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gegebemn SChMbilder, so konnte man verstehen, waruni 
gerade dlas schl'eohtere Carbid sich mierklich schneller 
azotieren lafit. Die feine, teilweise eutektisohle Vertei- 
lung bietet eben dlem zugeNetztea Fldmit te l  bzw. dem 
Stickstoff eine ablnorm vie1 groi3ere Oberflachie, als dies 
bei etwa 90%igem Carbid der Fall ist. Damn andert 
die vorheniige Vlermahlung dies Carblidlea dann nur wenig, 
wenn sie nicht so weit geltritehen ist, als es der mittleren 
KorngroE~e dles ChC, entsprioht. 

Der' mittlere Korndurchmesser in Bild 6 (entspre- 
chend einem Carbid von 75% CaC2) ergibt sich zn rund 
' i s 0  mm. Die Mahlfeinheit des zur Azotierung gelangen- 
den Carbides entspricht einem Sieb van 4-5000 Maschen 
pro Quadratzentinieter, d. h. einem Korndurchmesser von 
'il0 mm. 

In einer im Gange befindlichen Arbeit sollen diese 
Verhiiltnisse naher studiert und auch Konsequenzen ge- 
priift werden, die sich aus der eben entwickelten An- 
schauung ergeben. [A. 203.1 

Uber die Olkreide bei Heide i. Holstein. 
Von GUSTAV KEPPELER und JURGEN SCHMIDT. 

Mitteilung aus  der  Versuchsanstalt fur technische Moor- 
verwertung an der Technischen Hoch,schule Hannover. 

Bei dem Dorfe H e m m i n g s t e d t  bei H e i d e  in 
Holstein kommt rein ortlich ein Kreidehorst bis fast an 
die Oberflache der Diluviumdeck,e herauf. Er ist in seinen 
oberen Schichten mit Erdol durchtrankt. Zwei Boh- 
rungen ') bei F i e 1 (etwa 2 km ostlich, 756 m) und bei 
W o h  r d e n (etwa 3 km westlich, 888 m) beriihrten nur 
die Oberflache der Kreide. Das Gestein ist in berg- 
frischeiii Zustand braun bis schwarz und bei hohem 81- 
gehlalt fast pla,stisch. Der Olgehlalt schwankt etwa zwi- 
schen 10% m d  20%. Unsere eigenen Beetinimungen 
ergaben an  reiohjen Stellen bis zu 18% 01. An dler Luft 
gibt die Kredde zugleich m'it der BergEeuchtigk'eit T'eile 
des 01s ab  und wird dadurch hart un'd brikkelig. 

d e r 6 1  k r e i  d e 
durch Gewinnung des ErdBls daraus wurden folgende 
drei Wege beschritten: 

1. Es wurde versucht, die Kreide niittels Salzsaure 
zu entfernen, doch konnte hier kein . befriedigen- 
des Ergebnis erzielt werden. Es gelang nicht, das 
sich saminelnde Ol ganzlich von Kreide und Gang- 
art zu befreien, weil die Benetzung der im dl ein- 
geschlossenen Kreide immer geringer wird, je 
mehr der dlgehalt sich anreichert. 

2 .  Das 01 wurde mit Benzol in d'er Kalte extrahiert, 
und dieses auf d'em Wasserbade mit Wasserdampf 
wieder abgetrieben. Dadurch wurde ein schweres, 
schwarzes 61 mit rotbrauner Fluoreszenz gewon- 
nen. Im folgenden ist es kurz ,,Extralrtol" ge- 
nannt. Die extrahierte Kreide ist weif3 und fast 
fr.ei von organischer Substanz (< 0,lY;h ). 

3. Mit der Kreide wurden vier Schwelversuche an- 
gestellt. Diese sollten einmal iiberhaupt zeigen, 
wi'e sich das 61 heli der Schwelung verandert. 
Dznn jedoch sollte auch der Einflui3 von Wasser- 
dampf, Kohlensaure und Wasserstoff auf die 
Schwelung heobachtet werden. So wurden vier 
Schwelole (I-IV) erhalten. Diese sind sanitlich 
griin und zeigen rotbraune Fluoreszenz; 

Die bei diesen Schwelungen erhaltenen Ole wurden 

(Eingeg. 5. Nov. 1925.) 

Zur C h a r a k t e r i s  i e r u n  g 

1 )  Val. IT. \V o 1 f f , Erdgeschichte Schleswig-Holsteins. 
Adloff, Altona-Ottensen. 

eingehend untersucht. Zum Vergleich mit diesen 61en 
wurden in gleicher Weise ,,Sickerol" und ,,Schwelol" 
von H e i d e untersucht. 

Das S i c k e r  61  tropft an besonderen Stellen, an- 
scheinend dort, wo die anstehende Kreide tonreicher ist, 
aus der Kreide aus und sammelt sich in der Pumpen- 
kammer und wird von dort von Zeit zu Zeit hoch- 
gepump t. 

