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Verwerthung der Abfallproducte
in der Mineralolindustrie.
Von Dr, R. A. Wischin.

Die statistischen Ausweise fiir das Jahr
1899 ergaben eine Weltproduction von rund
4 Mill. tons raffinirten Petroleums und etwa
0,5 Mill. tons mineralischer Schmiersle. Die
Fabrikation dieses Quantums erforderte fir
den Raffinationsprocess nach einer Durch-
schnittsrechnung an 66° Bé. starker Schwefel-
siure etwa 80 000 tons, wovon gegen 50 000
tons fiir diePetroleumdarstellung und der Rest
fiir die Schmierdlfabrikation verbraucht wurde.
Ferner diirfte die Erddlindustrie der ganzen
Erde in der gleichen Zeit gegen 11 000 tons
Atznatron verbraucht haben. Der Werth
dieser Reagentien reprisentirt sich bei einem
Durchschnittspreise von 80 M. fiir Schwefel-
siure und 200 M. far Atznatron mit der
respectablen Summe von 8 600 000 M., diirfte
aber in Wirklichkeit bedeutend héher sein,
nachdem z. B. in Baku, welches iber ein
Drittel des ganzen Quantums consumirt, die
Durchschnittspreise mit 130 M. beziehungs-
weise 270 M. angesetzt werden miissen.

Der grosste Theil dieser Reagentien muss
nach ibrem Gebrauche als vollig werthloses
und héchst léstiges Abfallproduct betrachtet
werden und nur in Baku, wo die Preise
abnormal hohe sind, rentirt sich eine Rege-
neration, welche aber auch nur die Abfille
der Petroleumraffination, nicht jedoch jene
der Schmierdlfabrikation betrifft. Der weitaus
grosste Theil der Mineraldlfabriken ist ge-
zwupngen, ihre Abfallsdure und -Lauge in die
Flussldufe zu lassen oder, wo dies nicht an-
geht, durch vorherige Neutralisation unschad-
lich zu machen. Die Kosten dieser Procedur
sind so bedeutende, dass man sich ent-
schliessen musste, Mittel und Wege zu finden,
die Abfallproducte in irgend welcher Art,
wenn auch in der Regel mit pecunidrem
Verlust, zu verwenden, nur um sie unschid-
lich zu machen.

Im Nachstehenden sollen einige Methoden,
nach denen heute hauptsichlich die Verwer-
thung geschieht, sowie auch verschiedene
Vorschlige, die in dieser Richtung gemacht
wurden, besprochen werden, doch wird es
sich empfeblen, vorher ein Bild von der
chemischen Zusammensetzung der Abfille,
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beziehungsweise von den Vorgingen zu ge-
winnen, die bei der Anwendung der Siure
und Lauge beim Raffinationsprocesse von
Mineraldlen stattfinden.

Der Séurungsprocess besteht in der
Einwirkung von concentrirter Schwefelsiiure
auf die Destillate des Erdéls und hat den
Zweck, alle ungesittigten aromatischen und
terpenartigen Kohlenwasserstoffe sowie auch
asphaltartige Stoffe zu entfernen; ausserdem
finden Polymerisationsvorgiinge statt!) und
endlich werden gewisse Stoffe oxydirt. Die
Oxydation beim chemischen Reinigungspro-
cesse der Mineraléle ist ein Punkt, fiber den
bereits sehr viel gestritten wurde und noch
immer gestritten wird, indem Viele der An-
sicht sind, dass die Luftmischung schéadlich auf
den Process wirke und daher der Mischung
mit mechanischen Vorrichtungen der Vorzug zu
geben sei; diese letztere Ansicht kann Ver-
fasser unbedingt nicht acceptiren, ist viel-
mehr {iberzeugt, dass Oxydationen zum Min-
desten bei der Siuerung der Ole bis zu einem
gewissen Grade geradezu erforderlich sind,
um den Process richtig durchzufiihren.

Die Abfallsiure der Mineraldlindustrie
stellt nach dem Gesagten ein Gemisch be-
ziehungsweise eine Ldsung von asphaltartigen
Stoffen, Atherschwefelsduren, Sulfosiiuren, Sul-
fonen und Kohlenwasserstoffen mit fiber-
schiissiger Schwefelsdure vor, doch ist die
chemische Natur ihrer Componenten bis jetzt
pur theilweise mit Sicherheit festgestellt
worden.

