtumen seine Hauptverwen-r

__ suche sind nicht ganz glatt vor sich gegangen, weil zu Beginn
~~~~~~~~~ — der Arbeiten noch keine Erfahrungen mit - ihm_vorlagen und der -
~ Strassenbau nach den’ Vorschriften der auslindischen Erdilas-
‘phalte begonnen wurde., Nun ist aber Estobitumen bei gleichen
— Erweichungstemperaturen - mit - den - Erdolasphalten - verglichen -
sprider und dem muss man Rechnung tragen. Es muss eine
weichere Sorte von Estobitumen genommen werden, um in den-
— selben Grenzen der Plastizitdt des Materials zu bleiben. Fir
Oberflichenteerungen nahm man z. B. ein.Bitumen mit 300C
Erwexchungxynnkt nach Kraemer-Sarnow. Der erwies sich aber
" als zu hoch gegriffen und nun sank der erwiinschte Erweichungs-
punkt des Estobitumens mit jedem Jahre, bis er 1932 schon
_ 18-200C erreicht hat und in Zukunft vielleicht noch etwas sin--
 ken wird. Ein gewisses Weichwerden whhrend der heissen
Sommerzeit schadet dem Wege nicht vie), ein prﬁdewerden im -
Winter dagegen fihrt zu sofortiger Zemtﬁnmx der Asphalt-
strasse. In einem Lande, in dem Autoverkehr nur eineu klei-
~nen Bruchteil von~dem gesamten” Verkehr ~bildet und “die .
 Strasse starken Hufeisenschligen in der Kalten Jahreszeit unter-
~ worfen ist. begen die Bedimmn besondeu nnsenstig. Da




eny weiclt aein oder sie mrd zerspl‘ttem"‘“
"dazu. dass die’ mittlere lere_Jahrestemperatur und -
- em; wstdrkwvonvder-'remperatmnm
'”Wé’atet_;ropa ,abwexcht. ‘Woher die Baunormen entnommen sind. ..
“Die Herabsetrung des "Erweichungspunktes ist somit berechtigt.
; Dxe ‘stiidtische Verwaltunz -der Hauptstadt Reval hat den weit-
g rss ”u"l’eil” der Aaphaltstrasaeu ~gebaut und es ist ih¥ Ver-
=t ’*""“ E-z0-Rs 4 e 440 'ﬂ\‘ii":‘,:»‘l B{OD]= -
_tnmnrgemnt werden*k&nnan;“‘ﬁbeﬂm ‘Wwie man zur- Oberﬂa- =
_- chenteerung den Erweichungspunkt - des - Estobitumens—wenig- -
~-stens-um-1 000 -niedriger - nimmt,-als-er fiir Erdolasphalt vor- -~
,m' riehen %mda&&tobW’tﬁrdwﬁaﬁwBam—"
Asyhaltbeton — ebenfalls weicher | genommen werden, -

w:;j;;..,Die Beatxmmung des Temperatur-ffat‘r::;;_:
e koeffizienten. e

Um die Frage tiber das - Sinken" der Viskositit der Bitu-
*mene*mit‘!wr”dé"l‘empera!ur z !dsen wendet man die Be-
stimmnng des Tropfpunktes an. ‘Je grosser der Abstand zwi-
schen dem Erweichungs- und “Tropfpunkt ist, desto . weniger
~ #ndert sich die Konsngtenz' des Stoffes bei Steigerung der- Tempe-—
‘”r"‘atnr“ﬂer*fmpfpunkt hiingt jedoch nicht nur von den Ande
~rungen der Viskositdit ab, sondern auch von “der Oberflichen-
' spannung, und deshalb ist es- zweckmilssiger, nur die_Viskosi-
tﬁten ‘miteinander zu vemleichen....- Wir erreichen dieses, wenn
wir die spenﬁschen V‘mkoaitaten nach Engler bei gleichen
= LU I E T e r*in? GAgen Dostimmen, nter dem en pl‘e-
chenden Znstand verstehen wir dxejenige 'l'emperatur, welche
um 1000 C hoher liegt als der Erwelchunzspunkt nach Krae-
mer-Sarnow.; Wie sich dabei die Viakoaitﬁt andert. ist aus

der Tabene,s. 231 ersichtlich. -

e

Der Dacklack.

Der m Brennschieferprodnkten herzestelue Dacblack
enetzt erfolgreich die entsrechenden Steinkchlenpmdnkte. Lack
“und nicht Teer wird er deshalb genannt, weil er aus_festem
-Bitumen - und - leichten - Olen— in~ golchem ™ Verhilltnis hergestellt
wird,dmermﬁgeﬁzihﬂﬂnigi:tnmnicht von den Dichern
Mm und dahei in 24 """ Stunden trocknet. Der’ Vor-




—zug des«annsehiefertackes vur“dem”“SteInkohtenteer isf."“
*dass der Laek*=ke!uéwmerklime""“‘ﬁ' Mengen —unlosljc
cher ~die~Poren der Dachpappe ver- ‘
stopm und deshalb vorzﬁghch in"die Dachpappe eindringt und
-sie villig durchtriinkt, . Die mit der Zeit auftretende Aufhellung
~seiner~Farbe hnt nurixr'der Abwesenheit des ..frezen Kohlen-»-—

astoﬁ’s i -Grund— ein= erbrauch-hateggt— z F— ¥
m:r:Analog demnaehlack w:rd auch Eisenlack zum Streiehen *****
~Metallgeriten hergestelit, e

mﬂas:thumisFRbhifthﬁrm'Tra' dere_Produkte; "'I(‘: TR
“““ “jedoch in Estland’ wegen fehlenden Marktes ode; geringer Nach-

~frage- mcht hergestellt werden, z. B fﬂr Elektrodenpech, Iao'
llerpech usw, V

8?61! Emichuiimnnkt Viskositiit mah
nacb Kmmor-sgmgw _Engler_ o
Estobxtumen A2 130

”, B * 3’,50 e y xe.aa E 1“#‘: - e

| SCo - 150t - 216V Eume
. oxydiert bxs 180 80Epee
Krackrﬁckstand " : -
Krackriickstand. . - = :

"~ Ruckstand der - .
Vakuumdestillation 3040 92°E 1s00c
_ Spramex 300 ' BEuc -

Bitumenemulsionen.

Mxt gewisaen Emulgator-Seifen der Fettsiuren (l!arz., Olein
nsw) liefern die Brennschieferbitumene Asphaltemulsionen.
Ihre Herstelling unterscheidet sich nicht von der Herstellung
_der entsprechenden Emulsionen aus Erdilbitumenen. Ihre prak-
tische Anwendunz im Wegebau ist dieselbe wie bei jenen. Der
Herstellungsprozess selbst ist aber bedeutend schwicriger, was

;anch bei Braunkohlenpech-Emnwonen beobachtet worden ist.




wilmeuiiat memheu.dm -das- Erdolbitumen* be- gewshnlic
Lovmpera .; nur teilweise im Teer mmacm» m._nas_

ennschi erbimm mmgmmm“ Steinkoh - untar—
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