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gegebenen Schliffbilder, so kénnte man verstehen, warum
gerade das schlechtere Carbid sich merklich schneller
azotieren 1dfit. Die feine, teilweise eutektische Vertei-
lung bietet eben dem zugesetzten Flufimittel bzw. dem
Stickstoff eine abnorm viel gréflere Oberfliche, als dies
bei etwa 90%igem Carbid der Fall ist. Daran indert
die vorherige Vermahlung des Carbides dann nur wenig,
wenn sie nicht so weit getrieben ist, als es der mittleren
Korngrofie des CaC, entspricht.

Der mittlere Korndurchmesser in Bild 6 (entspre-
chend einem Carbid von 759% CaC,) ergibt sich zu rund
Y., mm. Die Mahlfeinheit des zur Azotierung gelangen-
den Carbides entspricht einem Sieb von 4—5000 Maschen
pro Quadratzentimeter, d. h. einem Korndurchmesser von
t/ o, mm.

In einer im Gange befindlichen Arbeit sollen diese
Verhaltnisse néher studiert und auch Konsequenzen ge-
priift werden, die sich aus der eben entwickelten An-
schauung ergeben. [A. 203.]

Uber die Olkreide bei Heide i. Holstein.

Von GusTAv KEPPELER und JURGEN SCHMIDT.
Mitteilung aus der Versuchsanstalt fiir technische Moor-
verwertung an der Technischen Hochschule Hannover.

(Eingeg. 5. Nov. 1925)

Bei dem Dorfe Hemmingstedt bei Heide in
Holstein kommt rein ortlich ein Kreidehorst bis fast an
die Oberfliche der Diluviumdecke herauf. Er ist in seinen
oberen Schichten mit Erdél durchtrdnkt. Zwei Boh-
rungen!) bei Fiel (etwa 2 km 0stlich, 756 m) und bei
Wohrden (etwa 3 km westlich, 888 m) beriihrten nur
die Oberfliche der Kreide. Das Gestein ist in berg-
frischem Zustand braun bis schwarz und bei hohem Ol-
gehalt fast plastisch. Der Olgehalt schwankt etwa zwi-
schen 10% und 20%. Unsere eigenen Bestimmungen
ergaben an reichen Stellen bis zu 18% Ol An der Luft
gibt die Kreide zugleich mit der Bergfeuchtigkeit Teile
des Ols ab und wird dadurch hart und bréckelig.

Zur Charakterisierung der Olkreide
durch Gewinnung des Erdéls daraus wurden folgende
drei Wege beschritten:

1. Es wurde versucht, die Kreide mittels Salzsidure
zu entfernen, doch konnte hier kein befriedigen-
des Ergebnis erzielt werden. Es gelang nicht, das
sich sammelnde Ol génzlich von Kreide und Gang-
art zu befreien, weil die Benetzung der im Ol ein-
geschlossenen Kreide immer geringer wird, je

mehr der Olgehalt sich anreichert.

.Das 0Ol wurde mit Benzol in der Kilte extrahiert,
und dieses auf dem Wasserbade mit Wasserdampf
wieder abgetrieben. Dadurch wurde ein schweres,
schwarzes Ol mit rotbrauner Fluoreszenz gewon-
nen. Im {olgenden ist es kurz ,Extraktsl” ge-
nannt. Die extrahierte Kreide ist weifl und fast
frel von organischer Substanz (< 0,1%).

.Mit der Kreide wurden vier Schwelversuche an-
gestellt. Diese sollten einmal iiberhaupt zeigen,
wie sich das Ol bei der Schwelung verédndert.
Dann jedoch sollte auch der Einflufi von Wasser-
dampf, Kohlensiure und Wasserstofi auf die
Schwelung beobachtet werden. So wurden vier
Schweldle (I—IV) erhalten. Diese sind sdmtlich
griin und zeigen rotbraune Fluoreszenz:

Die bei diesen Schwelungen erhaltenen Ole wurden

o

@

1) Vgl. W. Wolflf,
Adloff, Altona-Ottensen.