Das S c h w e 1 o 1 entstammte dem normalen Betrieb 
in H e i d  e ,  wo es im Schachtofen im Strom heii3er Ver- 
brennungsgase aus Generatorgas erschwelt wird. Im 
folgenden ist zur Unterscheidung dieses dl durchweg kurz 
,,Heideol" genannt. 

Zur B e s t i m m u n g  d e s  O l g e h a l t e s  in der 
Mreide erwies sich folgender Weg als praktisch und zu- 
verlaseig. Der Wassergehalt wurde im Apparat A u f - 
h a u s e r z, mit Xylol bestimmt, doch wurde bei seiner 
Appawtur nicht der eingeschliff ene Kolben, sondern ein 
weithalsiger verwandt, der die Einfiihrung eines Gooch- 
tiegels mit einer Extraktionshiilse gestattete. Die Ex- 
traktionshiilse wurde miit 25 g Olkreide gewogen. Der 
Goochtiegel enthielt ein Paplierfilter. Das ganze war rnit 
einer Drahtschlinge an dem Abschldkorken befestigt, 
der jetzt dlie Stelle dies Glasschliffes vertrat. Bei der 
Waslserbestimmung extrahiert nun das zuriickflieknde 
Xylol die Kreide, was 1-11/2 Stunden beaasprucht. Dann 
liest man d,en Wiassergehdt ab  und trocknet den Gooch- 
liegel eamt Extraktionshulse und wagt zuriick. Da lelioht 
feine Kreideteilchen mit in den Kolben gespult werden, 
ist es notig, den Xylolextrakt noch iiber ein gewogenes 
Filter duroh eine gutsaugende Nutsche zu filtrieren, und 
dieses Filter zuriickzuwagen. Man erhalt also: 

a) % Wasser, 
b) % Kreidme, 
c) ()k Ol (als Differeriz gegen 100). 

A p p a r a t i v e s. 
Schwelversuche. 

Die Schwelversuche wurden in 
der in Abb. 1 und 2 wiedergegebenen Versuchsanordnung 
durchgefiihrt. Ein Versuch wurde ohne Zusatz angestellt. 
Ferner wurdsen Kreideproben im Strom von Wasserdampf, 
von Kohlensaure und von Waseerstoff geschwelt. 

Dier Schwelblehalter (B) desl O k n s  (0) war lain Stahlrrohr 
yon 25cm Lange und 15cm Durchmessw und fai3te 4 k g  01- 
kreide. Der Deckel und der  Boden waTen eingeschweifit. Der 
Deckel trug einen abschraubbaren Kopf, durch den die 61- 
kreide eingefullt wurde. Durch den Kopf gingen die Gaszu- 
leitung (G) und dlas Thermoelement (Th E). Durch den Boden 
ging das weite Abzugsrohr (A) fur die Schweldampfe, das 
beim Vermch I einen rnit Schlitzen versehenen Einsatz (E) 
hatte. Bei den drei anderen Versuchen muate dieser jedoch 
fortbleiben, da sonst die erforderliche innige Beruhrung der 
Zusatzgase mit dem Schwelgut nicht erreicht worden ware. 
In diesen Fallen war das Abzugsrohr nur  rnit einer niedrigen 
siebartigen Kuppe bedeckt, auf der die Kreidebeschickung lag. 
Geheizt wurde der  Ofen von aufien mittels elelrtrischer Wider- 
standswickelung, die auf einem besonderen, den Schwelbehalter 
in geringem Abstand umschliefienden Rohr aufgewickelt war. 
Zur Isolierung nach aui3en war der  ganze Ofen noch rnit Kiesel- 
p r  in ein Blechgeflfi veTpackt. 

Die dldampfe werden (Abb. 2) erst im Eisenrohr (L) durch 
dice Aufienluft dann durch den Wasswkiihler (K) gekuhlb. Die 
Kmdensate sammeln sich in Ci und C2. Die Schwelgase werden 
in  147, und W2 mittels Cadmiumacetat vom Schwefelwasser- 
stoff befreit und gehen durch die Gasuhr (U) zum Abzug. Bei 
dem Schwelversuch rnit Kohlensaure wurde hinter der  Gas- 
wasche eine Batterie von sieben Natronkalkturmen (Ti bis T,) 
eingeschaltet zur Absorption der Kohlensaure. Freilich wurde 
so die im Versuch gebildete Kohlensaure mit entfwnt, so daB 
die gefundene Gasmenqe um diese zu gering ist. 

2) A u f h 1 u s e r , Z. ang. Ch. 36, 197 119231. 
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" ff66. 7 Abb. 2. 

Die E r g e b n i s s e  d e r  S c h w e l u n g e n  sind in 
Zahletntafel 1 m d  Abb. 3 zummmengefafit. 