Der Laugungsprocess besteht darin,
dass das saure und von dem abgesetzten
Sauretheer getrennte O mit mehr oder weniger
verdiinnter Natronlauge gemischt wird. Dabei
wird diese natiirlich in erster Linie auf die
im Ol suspendirte Schwefelsiure und schwef-
lige Siure unter Bildung von schwefelsaurem
beziehungsweise schwefligsaurem Natron ein-
wirken; es werden nebenbei Natronsalze ge-
wisser durch die Schwefelsiure nicht vdllig
herausgelster Sulfosdiuren entstehen und end-
lich werden die im Minerall vorhandenen
sauren Sauerstoffverbindungen (Naphthen-
siuren) verseift. Es resultirt eine Emulsion
von iiberschiissiger Atznatronlauge, schwefel-

1) Siehe: R. Zaloziecki. Zeitschr.angew. Chem.
1897, 587.
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saurem und schwefligsaurem Natron, Natron-
salzen von Sulfosiuren und hauptsichlich
Seifen der Naphthensiuren, welche ein be-
deutendes Quantum Ol mitreissen. Im All-
gemeinen verhalten sich die Laugen der Petro-
leumreinigung etwas verschieden von jenen
der Schmierdlreinigung, enthalten weniger
schwefelsaures Natron und suspendirtes Ol
als letztere und scheiden beim Stehen nicht
so leicht die Seifen aus. — Zersetzt man
die Abfalllaugen beider Provenienzen durch
Zusatz von Mineralsiuren, so trennen sie
gich leicht in zwei Schichten: eine klare
Salzlssung und eine Slige Schicht, welche
ein Gemisch von Naphthensiuren mit Kohlen-
wasserstoffen vorstellt. Der Gehaltanletzteren
ist bei den Abfalllaugen der Petroleumrei-
nigung sehr gering, wihrend er bei den
Schmierdllaugen mebr als zwei Drittel des
ganzen Olvolums betrigt.

Da die Naphthensfiuren ein Gemisch zahl-
reicher Homologe vorstellen, die von ein-

ander nur ausserordentlich schwer zu trennen’

sind, da sie ferner sowohl primire als auch
secundére Salze zu bilden im Stande sind,
kann man ihren Verseifungswerth nicht ohne
Weiteres bestimmen, doch hat die Erfahrung
gelehrt, dass in den Abfalllaugen ungefihr
das sechsfache Gewicht organischer Siuren,
bezogen auf das Gewicht des angewandten
Na OH, enthalten ist. Bei einem Consum von
11 000 tons Atznatron pro Jahr wiirde dies
66 000 tons Naphthensiuren ergeben, welche
bei Zugrundelegung des Preises fir Olein
rund 20 Mill, Mark werth wiren, Es soll
weiter unten gezeigt werden, dass diese
Naphthensiiuren in der That ein Surrogat
fiir Olein bilden kénnen und vorerst auf die
Verwerthung der Abfallschwefelsiure einge-
gangen werden.

Die Abfallsiure der Benzin- und Petro-
leumreinigung ldsst sich in der Regel selbst
mit angemessenem Nutzen regeneriren, was
auch in solchen Gegenden, wo die Siure
theuer und Brennmaterial billig ist, meistens
geschieht. Man verdiinnt zu diesem Zwecke
die mit theerigen Producten und Sulfosiuren
beladene dunkelbraune Siure mit Wasser auf
etwa 32 bis 87° Bé. und @berlisst sie der
Ruhe, wobei sich alle Fremdkdrper in Form
eines diinnen Theers abscheiden, von dem
die verdinnte Schwefelsiure getrennt und
sodann in geeigneter Weise concentrirt wird;
hierbei geht natiirlich ein gewisser Theil der
Sdure auf Kosten der Verbrennung der noch
vorhandenen organischen Substanzen als SO,
verloren. Man erhilt eine Siure, welche
sich je nach dem Grade ihrer Concentration
fiir die Aufschliessung von Phosphaten, oder
zur Reinigung von Mineralélen eignet. In

Baku wird alle Abfallsiure der Kerosin-
fabrikation in dieser Weise regenerirt und
immer wieder auf 66° Bé. concentrirt, wo-
gegen man in Europa nur an solchen Orten
davon Gebrauch macht, wo Schwefelsiure
verhiiltnissmissig theuer zu stehen kommt,
und auch dann geht man in der Concen-
tration selten fiber 60° Bé., welche Starke
zur Superphosphatfabrikation ausreicht.