Erdgeschichfe Schleswig-Holsteins,

eingehend untersucht. Zum Vergleich mit diesen Olen
wurden in gleicher Weise ,,Sickerdl” und ,,Schwel6l”
von Heid e untersucht.

Das Sickerdl 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-
gepumpt.

Das Schwel6l entstammte dem normalen Betrieb
in Heide, wo es im Schachtofen im Strom heifler Ver-
brennungsgase aus Generatorgas erschwelt wird. Im
folgenden ist zur Unterscheidung dieses Ol durchweg kurz
,Heidedl“ genannt.

Zur Bestimmung des Olgehaltes in der
Kreide erwies sich folgender Weg als praktisch und zu-
verldassig. Der Wassergehalt wurde im Apparat Auf-
hiduser?) mit Xylol bestimmt, doch wurde bei seiner
Apparatur nicht der eingeschliffene Kolben, sondern ein
weithalsiger verwandt, der die Einfithrung eines Gooch-
tiegels mit einer Extraktionshiilse gestattete. Die Ex-
traktionshiilse wurde mit 25 g Olkreide gewogen. Der
Goochtiegel enthielt ein Papierfilter. Das ganze war mit
einer Drahtschlinge an dem Abschlufikorken befestigt,
der jetzt die Stelle des Glasschliffes vertrat. Bei der
Wasserbestimmung extrahiert nun das zuriickflieBende
Xylol die Kreide, was 1—1'/, Stunden beansprucht. Dann
liest man den Wassergehalt ab und trocknet den Gooch-
tiegel samt Extraktionshiilse und wigt zurlick. Da leicht
feine Kreideteilchen mit in den Kolben gespiilt werden,
ist es notig, den Xylolextrakt noch iiber ein gewogenes
Filter durch eine gutsaugende Nutsche zu filtrieren, und
dieses Filter zuriickzuwigen. Man erhélt also:

a) % Wasser,
b) % Kreide,
¢) % Ol (als Differenz gegen 100).

Schwelversuche.

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

Der Schwelbehilter (B) des Ofens (O) war ein Stahlrohr
von 25c¢cm Lénge und 15cm Durchmesser und fafte 4kg Ol
kreide. Der Deckel und der Boden waren eingeschweifit. Der
Deckel trug einen abschraubbaren Kopf, durch den die Ol-
kreide eingefiillt wurde. Durch den Kopf gingen die Gasau-
leitung (G) und das Thermoelement (Th E). Durch den Boden
ging das weite Abzugsrohr (A) fiir die Schwelddmpfe, das
beim Versuch I einen mit Schlitzen versehenen Einsatz (E)
hatte. Bei den drei anderen Versuchen mufite dieser jedoch
fortbleiben, da sonst die erforderliche innige Beriihrung der
Zusatzgase mit dem Schwelgut nicht erreicht worden wire.
In diesen Fillen war das Abzugsrohr nur mit einer niedrigen
siebartigen Kuppe bedeckt, auf der die Kreidebeschickung lag.
Geheizt wurde der Ofen von auflen mittels elektrischer Wider-
standswickelung, die auf einem besonderen, den Schwelbehilter
in geringem Abstand umschlieBenden Rohr aufgewickelt war.
Zur Isolierung nach aufien war der ganze Ofen noch mit Kiesel-
gur in ein Blechgefifi verpackt.

Die Oldimpfe werden (Abb. 2) erst im Eisenrohr (L) durch
die AuBenluft dann durch den Wasserkiihler (K) gekiihlt, Die
Knndensate sammeln sich in C; und C,. Die Schwelgase werden
in W, und W, mittels Cadmiumacetat vom Schwefelwasser-
stoff befreit und gehen durch die Gasuhr (U) zum Abzug. Bei
dem Schwelversuch mit Kohlensiure wurde hinter der Gas-
wische eine Batterie von sieben Natronkalktiirmen (T; bis T;)
eingeschaltet zur Absorption der Kohlensdure. Freilich wurde
so die im Versuch gebildete Kohlenséure mit entfernt, so daB
die gefundene Gasmenge um diese zu gering ist.