Zahlentafel 1. 
S c  h w e l  e r g e b n  i s s e. 

Schwelung 

I I 11 ~ 111 ~ IV 
Zusatz 

- 1 NaWdamDf 1 Kohlenslure ' Wasserstoff 

g I O i o  I g 1 "0 1 g 1 OI: 1 g O'O 

0 1  in 4 k g  angew. Kreide 

544 I 13,6 1600 1 15.0 1536 1 13,4 j 576 I 14,4 

Olausbeute 

400,6 , 73,5 1 532 1 88,9 1 476,2 ' 88.8 1 499,4 1 86,6 

H,S gebildet 

I 

4,32 1 0,8 1 2 3 6  j 0,5 1 2,60 0,49 1 1,95 0,34 

org. Substaoz im Ruckstand 

56 I 10,3 1 32,7 , 5,5 23,ti I 4,4 I 39,5 6,9 

(Gas in Litern) bezw. Rest 

66,3 I 16,4 I 32,1 I 5 , l  17,23) I 6 3  1 - 4 )  6,2 

Man erhllt also durch e i n f a c h e  S c h w e l u n g  
etwa 75 % des Ausgangsiils in Form eines leichten Destil- 
lates. Rund I0 % bleiben asphalt- oder koltsartig im Ruck- 
stand und sind ganzlich verloren, wahrend 15% als Gas 
abgespalten werden, und zwar vornehmlich als ,,Schwere 
Kohlenwasserstoffe" (erste Stichprobe 46,7), zweite 28.1) 
und Methan (erste Stichprobe 36,5, zweite 63,7), da- 
neben geringe Mengen Kohlensaure und Kohlenoxyd. 
Die Schwelungen im Strome von W a s s e r d a m p f , 
K o h l  e n  s a u r e oder W a s s e r s t o  f f verandern das 
Bild stark. Die olausbeute wird bis zu 88,8% gesteigert. 
Die Unterschiede in der Wirkung der drei genannten 
Zusatze sind geringfugig. Die Steigerung der Ausbeute 

9 Die Kohkensaure f,ehAt, B. Text. 
4) Eine Zahlenangabe unterblieb, da in1 Schwelgas der  zu- 

gesetute Waeserstoff mit enthalten war. 

6 J  r, 
1st einrnal dadurch begrundet, dai3 die Ausschwelung er- 
lieblich besser wird (5-6 y o  gegen 10 organische Sub- 
stanz im Ruckstand). D a m  nimnit auch die Gasmenge 
sehr stark ab. Die Zusammensetzung der Stichproben 
lMt auch auf einen Wechsel der einzelnen Anteilmengeri 
schliefien, doch sind die erhaltenen Werte als Stichproben 
zu einem Vergleich wenig geeignet. 

Die Gasabspaltung ist jedmh betriebstechnisch nicht 
gnnz als Verlust zu betrachten, da das Gas als Heiz- 
material doch einen gewissen Wert besitzt, der im Be- 
triebe wieder Nutzen bringt. 

Auffallig ist das Zuruckgehen der Abspaltung von 
Schwefelwasserstoff. Diese Erscheinung ist nicht gerade 
wiinschenswert, da der bei Verwendung der Schutzgase 
erhaltene hohe Schwefelgehalt des 61es dessen Qualitat 
vermindert. Freilich ist er im Gas ebenfalls unerwunscht, 
wenngleich er hier auch einen gewissen Heizwert repra- 
sentiert. 

,J&we/erqe bmfle 
Rbb. 3 

Schwelung lm Strom von 
Einfeche HBsser- Kohlen- Waa8er- 
Schweuelung dampf sawe stoff 

Schwelung i m  Strolo von 
Einfache Wasser- Kohlen- Waeeer- 
Schwelung d m p f  Li?imC stoff 

Die in der Kreide bleibenden Zersetzungsprodukte 
farben die ausgeschwelte Kreide schwarzlioh. Sie sind in 
heifiem Benzol unloslich. Die Schwelole sind alle grun 
in verschiedenen Nuancen mit rotbrauner Fluoreszenz, 
Sie biesitzen samtlich einen charakteristisohen, einander 
ahnlichen olgerurh. 
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160 '161 128 79 1 80 

3111 1316 I2Y2 1290 298 
- l -  ~ 6,71: 1,89 3,58 
- 23,6 I 2,07. 1,201 1,68 
4,15 3,36, - I - ~ - 

10 iiuj 10 150 10 420 10,255 10 350 
48,O 1 58.6 ~ 37.6 - - 

Vergleich der Ole. 
Das mit zuin Vergleich herarigezogene ,,lieideo1" ist 

griin nit rotbrauner Fluoreszenz. Das ,,Sicl<ero1" ist ein 
dickes, schwarzes 01 mit rotbrauner FluoreszenL und 
petrolartigeni Geruch. 