Der Siuretheer der Schmierdlreinigung
kann in Folge seiner zéhen, theerig bis
asphaltartigen Beschaffenheit nicht auf diese
Weise nutzbar gemacht werden, sondern es
wird sich im besten Falle bei sehr hohen
Schwefelsiiurepreisen rentiren, ihn mit Wasser-
dampf auszuziehen und die resultirende, sehr
verdiinnte Schwefelsiure zum Verdiinnen der
Petroleum-Schwefelsiure zu verwenden. In
Baku beschiftigen sich einige Fabriken damit,
diesen S#uretheer auf kiinstlichen Asphalt
zu verarbeiten, doch hat diese Art von Ver-
werthung jedenfalls nur einen sehr be-
schrinkten und durch locale Verhiltnisse be-
dingten Werth.

‘Wie sehr seit jeher das Bestreben vor-
handen war, dieses lastige Abfallproduct der
Mineral8lindustrie zu verwerthen, geht daraus
hervor, dass Grotowsky schon i. J. 1879
in Deutschland ein Patent auf die Nutzbar-
machung desselben ertheilt wurde. Das Ver-
fahren bezweckte die Erzeugung von Natrium-
sulfat durch Wechselwirkung der Abfallséuren
auf die Abfalllaugen und nebenbei die Ver-
arbeitung des abgeschiedenen Theers auf
Asgphalt. Letzterer Process kann unter Um-
stinden mit Nutzen durchfithrbar sein, doch
ist es von vorne herein ausgeschlossen, dass
eine so verdiinnte und noch obendrein héchst
unreine Sulfatlésung, wie man sie in diesem
Falle erhilt, in irgend welcher Weise dko-
nomisch verwerthet werden kann.

W.P. Jenny (D.R.P. 3577 vom Jahre
1879) verfuhr ganz genau in derselben Weise
wie es heute meistens prakticirt wird, d. h.
er schied die theerigen Substanzen durch
Verdiinnen der Siure ab, statt aber sodann
die verdiinnte Sdure durch Concentriren wieder
nutzbar zu machen, verwerthete er bloss den
Theer, welcher durch Einpressen von Luft
bei 150—200° in eine dicke, elastische
Masse umgewandelt werden sollte, die sich
zu Isolationszwecken eignet. Heute wiirde
dieses Verfahren kaum mit Nutzen Anwen-
dung finden kdnnen.

Nach Rave soll die Schwefelsiure durch
Metallabfille ausgezogen und die Sulfatlésung
verwerthet werden, wogegen man den resul-
tirenden Theer durch Abdestilliren der leich-

teren Antheile auf Asphalt verarbeiten kann.

Auch diese Methode wird eine hochst unreine,
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kaum in Skonomischer Weise verwerthbare
Sulfatlauge liefern.

V.J.Ragosinund P. 8. Dworkovitsch
(D.R.P. 43 453 v. J. 1887) stellen nach dem
vorstehenden Verfahren Eisenvitriol dar, den
gie sodann weiter auf schweflige Saure und
rauchende Schwefelsiure verarbeiten.

Nach einem Patent der Gewerkschaft
Messel in Darmstadt (D.R.P. 56 401 vom
16. Juni 1890) sollen jene Sulfosiuren und
Sulfone, die bei der S#uerung von Schwer-
Glen mittels rauchender Schwefelsiure von
10 Proc. Anhydridgehalt bei einer Temperatur
von 80° gebildet werden, fiir die Darstellung
von pharmaceutischen Producten (Thume-
nolen) dienen, welche reducirende Eigen-
schaften besitzen. Man salzt die Sulfoséiuren
und Sulfone aus dem SHuretheer aus, und
reinigt in der Weise, dass mehrmals in
Wasser gel6st und hierauf ausgesalzen wird.
Um endlich die Sulfone von den Sulfosiuren
zu trennen, stellt man die Natronsalze dar
und extrahirt mit Ather, wobei erstere in
Losung gehen.