®) Authauser, Z ang. Ch. 36, 197 [1923].
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s B B ist einmal dadurch begriindet, daf} die Ausschwelung er-
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heblich besser wird (5—69% gegen 10% organische Sub-
stanz im Riickstand). Dann nimmt auch die Gasmenge
sehr stark ab. Die Zusammensetzung der Stichproben
1ifit auch auf einen Wechsel der einzelnen Anteilmengen
schlieflen, doch sind die erhaltenen Werte als Stichproben
zu einem Vergleich wenig geeignet.

Die Gasabspaltung ist jedoch betriebstechnisch nicht
ganz 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 Zuriickgehen der Abspaltung von
Schwefelwasserstoff. Diese Erscheinung ist nicht gerade
wiinschenswert, da der bei Verwendung der Schutzgase
erhaltene hohe Schwefelgehalt des Oles dessen Qualitiit
vermindert. Freilich ist er im Gas ebenfalls unerwiinscht,
wenngleich er hier auch einen gewissen Heizwert repri-

Die Ergebnisseder Schwelungen sind in  sentiert.

Zahlentafel 1 und Abb. 3 zusammengefafit.
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Sthwelergebri/je
Zahleniafel 1. 663
Schwelergebnisse.
Schwelung Olousbeute. org. ﬁ;é/?a___nz
R | 11 ! 1 | v im Rickfond.
Zusatz

— ‘ Nafldampf ‘ Kohlensiure | Wasserstoff

g ‘ °lo ‘ g ‘ o l g . °lo ’ g %

Ol in 4 kg angew. Kreide

b4¢ | 13,6 600 | 150 [536 | 13,4 576 | 14,4
Olausbeute
400,6 | 73,6 |532 | 88,9 |476,2 | 88,8 |499,4 | 86,6
H,S gebildet
432] 08 | 29 05 | 260 049 | 1,9 0,34 3% 2 0.3
s H s > y -4 ‘z
org. Substanz im Riickstand
' : i hwel: 1 Schwel im St
56 | 103 | 82,7 , 55 | 236 | 44 | 395 | 69 Einfache ¥eseer— RKonleno | Wasper-Einfache Wasser- Kohlon-  yaseer-
R . Schwelung dampf sture stoff Schwelung dampf shure stoff
(Gas in Litern) bezw. Rest
66,3 | 154 | 32,1 | 51 | 17,29] 63 | —% - 62
Man erhilt also durch einfache Schwelung 13- Rbpoltvrg. Jefemt Gosrerlvf.
etwa 75 9% des Ausgangsils in Form eines leichten Destil-
lates, Rund 10% bleiben asphalt- oder koksartig im Riick- %23

stand und sind ginzlich verloren, wihrend 15% als Gas
abgespalten werden, und zwar vornehmlich als ,,Schwere
Kohlenwasserstoffe” (erste Stichprobe 46,7), zweite 28,1) 44 5% 0492 §6% 5% 5%
und Methan (erste Stichprobe 36,5, zweite 63,7), da- ° 'm” ”iiz- J i

neben geringe Mengen Kohlensdure und Kohlenoxyd. SohTTog 1o Strom Ton SchweTine Lo Strom won
Die Schwelungen im Strome von Wasserdampf, Zinfache Wasser- Kohlen- Wosser- siatache Wasser- Konlen- Wasser-
Kohlenssiure oder Wasserstoff verindern das fwelung dom

Bild stark. Die Olausbeute wird bis zu 88,8% gesteigert.
Die Unterschiede in der Wirkung der drei genannten
Zusitze sind geringfiigig. Die Steigerung der Ausbeute

Die in der Kreide bleibenden Zersetzungsprodukte
farben die ausgeschwelte Kreide schwirzlich. Sie sind in
heiBem Benzol unléslich. Die Schwelsle sind alle griin

3) Die Kohlensiure fehlt, s. Text. in verschiedenen Nilancen mit 1‘0tbrau1}er Fluo?esze‘nz,

+) Eine Zahlenangabe unterblieb, da im Schwelgas der zu- Sie besitzen samtlich einen charakteristischen, einander
gesetzte Wasserstoff mit enthalten war. Ahnlichen Olgeruch.
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Vergleich der Ole.