Das von uns hergestellte Extraktol schliefit sich in  
seinem Charakter dem Sicker01 an. Wie dieses ist es 
schwarz und zeigt rotbraune Fluoreszenz, jedoch ist es 
sehr vie1 dickflussiger. 

In Bhnlicher Weise nahern sich im Allgemeinver- 
halten unsere Schwelole dem Heideol. Wie dieses sind 
sie griin mit rotbrauner Fluoreszenz, sie sind etwas diinn- 
flussiger, zeigen abrer doch eine ahnliche Zahigkeit (Zah- 
len, s i d e  nebenstehende Zahlentafel 2). 

Demnach ist allen Olen gemeinsam die rotbraune 
Fluoreszenz. 

Der eingehendere Vergleich bezog sich auf physika- 
lische und chemische Eigenschaften (spezifisches Gewicht, 
Flammpunkt, Brennpunkt, Viscositat, fraktionierte Destil- 
lation, Heizwert, Schwefel, Hartasphalt und ungesattigte 
Gruppen) . Die Untersuchungen wurden im allgemeinen 
nach H o 1 d e 5, ausgefiihrt. Abweichungen in der Ar- 
beitsweise oder sonstige Einzelheiten seien im folgen- 
den hervorgehoben. 

D i e  B e s t i m m u n g  d e s  Z i i n d p u n k t e s  fuhr- 
ten wir nach M o o r e O) durch (Versuchsapparat der 
Firma Fr. Krupp, Essen). (Bei der Wntersuchung von 
Torfteer und Krackolen hat der eine von uns die Beobach- 
lung gemacht, daB der in dieser Form bestimnite Zund- 
punkt oft ein sehr scharfes Kennzeichen zur Unterschei- 
dung vou Olen ist.) 

Die S c h w e f e 1 b e  s t i m m u n g e  n wurden durch 
Verbrennen im Sauerstoff in der calorimetrischen Bombe 
(aus VZA-Stahl, Model1 Hugershoff) ausgetuhrt. 

Die F r a k t i o n e n  d e r  D e s t i l l a t i o n e n  wur- 
den von 10 zu 10 gemessen und von 50 z u  50 gesondert 
aufgefangen. Die Benzine wurden bis 150° mittels des 
Birektifikators von G o 1 o d e t z abgetrieben, dann 
wurde nach Entfernung dieser Kolonne bis 350 O weitet- 
destilliert und schliei3lich Nai3dampf zugegeben. 

Die F o r m o l i t p r o b e  (Bestimmung der a r o -  
m a t  i s c h u n g  e s ii t t i g t e n  A n t e  i 1 e) wurde nach 
1' a u s z ?) mit Paraformaldehyd statt mit Formalinlosung 
ausgefiihrt, da danii statt der Eiskuhlung bei vorsichtigem 
Arbeiten eine gute Wasserkiihlung geniigt. In Anbetracht 
der groi3en Menge der ,,Formolite", die sich bildeten, er- 
wies es sich als zweckmafiig, die anzuwendende Einwage 
von 21g auf 9 g  01 herabzusetzen und sie in  40 ccm 
Normalbenzin zu losen. Von einer Kiickwage der ge- 
wonneneii ,,Formolite" wurde abgesehen, da diese keiner- 
lei Anhalt fur die Menge der angegriffenen Teile gibt. 
Dagegen wurden die Restole durch Abdestillieren des 
zugesetzten und des zur Dekantation benutzten Normal- 
benzins wiedergewonnen und zur Wagung gebracht. 

Die Gesamtresultate sind in der Zahlentafel2 wieder- 
gegeben. Die s p e z i f  i s c h e n  G e w i c h t e  geben uns 
gleich ein gutes Bild fur die Unterschiede. Das Extraktol 
1st erheblich schwerer als alle anderen, freilich folgt ihm 
bald das Sickerol. Die eigenen Schwelole weisen hier 
kaum nennenswerte Unterschiede auf. 

Die F l a m m -  u n d  B r e n n p u n k t e  laufen ein- 
ander parallel. Auch hier fallen Extrakt- und Sicker01 
stark heraus, wahrend die eigenen Schwelole wieder 
stark einheitlicli sind. Remerkenswert ist jedoch der 

84 8ti 
296 I292 
3,401 2,55 
1,6ti: 1,47 - - 

10 335; 10 350 
44.0 I 48.0 

sehr niedrige Flammpunkt des Schwelols I V (Wasser- 
stoffschwelung). 

Zahlentafel 2. 

Es destillierten 1 
ccm I 
-1500 I 1,5 

160-200 0 
200 -250 0 
850-300 0 19,K 

- -. 