O. Helmers in Hamburg patentirte das-
selbe Verfahren(D.R.P. 76 128 vom 19. Januar
1892 und 82 075 vom 14. December 1893),
trennt jedoch die Sulfosfuren von den Sul-
fonen dadurch, dass er das Gemisch mit
Alkali neutralisirt, die sulfosauren Salze mit
Alkohol extrahirt und aus dem Riickstande
die Sulfone mit Chloroform oder Benzol aus-
zieht.

Es entzieht sich meiner Beurtheilung, in
wie weit solche Koérper Verwendung finden
konnen, jedenfalls nehme ich an, dass dies
nur in sehr beschrinktem Grade der Fall
ist, und dann wird man darauf angewiesen
sein, die Sulfurirung eigens zum Zwecke
der Gewinnung dieser Verbindungen auf
Kosten des Mineraléls vorzunehmen, denn
in der Mineralélpraxis diirften S#uerungen
mit rauchender Sdure bei 80° zu grossen
Seltenheiten gehdren.

Mehrere Patente wurden genommen, um
die Sulfurirungs- bezw. Nitrirungsproducte
von Mineral6len auf Farbstoffe zu verarbeiten.

Die Grasselli Chemical Company,
Cleveland Ohio (Amerikanisches Patent
No. 518 989 und No. 519 036 v. J. 1894)
will die Mineraléle mit Schwefelsiure bezw.
Salpetersiure behandeln, die gebildeten Sulfo-
siluren oder Nitroproducte in geeigneter Weise
extrahiren und sodann auf gelbe und braune
Farbstoffe verarbeiten.

Dasselbe Verfahren finden wir beschrieben
in drei Patentschriften von Frasch (D.R.P.
87 974 vom 26. Mai 1893. Amerikanisches
Patent No. 518 989 und No. 518 990 vom
1. Mai 1894). Nach diesen wird der Saure-

theer (von amerikanischen Olen) so lange er-
warmt, bis alle darin enthaltenen Kohlen-
wasserstoffe sulfonirt und Oxydationsproducte
entstanden sind, was man daran erkennt,
dass sich eine Probe in heissen Alkalien
auflost. Nachdem die iiberschiissige freie
Schwefelsiure mit Wasser oder durch Neu-
tralisation entfernt wurde, kocht man die
Sulfosiuren mit Wasser aus, ldsst kliren
und behandelt den klaren Auszug unter Er-
wirmen mit Kalk, wobei ein 18sliches und
ein unlésliches Kalksalz resultirt. Durch Zer-
setzung der Kalksalze mit Salzsiiure scheiden
sich die freien Sduren ab, welche gelbe bezw.
braune Farbstoffe vorstellen, die Wolle und
Seide in saurer Losung direct firben. Ebenso
verhalten sich die Nitro- und Azoverbindun-
gen. Es ist stark zu bezweifeln, dass diese
Farbstoffe einen praktischen Werth besitzen
und auch nur im Entferntesten mit dem ersten
besten Theerfarbstoffe concurriren kénnen.

Ein Verfahren von R. Haack (Chem. Ztg.
1892 1598) betrifft die Verwerthung der
oxydirten Kohlenwasserstoffe im Siuretheer,
welche mit Alkalien wasserldsliche Seifen
liefern. Man zieht zu diesem Zwecke die
fiberschiissige Schwefelsiure und schweflige
Siure mit Wasser oder durch Eisenabfille
aus und destillirt das zuriickbleibende Bitumen
mit fiberhitztem Wasserdampf, wobei oxydirte
Kohlenwasserstoffe iibergehen, welche sich
mit Alkalien gut verseifen lassen. Dieselben
sauren Producte erhilt man aus den Schwer-
6ldestillaten direct in einer Ausbeute von 60
bis 80 Proc., wenn man sie mit Schwefel-
siure und Braunstein unter gleichzeitigem
Durchleiten von Luft und Anwendung von
Druck behandelt. Das Reactionsproduct wird
mit fiberhitztem Wasserdampf und Anwendung
von Yacuum destillirt. — Es handelt sich hier
offenbar in erster Linie um russische Oldestil-
late und die sauren Korper sind identisch
mit den Naphthenséuren, welche leichter und
in reinerem Zustande aus den Abfalllaugen
zu erhalten sind, bis jetzt aber wie weiter
unten gezeigt werden soll, nur einen sehr
problematischen Werth besitzen. Haack
beobachtete, dass diese oxydirten Naphthene
verschiedene Oxydationsstufen vorstellen, von
denen einzelne ziemlich labile Verbindungen
gsein miissen, da das saure Gemisch bei
lingerem Stehen oder beim Erwirmen einen
grossen Theil seines Verseifungsvermdgens
einbiisst.