Das mit zuin Vergleich herangezogene ,,Heideol™ ist
griln mit rotbrauner Fluoreszenz. Das ,,Sicker6l” ist ein
dickes, schwarzes (01 mit rotbrauner Fluoreszenz und
petrolartigem Geruch.

Das von uns hergestellte Extrakttl schliefit sich in
seinem Charakter dem Sickerél an. Wie dieses ist es
schwarz und zeigt rotbraune Fluoreszenz, jedoch ist es
sehr viel dickfliissiger.

In &hnlicher Weise nidhern sich im Allgemeinver-
halten unsere Schwelble dem Heidedl. Wie dieses sind
gie griin mit rotbrauner Fluoreszene, sie sind etwas diinn-
fliissiger, zeigen aber doch eine dhnliche Zahigkeit (Zah-
len, siehe 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 ungeséttigte
Gruppen). Die Untersuchungen wurden im allgemeinen
nach Holde?) ausgefithrt. Abweichungen in der Ar-
beitsweise oder sonstige Einzelheiten seien im folgen-
den hervorgehoben.

Die Bestimmung des Ziindpunktes fiihr-
len wir nach Moore?® durch (Versuchsapparat der
Firma Fr. Krupp, Essen). (Bei der Untersuchung von
Torfteer und Krackélen hat der eine von uns die Beobach-
tung gemacht, dafl der in dieser Form bestimmte Ziind-
punkt oft ein sehr scharfes Kennzeichen zur Unterschei-
dung von Olen ist.)

Die Schwefelbestimmungen wurden durch
Verbrennen im Sauerstoff in der calorimetrischen Bombe
(aus V2A-Stahl, Modell Hugershoif) ausgefiihrt.

Die Fraktionen der Destillationen wur-
den von 10 zu 10° gemessen und von 50 zu 50 ° gesondert
aufgefangen. Die Benzine wurden bis 150° mittels des
Birektifikators von Golodetz abgetrieben, dann
wurde nach Entfernung dieser Kolonne bis 350 ° weiter-
destilliert und schlieflich Nalidampf zugegeben,

Die Formolitprobe (Bestimmung der aro-
matisch ungesittigten Anteile) wurde nach
Tausz") mit Paraformaldehyd statt mit Formalinldsung
ausgefiihrt, da dann statt der Eiskiihlung bei vorsichtigem
Arbeiten eine guie Wasserkiihlung geniigt. In Anbetracht
der grofien Menge der ,,Formolite”, die sich bildeten, er-
wies es sich als zweckmiilig, die anzuwendende Einwage
von 27g auf 9g Ol herabzusetzen und sie in 40 ccm
Normalbenzin zu 1ldsen. Von einer Riickwage der ge-
wonnenen ,,Formolite” wurde abgesehen, da diese keiner-
lei Anhalt fiir die Menge der angegriffenen Teile gibt.
Dagegen wurden die Restle durch Abdestillieren des
zugesetzten und des zur Dekantation benutzten Normal-
benzins wiedergewonnen und zur Wigung gebracht.

Die Gesamtresultate sind in der Zahlentafel 2 wieder-
gegeben, Die spezifischen Gewichte geben uns
gleich ein gutes Bild fiir die Unterschiede. Das Extraktsl
ist erheblich schwerer als alle anderen, freilich folgt ihm
bald das Sickersl. Die eigenen Schwelidle weisen hier
kaum nennenswerte Unterschiede auf.

Die Flamm- und Brennpunkte laufen ein-
ander parallel. Auch hier fallen Extrakt- und Sickerol
stark heraus, wihrend die eigenen Schwelsle wieder
stark einheitlich sind. Bemerkenswert ist jedoch der

i) Hold e, Unters, d. Kohlenwasserstofféle u. Fette. 1924.
6. Aufl.