Spez. Gew. 20u 
Flaminpuiikt 
Branupuukt 
Ziiodpuukt 0 
Viacositat bei 20 0 

n n 50° 
1) 1000 

m. L)ampfO/( 

Heizwert caltg 
Deat. b. 53O O l 0  

Schwetel " I , ,  

~ 

I 
3,5 3,5 I 4.0 690 - - - 3,o 
14,O 6.0 ~ 12,O 990 
20.0 11,5 12,O I 14,O 

- - 62,O 30,U I 57,O 1 52;O i 48;O 
l" 1.541 1,621 

Hartasphalt ol0 , 5,48 3,62 
arom. uuges. U,, ' 69.9 60.5 364 R 6 R  43 6 RR 6 1 .?A 7 

0,191 1,18(  0,30 1,331 0,291 1,323 0,35 1,49 
- -1 -  r --'. 

aliph. ' ) q 0 '  1ti;l I lti,4 14,l 1 ;;:; ' 11,7 9,9 
v. HNO. n. anre- I I 

~ ll;? - - I -  

griGen 433 53,5 61,2 1 61,3 1 58,O 1 59,8 i 62,2 

Auch der Z u n d  p u n  k t zeigt uns trotz seiner rela- 
tiv groheii Fehlergrenzen, dai3 samtliche Schwelole gegen- 
uber Extrakt- und Sickerol Veranderungen erfahren 
haben. 

Die V i s c o s i t a t weist bereits ein genaueres Bild 
der Verhaltnisse auf. SchGn die Tatsache, daij eine Vis- 
cositatsbestimmung beim Extraktol h i  20 und 50 O 
nicht durchfuhrbar war, da das 01 nicht kontinuierlich aus 
dem Apparat floi3, zeigt den schroffen Gegensatz zu den 
Schwelolen. Abweichend von den eigenen Schwelolen 
gibt das Heideol etwas hoherliegende Werte, die, wie 
auch ,die ubrigen in etwas verschiedenen Ergebnissen, 
durch die doeh etwas andersartige Gewinnungsweise zu 
erklaren ist. 

Keinerlei Unterscheidung bringt uns die H e i z - 
w e r t b e s t i m m u n g. 

Ein sehr starker Unterschied zwischen den Olen 
zeigt sich bei der D e s t i  11 a t  i o n. Die genaueren 
Destillationszahlen sind in der Zahlentafel 3 nochmals 
wiedergegeben, dooh beziehen sich diese Zahlen nur auf 
die Schwelole. Die beiden nicht aus Schwelungen stam- 
iiienden ole  zeigten namlich einmal einen sehr hohen 
Siedebeginn (Extraktol 250 " und Sicker01 270 O). Ander- 
seits setzte oberhalb 300 O ziemlich plotzlich eine iiberaus 
starlre Zersetzung ein, so daij z. B. beim Extraktol bis 
350 O rund 7094 in Form eines braunlich durchscheinen- 
den Destillates abgetrieben werden kcnnten. Dieses hatte 
den Charakter eines Gasoles und dunkelte stark nach, 
was bei den niederen Fraktionen der SchweIole nicht 
der Fall war. 

Zahlentafel 3. 
-_ 

5 )  H o 1 d e , Unters. d. Kohlenwasserstoffole u. Fette. 1924. 

6) Vgl. auch Kruppsche Monatshefte 2, 12, 13 [1921]. 
7) T a u s z , Jahrb. f .  prakt. Ch. 99, 276 [1919]. 

6. Aufl. 
5 )  Mit Mercuriacetat bestimmt. 
9) Die Zahlen geben jedoch nicht die vollige Angreifbar- 

keit wieder, da die wiedergewonnenen Ole einen stark ge- 
steigerten Hartasphaltgehalt aufweisen. 
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Man sieht hier deutlich die bessere Ausbeute an 
Benzin bei der Wasserstoffschwelung, die ja iiberhaupt 
ein leichteres 01 lieferte. 

Zur Iiennzeichnung der B e n z i n e seien Heizwert- 
bestimmurigen mitgeteilt. Wir bedienten uns einer ahn- 
lichen Versuchsanordnung, wie sie R i c h a r d s und 
J e s s e lo) iiir Xylol und Oktane angewandt haben. U a -  
sere Arbcitsweise war die folgenbe: In einen Nickel- 
tiegel (25 mm Durchmesser und 25 mm Hohe) kam 
unten ein ganz diinnwandiges G laskugelchen mit dem 
B e n h ,  daruber dann ein zweites, zur Schale abgespreng- 
tes, mit einer gewogenen Menge von Salicylsaure zur 
sicheren Verbrennung der plotzlich entwickelten Benzin- 
dampfe. In dieses ragte der Baumwollfaden zur Zun- 
dung. Die Salicylsaure stammte von der Firma Merck, 
Darmstadt, und hatte einen Heizwert von 5269 cal/g. 

Unsere Schwelbenzine (Fraktion bis 150 O) ergaben: 
Schwelung I1 10997 cal/g. 