R.Zaloziecki (Naphta 1897, — Zeitschr.
angew. Chem. 1897, 592) schlug vor, den
Siuretheer auf Asphalt, Bitumen und Lacke
zu verarbeiten.

Um Naphtalin und seine Homologen aus
Siuretheer zu gewinnen, liess sich G. Tam-
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mann ein Patent ertheilen (D.R.P. No. 95579
v.J.1898). Man soll den Theer mit oder
ohne Zuhilfenahme von iiberhitztem Wasser-
dampf oder unter Zusatz von Wasser destil-
liren, wobei man ein 8liges Destillat erhilt,
aus dem die Kérper isolirt werden kdnnen.
Tammann hat auf diese Art dargestellt:
Naphtalin, ¢-Methylnaphtalin (Siedep. 241°),
B-Methylnaphtalin (Siedepunkt 240—242°%
Schmelzp. 82°), Dimethylnaphtalin (Siedep.
264°; Schmelzp. — 20°), Trimethylnaphtalin
(Siedep. 290°; Schmelzp. — 20°), Tetrame-
thylnaphtalin (Siedep.320°). — So interéssant
dieses Verfahren in theoretischer Hinsicht
ist, so diirfte man doch bei einer fabrik-
missigen Darstellung obiger Kérper auf grosse
Schwierigkeiten stossen, denn ganz abgesehen
davon, dass die Ausbeute derselben ganz und
gar von der Provenienz des MineralGls und der
Art der verwendeten Destillate abhingig sein
wird, ist das 8lige Product, welches bei der
Destillation von Siuretheer resultirt, so unrein
und besonders mit sauren schwefelhaltigen
Kérpern stark versetzt, dass die Isolirung
des Naphtalins und seiner Homologen sehr
schwierig wire.

W.Heinrici befasste sichmehrfach damit,
die Abfallsiure der Thiiringischen Mineraldl-
industrie zu regeneriren oder sonst in einer
Weise nutzbar zu machen; er beschreibt ein
Verfahren (Zeitschr. angew. Chem. 1898, 525),
nach dem er Thonerdesulfat erzeugen wollte,
doch scheiterte das Problem daran, dass das
Thonerdesulfat stets zu unrein ausfiel und
es unmdglich war, ein eisenfreies Préparat
zu erhalten.

Interessant ist ein vom selben Autor be-
schriebenes Verfahren, mnach dem man den
Séuretheer unter Zuschlag von Grudekoks in
geeigneten Blasen erhitzt und die entwickelte
schweflige S#ure nutzbar verwendet. Durch
Wechselwirkung der Schwefelsiiure und des
Koks wird ein Gemisch von schwefliger und
Kohlensiure entweichen; um den gleichzeitig
mitgefiihrten Wasserdampf und die Oldimpfe
zu entfernen, soll man das Gasgemisch durch
ein Condensationsgefiss und hjerauf durch
ein Waschgeféss fihren, welches mit schwerem
Paraffindl beschickt ist und die Empyreuma
zuriickhédlt. Es wird sich noch darum han-
deln, das Gemisch von schwefliger Siure
und Kohlensfiure, dem jedenfalls besonders
zum Schlusse des Processes nicht unbedeu-
tende Mengen permanenter brennbarer Gase
beigemengt sein werden, nutzbar zu machen.
Fir den Kammerprocess ist ein solches Gas
nicht brauchbar, hingegen schligt Heinrici
vor, es durch ein geheiztes, mit Koks gefiilltes
Steingutrohr zu leiten; die schweflige Siure
wird zu Schwefel reducirt, der sich in einer

Vorlage condensirt, wiahrend fast reine
Kohlensiiure entweicht. Die glinstigste Tem-
peratur fiir die Zersetzung der Abfallsiiure
soll zwischen 120 und 165° liegen. Dieser
Vorschlag ist jedenfalls sehr beachtenswerth
und das Verfahren hiitte noch obendrein fir
die thiiringische Mineralslindustrie den Vor-
theil, dass man die Kohlensiure zur Zer-
setzung der Kreosotnatronlaugen verwenden
konnte, was allerdings dorten, wo man es
mit Seifenlésungen zu thun hat, deren saure
Basis Naphthensfiuren sind, wegféllt. Bei
der Destillation des S#uretheers mit Grude-
koks werden ferner — allerdings erst bei
hoheren Temperaturen — &dlige Producte
iibergehen und Koks gewonnen, welche beide
als Heizmaterial fiir den Process selber Ver-
wendung finden konnten. Immerhin wird
die Rentabilitit des Verfahrens stets vom
localen Schwefelpreise und vom Preise der
Heizmaterialien abhiingen, ganz abgesehen
davon, dass eine solche Anlage nur in
grosserem Maassstabe lohnend wire.