¢) Vgl auch Kruppsche Monatshefte 2, 12, 13 [1921].
?) Tausz, Jahrb. f. prakt. Ch. 99, 276 [1919].

sehr niedrige Flammpunkt des Schweldls 1V (Wasser-
stoffschwelung).

Zahlentatel 2.

Ex- |Sicker-| Heide- Schwelole
traktsl| &l 51 I 1 I { m o
Spez. Gew. 207 | 0 9698' 0,9304' 0,9190 0,9080
Flammpuokt © 133 136 | 97 61 | 64 | 65 | 44
Brenapuukt® 160 | 161 ‘128 79 | 80 | 84 } 86
Zilndpuokt © 1318 316 292 290 |298 |206 | 292
Viscositdtbei200, — | — | 6,71 1,89 8,58 8 40‘ 2,66
s w800 — 235 207 120 1,68 166 147
. »1000 415 336 — | — | _— _
Heizwert calg |10 110, 10 150’ 10 420{ 10 255] 10 350| 10 336/ 10 350
Dest.b.53%0), — — | — 42,0 | 58,56 | 37,6 | 44,0 | 48,0
., mDampfVfy — . — | 52,0 | 30,0 | 57,0 | 520 | 48,0
Schwetel Y, 1,64 1,62| 1,45 1,18 1,33] 132 1,49
Hariasphalt ), . 548/ 32| 024 019] 030 020 0,35
arom. uuges. Vo | 63,9 | 60,5 | 364 | 56,5 43,6 | 886 | 38,7
aliph. . #)Yg 16,1 ¢ 16,4 1 14,7 | 141 | 14,0 | 11,7 9,9
v. HNO, n. ange- | ! ;
gritfen %0/, ' 43,5 . 535 . 61,2 | 61,8 ] 58,0 | 598 | 62,2

Auch der Ziindpunkt ze1gt uns trotz seiner rela-
tiv grolien Fehlergrenzen, daf simtliche Schweléle gegen-
iiber Extraki- und Sickerél Verdnderungen erfahren
haben.

Die Viscositidt weist bereits ein genaueres B11d
der Verhiltnisse auf. Schon die Tatsache, dafl eine Vis-
cosititsbestimmung beim Extraktsl bei 20 und 50°
nicht durchfiihrbar war, da das 01 nicht kontinuierlich aus
dem Apparat floB, zeigt den schroffen Gegensatz zu den
Schweldlen. Abweichend von den eigenen Schweldlen
gibt das Heidetl etwas hoherliegende Werte, die, wie
auch die iibrigen in etwas verschiedenen Ergebnissen,
durch die doch etwas andersartige Gewinnungsweise zu
erkldren ist.

Keinerlei Unterscheidung bringt uns die Heiz-
wertbestimmung.

Ein sehr starker Unterschied zwischen den Olen
zeigt sich bei der Destillation. Die genaueren
Destillationszahlen sind in der Zahlentafel 3 nochmals
wiedergegeben, doch beziehen sich diese Zahlen nur auf
die Schweléle. Die beiden nicht aus Schwelungen stam-
menden Ole zeigten nimlich einmal einen sehr hohen
Siedebeginn (Extrakttl 250 © und Sickerél 270°). Ander-
seits setzte oberhalb 800 ° ziemlich plétzlich eine tiberaus
statke Zersetzung ein, so dafl z. B. beim Exiraktsl bis
350° rund 70% in Form eines briunlich durchscheinen-
den Destillates abgetrieben werden kcnnten. Dieses hatte
den Charakter eines Gaséles und dunkelte stark nach,
was bei den niederen Fraktionen der Schwelole nicht
der Fall war.

Zahlentafel 3.