,, I V  10979 ,, 
,, I11 10963 ,, 

Was den S c h w e f e 1 g e h a 1 t anbetrifft, so ersieht 
man, dai3 der Schwefelgehalt bei den Schwelolen ab- 
nimmt, der bei den Gasstromschwelungen gegenuber der 
ersten Schwelung freilich wieder steigt, trotz der er- 
hohten Ausbeute, da die Schwefelwasserstoffabspaltung ja 
energisch zuruckgeht. Zahlentafel 4 sowie Abb. 4 sollen 
diese Verhaltnisse veranschaulichen. Als Gesamtschwefel 
ist der Schwefelgehalt des Extralitoles angenommen. 
Zieht man den Vergleich zum Heideol und nimmt etwa 
80 technische Olausbeute an, so enthalten die 1,45 O h  
Schwefel des Heideols ungefahr 71% des Gesamt- 
schwefels, also die gleiche prozentische Menge wie un- 
sere Schwelversuche I1 und 111, die kombiniert un- 
gefahr dem dortigen Prozei3 entsprechen. Der Wasser- 
stoff scheint demnach die Abspaltung von Schwefelwasser- 
stoff noch besonders herabzudrucken, da er nur 21,7 % 
des Gesamtsrhwefels frei werdea lafit. 

Zahlentafel 4. 
S c h w e f e l  b i 1 a n  2. 

. ~~~~ .. ! g i o / o /  g I I I  . " iRL_-~  g I O / O .  

Schwefel i.Ol(n.abgerp.)) 4,72 53,9 7,07  1 71,5 I 6,26 71.1 ! 7,44 ~ 78,3 
Schwrfrl i. Gas (abgesp.); 4,Oi l i  45.7 2,59 2R,2 I ,45 27,8 j 1,83 ~ 19,3 
Diff. gegen 100 j0,20 j 2,3 I0,04 1 0,3 10,09 1 1 , O  I0 ,23 1 2,4 

Der Gehalt an a r o m a t i s c h e n ,  u n g e s a t t i g -  
t e n B e s t a n d t e i 1 e n  ist bei den einzelnen Olen sehr 
verschieden, jedoch sind die Beziehungen, die diese 
Unterschiede verursachen, wenig durchsichtig. Zur Auf- 
klarung dieses Punktes sind weitere Untersuchungen 
notig. 

Die v o n  d e r  F o r m o l i t p r o b e  w i e d e r g e -  
w o n n e n e n  0 1 e sind samtlich, auch die vom Sicker- 
und Extraktol, hellbraun durchscheinend und zeigen einre 
blauliche Fluoreszenz. Selbst nach monatelangem Stehen 
sind sie kaum nachgedunkelt. Ihre spezifischen Gewichte 
(0,89-0,91) und Viscositatsmessungen (zwischen 4,4 und 
2,1) ergaben samtlich niedrigere Werte als die der AILS- 
gangsole. Es gehoren somit die angegriffenen Korper 
durchweg den haheren Fraktionen an. Die erhaltenen 
Formolite waren hellbraun. 

Einen der markantesten Unterschiede gibt uns der 
H a r t a s p h a 1 t gehalt. Durch die Schwelung verschwin- 
det dieser so gut wie ganzlich, so daf3 man annehmen 

lo) R i c h a r d s  u. J e . s s e ,  Journ. Am. chem. SOC. 32, 278 
bis 298 [1910] (C. 81, 1578 I. [1910]. 

kann, dufi die Asphaltstoffe bei der Schwelung zuriick- 
bleiben und somit, mehr oder weniger zersetzt, den 
Hauptanteil der organischen Substanz im Ruckstand 
bilden. 

Rbb. 4 
fchwefel- B/'/onz 

der A3we/ungsr, I - n .  

Einfache Schwelung im Strom van 
Schwelung Wasserdampf Kohlensllure Vasserstoff 

Bei der Restimmung der a l i p h a t i s c h  u n g e -  
s a t t i g t e n A n t e i 1 e nach der Merkuriacetatmethode 
zeigen die wiedergewonnenen Ole ebenfalls ein ver- 
and ertes Aussehen. Sie sind braunschwarz (jedoch ohne 
Asphaltgehalt!) und zeigen eine rotbraune Fluoreszenz. 
Sie haben einen stechenden Geruch, der den Ausgangs- 
olen nicht eigen ist. Sie besitzen ein spezifisches Gewicht 
im Mittel von 0,92, d. h. Sicker- und Extraktol werden 
spezifisch erheblich leichter, wahrend die Schwelole zum 
Teil sogar eine Zunahme im spezifischen Gewicht auf- 
weisen. Man mug danach annehmen, daD die aliphatisch 
ungesattigten Korper den niederen Fraktionen ange- 
horen. 

Fassen wir nun die 61e nach der Zahlentafel 2 in 
Gruppen zusammen, so heben sich Extrakt- und Sicker01 
als schwarze schwere Ole scharf heraus, wahrend auch 
die Schwelole e,inschliefilich des Heidjeoles ednen unter- 
einander ahnlichen CharakteTs zeigen. Sie sind grun und 
relativ wenig viscos. 