Mehrere Vorschlige basiren gleich dem
Verfahren von Grotowsky (siehe dieses)
darauf, die Abfallséiure durch Wechselwirkung
mit der Abfalllauge nutzbar zu machen und
gollen daher bei Besprechung letzterer Er-
wahnung finden.

Die Abfalllaugen, welche in der
Baku'er Erdslindustrie allein in einer
Quantitit erzeugt werden, die jihrlich einem
Werthe von etwa 5000 tons Atznatron und
830000 tons Naphthensduren entsprechen, wer-
den grosstentheils regenerirt. Allerdings
lohnt dies bloss bei den Abfalllaugen der
Petroleumreinigung, welche in den verschie-
denen Fabriken eine Stirke von 5—25° Bé.
besitzen, wihrend Abfalllaugen der Schmier-
Slreinigung selten stirker als 2°Bé. sind.
Das in Baku iibliche und in einigen Etablisse-
ments durchgefiihrte Verfahren besteht darin,
dass die Laugen bis zur Syrupconsistenz ein-
gedampft und sodann die Seifen in Flamm-
6fen mit Oberfeuerung calcinirt werden.
Beim Calcinirungsprocesse werden die bren-
nenden Seifen natiirlich theilweise oder ganz
die ndéthige Hitze fiir die Verdampfung im
ersten Processe liefern, trotzdem ist aber die
Ausnutzung der Naphthensiuren als Brenn-
material dabei keinesfalls eine vollkommene.
Die Asche der verbrannten Seifen stellt
kohlensaures Natron vor, welches in be-
kannter Weise mit Kalk caustificirt wird,
worauf die Atzlaugen direct wieder zum
Raffinationsprocesse verwendet werden kén-
nen.

A. Veith und C. Schestopal (Dingl.
polyt. Journ. 1891. 279. 21) schlugen s. Z.
vor, die Abfalllaugen einzudampfen, den
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Riickstand mit S&uretheer zu mischen und
unter Zuschlag von ?/; des Gewichts an
kohlensaurem Kalk zu gliihen; dabei wird
analog dem Leblanc’schen Processe Soda
gebildet, doch hat das Verfahren deshalb
keinen Werth, weil derselbe Zweck bei der
Sodaregeneration, wie sie in Baku prakticirt
wird, ohne Siuretheer und Kalk erreicht
wird, und jene Laugen, welche nennens-
werthe Mengen von Natriumsulfat enthalten,
d. h. die Schmier5l-Abfalllaugen, an und fiir
sich so verdiinnt sind, dass ein Eindampfen
nicht lohnend wire. Ausserdem haben mehr-
fache Versuche, die in dieser Richtung unter-
nommen wurden und die ganz unabhingig
von dem oben erwihnten Vorschlage be-
zweckten, das in Baku massenhaft und billig
zu beschaffende natiirliche Natriumsulfat
durch den Leblanc-Process auf Soda zu
verarbeiten, jedoch statt Kohle Destillations-
riickstinde der Petroleumfabrikation anzu-
wenden, zu keinen giinstigen Resultaten ge-
fihrt. Der Grund davon liegt jedenfalls in
dem Zusammenbacken der Masse, welche in
ibren inneren Theilen sodann nicht mehr in
Reaction tritt.

Mehrfach wurde der Vorschlag gemacht,
die Abfalllaugen mittels billiger Mineral-
siuren zu zersetzen und die abgeschiedenen
Naphthensduren auf Tiirkischrothdl zu ver-
arbeiten. A.P. Lidow (Journ. russ. phys.
chem. Ges. 1898, 224) behandelt die Naph-
thensduren aus den Abfalllaugen der Petro-
leumraffination mit 25 Proc. Schwefelsaure,
lisst die sulfurirte Masse bei gewdhnlicher
Temperatur 12 Stunden abstehen, wischt
mit Wasser und Kochsalzlésung und neu-
tralisirt mit Ammoniak. Férbeversuche mit
diesem Surrogat fiir Tirkischrothl sollen sehr
befriedigende Resultate geliefert haben.