. S(;hwelole
01 Heidegl |-~ e B
o 11 [ 11 v
Siedebeginn 0| 1265 61 90 | 100 | B4
Es destillierten [
cem I
—1500 1,6 3,5 3,5 ‘ 4,0 6,0
160—200 9 _ 3,0 - =
200 — 250 © 4,6 14,0 6.0 | 12,0 9,0
250—300 0 19,5 20.0 11,6 12,0 14,0
300-—3500 16,5 18,0 16,0 - | 16,0 19,0
350 —360 0 — 7,0 — — -

IT mit Wasserdampf, III mit Kohlendmxyd
IV mit Wasserstoff.

8) Mit Mercuriacetat bestimmt,

°) Die Zahlen geben jedoch nicht die véllige Angreitbar-
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 Ol lieferte.

Zur Kennzeichnung der Benzine seien Heizwert-
bestimmungen mitgeteilt. Wir bedienten uns einer #hn-
lichen Versuchsanordnung, wie sie Richards und
Jesset) iiir Xylol und Oktane angewandt haben. Un-
sere Arbeitsweise war die folgende: In einen Nickel-
tiegel (25 mm Durchmesser und 25mm Héhe) kam
unten ein ganz diinnwandiges Glaskiigelchen mit dem
Ben.in, daruber dann ein zweites, zur Schale abgespreng-
tes, mit einer gewogenen Menge von Salicylsdure zur
sicheren Verbrennung der piotzlich entwickelten Benzin-
ddmpfe. In dieses ragte der Baumwollfaden zur Ziin-
dung. Die Salicylsdure stammte von der Firma Merck,
Darmstadt, und hatte einen Heizwert von 5269 cal/g.

Unsere Schwelbenzine (Fraktion bis 150 °) ergaben:

Schwelung II 10997 cal/g.
» Iv 10979
’ IIT 10963

Was den Schwefelgehalt anbetrifft, so ersieht
man, dafl der Schwefelgehalt bei den Schwelélen ab-
nimmt, der bei den Gasstromschwelungen gegeniiber der
ersten Schwelung freilich wieder steigt, trotz der er-
héhten Ausbeute, da die Schwefelwasserstoffabspaltung ja
energisch zuriickgeht. Zahlentafel 4 sowie Abb. 4 sollen
diese Verhéltnisse veranschaulichen. Als Gesamtschwefel
ist der Schwefelgehalt des Extrakttles angenommen.
Zieht man den Vergleich zum Heidedl und nimmt etwa
807% techuische Olausbeute an, so enthalten die 1,45%
Schwefel des Heidedls ungefihr 719% des Gesamt-
schwefels, also die gleiche prozentische Menge wie un-
sere Schwelversuche II und III, die kombiniert un-
gefihr dem dortigen Prozef entsprechen. Der Wasser-
stoff scheint demnach die Abspaltung von Schwefelwasser-
stoff noch besonders herabzudriicken, da er nur 21,7%
des Gesamtschwefels frei werden 148t

Zahlentafel 4.
Schwefelbilanz.

Schwelung 1 | m | m | 1w
"} ‘ B} | ‘ .
B o g | % ‘ }L“Olg . B | Y% . 8 i 0/0_
Schwefel i.01(n.abgesp.)| 4,72 | 53,9 17,07} 71,5 | 6,26 71.117,44:783
Schwefel i. Gas (ubgesp.) 4,07 | 45,7 2,79 | 28,2 45| 27,8 /1,83 19,3
Diff. gegen 100 ]0,205 2310,04| 0,310,009 1,0 0,23 2,4

Der Gehalt an aromatischen, ungesattig-
tenBestandteilen ist bei den einzelnen Olen sehr
verschieden, jedoch sind die Beziehungen, die diese
Unterschiede verursachen, wenig durchsichtig. Zur Auf-
klirung dieses Punktes sind weitere Untersuchungen
notig.

Die von der Formolitprobe wiederge-
wonnenen Ole sind sdmtlich, auch die vom Sicker-
und Extraktol, hellbraun durchscheinend und zeigen eine
blauliche Fluoreszenz. Selbst nach monatelangem Stehen
sind sie kaum nachgedunkelt, IThre spezifischen Gewichte
(0,89—0,91) und Viscosititsmessungen (zwischen 4,4 und
2,1) ergaben simtlich niedrigere Werte als die der Aus-
gangstle. Es gehoren somit die angegriffenen Korper
durchweg den hoheren Fraktionen an. Die erhaltenen
Formolite waren hellbraun.