Aberauch S i c k e r -  und E x t r a k t o l  zeigenrecht 
markante Unterschiede. Wie bereits oben erwahnt, konnte 
eine Viscositatsniessung bei 50 O beim Extraktol nicht 
ausgefiihrt werden, und auch bei 100" weist dieses noch 
eine hohere Viscositat als das Sickerol auf. Weiter ist ein 
bemerkenswerter Unterschied im Asphaltgehalt zu ver- 
zeichnen. Man hat aber trotzdem sehr ahnliche Ole 
vor sich, wenn man sie auch nicht als identisch ansehen 
kann. Es scheint, daij das 61 beini Aussickern aus der 
Kreide Veranderungen erfahren hat. 

Die S c h w e 1 o 1 e unter sich sind auch keineswegs 
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gleich. Man kann sogar sagen, dafi die Schwelole I11 und 
I V  heller als die iibrigen sind. Auffall'end ist der relativ 
grofie Abstand zum HeideS1, de'ssen spezifisches Ge- 
wicht, Flammpunkt und Viscositat von unseren eigenen 
Schwelolen nicht erreioht werden. Fast gleich ist beli 
allen der Asphdtgehalt, die M,eiige d,er aliphatisch un- 
gesattigten Korper und die Angreifbarkeit durch Sal- 
petersaure. 

Unsere Schwelole zeigen vereiiizelt reclit deutlich die 
wechselnde Schutzwirkung der einzeliien Gasstrome in 
der Qualitat und Beschaffenheit der Ole. Alle bewirken 
ein Steigw der Viscositat und der Ausb'eute a'n schniier- 
fahigen Olen. Die Menge der aroniatisch ungesattigten 
Verbindungen nimml stark ab, wahrend eine Differenz 
der aliphatisch ungesittigten Stoffe nur bei den Schwel- 
olen 111 und I V  zutage tritt. 

Besonders bemerlienswert ist die Sonderstellung, die 
der Wamsserstoffschwelung zukommt. Hier finden wir 
einen auffallend niedrigen Flammpunkt und eine er- 
hohtse Bmenziuausbeute, wodurch auf der anderen Seite 
eine geringe EinbuGe an schmierfahigen dlen bedingt 
wird. Auch erreicht hier der Schwefelgehalt wieder eine 
erhebliche Hohe (bedingt durch die geringere Abspal- 
tung van Schwefelwass'erstoff). Man hat den Eindrucb, er 
konnte durch den Wasserstoff eine partielle Absattigung 
von ungesattigten Bindungen stattgefunden haben. DieFe 
Aniiahme erklart dann auch das starke Fallen der Vis- 
cositat und der aliphatisch ungesattigten Anteile. 

Zieht man endlich einen V e r g 1 e i c h z w i s c h e n 
E x t r a k t o l  u n d  d e m  S c h w e l o l ,  so kommien di'e 
mit deni Schwelvorgang verkniipften V'eranderungen 
des 01s sehr 'gut zum Auedruck. Es ilst auch keiine Kon- 
stante nur annahernd gleich geblieben. Wahrend man 
vorher ein hoch vi:scoiseis 61 hat, das sicb nur unter 
grofien Verlusten destillieren lafit, sind die Sohwelol'e 
ohne sonderlich groBe Einbufie, fraktionierkr. W'ichtig 
ist j'edoch, daij der so stark ungesattigte Charakter dels 
Extraktols durch di,e Schwelung erh,eblich gemildert wird, 
welchen fordernden Einflufi die Gaszufuhr diabei hatte, 
ist b'ereits oben erwahnt. Gleichzeitig verschwind,et der 
gesamte Asphpltgehalt, den man wohl rnit Recht in1 
Sehwelriickstand sucht. 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

Z u s a m m e n f  a s  s u n g .  
Eiii Versuch der Olgewinnung aus der Heider Ol- 
lireide durch Auflosung der Kreide in Salzsaure 
hatte keinen Erfolg. 
Durch Extraktion mit Benzol wurde ein schweres, 
schwarzes 01 gewonnen, das hoch viscos war und 
eineii stark ungesattigten Charakter zeigte (80 % ). 
Der Vergleich mit eineni Sicker01 aus Heide ergab, 
dai3 beide slehr Bhnlich, aber nicht identisch sind. 
Durch die verschiedenen Schwelversuche wurden 
einander ahnliche Schwelole gewonnen, die grune 
Farbe init rotbrauner Fluoreszenz besafien. Die 
Ausb,eute betragt bis 89% des in der Kreide vor- 
handenen 01s. Der Rest bleibt als schwarzer Ruck- 
stand iiiit der Kreide im Schwelofen oder wird als 
Gas abgespalten. 
Auf Grund der Schwelversuche erscheint es nicht 
moglich, die Kreide ,,weii3" zu schwelen. 
Die Schwelungen im Gas oder Wasserdampfstroni 
bewirken ein Zuruckgehen der Gasabspaltung. In 
den Gasen herrschen schwere Kohlenwasserstoffe 
und Methan vor. Auch die Abspaltung von Schwefel- 
wasserstoff wird durrh die Zusatze stark zuriick- 
Red ra ngt. 