Charitschkoff hat sich eingehend mit
dem Studium der Naphthensduren beziehungs-
weise ihrer eventuellen technischen Ver-
werthung befasst und beschrieb ein Ver-
fahren, nach dem sie in Form verschiedener
Salze zum Imprigniren von Holz, besonders
Eisenbahnschwellen, Anwendung finden sol-
len. (Trudy bak. otdjel. imperat. russk.
techn. obschtschest. 1897. 568. — 1898.
579. — Chem. Revue 1898. 116. — 1899.
137, 158, 174.) Die gebrauchlichen anor-
ganischen Imprignirungsmittel (Chlorzink,
Kupfervitriol, Sublimat etc.) haben alle den
gemeinsamen Fehler, dass sie allmihlich
durch Grund- und Regenwasser ausgelaugt
werden; ausserdem wird Kupfervitriol und
Sublimat durch Schwefelwasserstoff zersetzt
und wirkt sodann die entstandene freie Siure
héchst schadlich und zerstérend auf die
Holzfaser. Deshalb schlugen schon Jacques,

Lauval und Wagner vor, Seifenlésungen
zum Imprigniren zu verwenden und die Seife
gsodann durch eine schwache Lésung von Mi-
neralsiuren zu zersetzen, wobei sich die or-
ganische S#dure in den Poren des Holzes ab-
lagert. Wagner verfihrt in der Weise,
dass er das Holz vorerst mit der Ldsung
eines Schwermetallsalzes und sodann mit
Seifenlésung behandelt, wodurch in den
Poren ein unldsliches Salz der organischen
Sdure niedergeschlagen wird. Charitsch-
koff nahm diese Idee auf und brachte das
Verfahren mit einigen Abiinderungen fiir
Naphthenséuren in Anwendung; betreffs der
niheren Angaben sei auf die sehr ausfithr-
liche Originalabhandlung verwiesen.

Obgleich sowohl Charitschkoff’'s als
auch Lidow’s Untersuchungen durchaus den
Eindruck machen, als wiirden sich die Ab-
falllaugen beziehungsweise die in ihnen ent-
haltenen Naphthensiuren in der That sehr
gut fir Imprignirungszwecke und zur Fabri-
kation eines Tiirkischrothdl-Surrogats eignen,
gso wire diese Verwendung doch nur eine
verhiltnissméssig beschrinkte, und man
wiirde lange nicht das ganze disponible
Quantum Naphthenséiuren auf diese Art ver-
werthen kénnen. Die naheliegendste und
verbreitetste Anwendung der Naphthensduren
wire jedenfalls die, sie als Surrogat fiir
Olein in der Seifenindustrie zu verwenden.
Dies geschieht auch thatséichlich in mehreren
kleinen Etablissements in Baku und an der
Wolga, und auf der Nishni-Nowgoroder
Ausstellung i.J. 1896 konnte man Seifen
sehen, denen etwa 20 Proc. Naphthenséuren
beigemengt waren. Leider besitzen alle diese
Seifen einen unangenehmen Geruch, der den
damit gewaschenen Gegenstinden hartnackig
anhaftet. Durch vorsichtige Destillation der
rohen Naphthenssuren unter starker Druck-
verminderung diirften sie sich allerdings
vollig geruchlos darstellen lassen, doch dann
bliebe noch immer der Ubelstand bestehen,
dass alle ihre Salze durchwegs Schmierseifen
sind, also von einer Kernseifefabrikation ab-
gesehen werden miisste. Aus diesem Grunde
verwendet man heute die Naphthensiiuren
bloss in einer Menge von 15—20 Proc., die
allerdings schon geniigen, um die Hérte der
Seife stark zu beeinflussen; trotzdem werden
zu diesem Zwecke jabrlich etwa 35 000 Pud
verbraucht.

Es wire wohl ein dankbares Problem,
die Naphthensduren, etwa durch Anreicherung
des Moleciils, derartig umzuindern, dass sie
feste Alkaliseifen liefern, wodurch ihnen
eine grosse Rolle in der Seifenindustrie ge-
sichert wire.