7. Die Schwelole enthalten nur etwa 50--60% unge- 
sattigte Anteile und sind nicht sehr viscos. Ihre frak- 
tionierten Destillationen ergaben: 

Benzine 2-6% 
Leucht- und Gasole 45--50% 

Schmierole 45-50 %. 
Ihr Asplialtgehalt sinkt auf unter 0,3 % . 
Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 

[A. 21C.J 

h e r  die Hydrolyse des  o-Benzoesaure- 
sulfinids (Saccharin). 

Von K. TAUPEL und J .  NAION. 
Mitteilung aus der Deutschen Forschunpanstalt fur 

Lebensmiittelchemie in Miinchen. 
(Emgeg. 87. Okt. 19~5.) 

Nach Untersuchungen von C. F a h 1 b e r g , J. K e m - 
s e n ,  A. L i s t , R. B a r g e ') u. a. erleidet das o-Benzoe- 
sauresulfinid beim Erhitzen in stark saurer Losung eine 
Hydrolyse, die iiLer o-Sulfaminbenzoesaure zur Bildung 
von sawem o-sulfobenzoesauren Ammonium fuhrt. Diese 
Umsetzuiig wurde seinerzeit von C. F a h  1 b e r g und 
H. B a r g e ') zur Darstellung des sauren o-sulfobenzoe- 
sauren Ammoniums benutzt. Anders verlauft die Ver- 
seifung des Saccharins in stark alkalischer Losung. Es 
entstehen dabei als Endprodukte die entsprechenden 
Salze der o-Sulfaminbenzoesaure. Beim Erhitzen wasse- 
riger Losungen des Saccharins mit Ammoniak, kohlen- 
sauren Alkalien oder den Oxyden der alkalischen Erden 
dagegen tritt keine Hydrolyse ein; beim Eindampfen 
scheiden sich die entsprechenden Salze des Sulfinides ab. 
Der Realitionsmechanismus dieser Hydrolysierungsvor- 
gange ist noch nieht aufgeklart; diesbezugliche Unter- 
suchungen sind in Angriff genommen. 

Im Hinblick auf die praktische Verwendung des 
Saccharins bei der Siifiung von Lebensmitteln sowie zur 
Fatstellung seiner zweckmai3igsten Anwendungsform 
schien es wiinschenswert, sein Verhalten in rein wasse- 
riger oder schwach saurer Losung beim Erhitzen naher 
ltennen zu lernen. Die Priifung dieser Frage wurde, wie 
nachstehend beschrieben, nach drei verschiedenen Ver- 
lahren ausgefiihrt. Dabel ergab sich, dai3 das o-Ben- 
zoesiuresulfinid, eine verhaltnismahg starke Saure 
(K = 2,5.10-') ">, beim Erhitzen seiner wkserigen Lo- 
sungen eine voin der Erhitzmgszeit und -Temperatur ab- 
hangige Hydrolyse erleidet, die zur Bildung von saurem 
o-sulfobenzoesauren Ammonium fuhrt. Dias o-Benzoesaure- 
sulfinid-Natrium wird unter den gleichen Versuchs- 
bedingungen erheblich langsamer zu Natrium-Ammoniuni- 
o-Sulfobenzoat umgesetzt, wobei, wie zu erwarten ist, ein 
Zusatz von Saure die Hydrolyse entsprechend beschleu- 
nigt. Die lebensmittelchemische Bedeutung dieser Vor- 
gange liegt darin, dafi mit der Aufspaltung des fur das 
Saccharin charakteristischen Thiazolringes der siih Ge- 
schmack verschwindet; die Hydrolysierungsprodukte 
schmecken nieht SUB. Wie die folgenden Versuche jedoch 
zeigen, ist die Hydrolyse beim zweistundigen Erhitzen 
wasseriger Saccharinlosungen auf 100 nicht, bzw. eben 
inerlrlich, so daij im allgemeinen unter den Bedingungen 
der kuchenmaijigen Zubereitung gesiifiter Lebensmittel 
der  mBgliche liiickgang in der Starke des siiSen Cre- 

1) B. 12, 469 [1879]; 21, 242 [1888]; 22, 754 [1889]. 
2) loo. cit. 
s) I. M. K o 1 t h o f f , Der Gebrauch der Farbeninfdicatoren. 

2. Aufllage, 13erlin 1923, Seite 214; siehe aurh Recueil 44, 6% 
[i925]. 