Einen der markantesten Unterschiede gibt uns der
Hartasphaltgehalt. Durch die Schwelung verschwin-
det dieser so gut wie g#nzlich, so dal man annehmen

10) Richards u. Jesse, Journ. Am. chem. soc, 32, 278
bis 208 [1910] (C. 81, 1578 L. [1910].

kann, dafi die Asphalistoffe bei der Schwelung zuriick-
bleiben und somit, mehr oder weniger zersetzt, den
Hauptanteil der organischen Substanz im Riickstand
bilden.

Rbb.4
fhwefel - Bilonz

der fehwelvngen I -1V.

9% 248
o 123%
75% %3%

Einfache Schwelung im Strom von
Schwelung Wasserdampf Kohlensdiure Wasserstoff
B hwefe/ im OF

VIR obgepottenar SAwefel

Bei der Bestimmung der aliphatisch unge- .
sdttigten Anteile nach der Merkuriacetatmethode
zeigen die wiedergewonnenen Ole ebenfalls ein ver-
indertes Aussehen. Sie sind braunschwarz (jedoch ohne
Asphaltgehalt!) und zeigen eine rotbraune Fluoreszenz.
Sie haben einen stechenden Geruch, der den Ausgangs-
6len nicht eigen ist, Sie besitzen ein spezifisches Gewicht
im Mittel von 0,92, d. h. Sicker- und Extraktsl werden
spezifisch erheblich leichter, wihrend die Schweléle zum
Teil sogar eine Zunahme im spezifischen Gewicht auf-

 weisen. Man mufi danach annehmen, dafi die aliphatisch

ungesittigten Korper den niederen Fraktionen ange-
horen,

Fassen wir nun die Ole nach der Zahlentafel 2 in
Gruppen zusammen, so heben sich Extrakt- und Sickerol
als schwarze schwere Ole scharf heraus, wiihrend auch
die Schweléle einschliefilich des Heidedles einen unter-
einander dhnlichen Charakters zeigen. Sie sind griin und
relativ wenig viscos.

Aber auch Sicker-und Extraktol zeigen recht
markante Unterschiede. Wie bereits oben erwihnt, konnte
eine Viscosititsmessung bei 50 ° beim Extraktol nicht
ausgefithrt werden, und auch bei 100° weist dieses noch
eine hohere Viscositét als das Sicker6l auf. Weiter ist ein
bemerkenswerter Unterschied im Asphaltgehalt zu ver-
zeichnen. Man hat aber trotzdem sehr #hnliche Ole
vor sich, wenn man sie auch nicht als identisch ansehen
kann. Es scheint, dal das Ol beim Aussickern aus der
Kreide Veréinderungen erfahren hat.

Die Schweldle unter sich sind auch keineswegs
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gleich. Man kann sogar sagen, dafi die Schweldle IiI und
IV heller als die iibrigen sind. Auffallend ist der relativ
groe Abstand zum Heidedl, dessen spezifisches Ge-
wicht, Flammpunkt und Viscositit von unseren eigenen
Schweldlen nicht erreicht werden. Fast gleich ist bei
allen der Asphaltgehalt, die Menge der aliphatisch un-
gesittigten Koérper und die Angreifbarkeit durch Sal-
petersiure.

Unsere Schweldle zeigen vereinzelt recht deutlich die
wechselnde Schutzwirkung der einzelnen Gasstréme in
der Qualitat und Beschaffenheit der Ole. Alle bewirken
ein Steigen der Viscositdt und der Ausbeute an schmier-
fahigen Olen. Die Menge der aromatisch ungesittigten
Verbindungen nimmt stark ab, wihrend eine Differenz
der aliphatisch ungesittigten Stoffe nur bei den Schwel-
6len IIT und IV zutage tritt.

Besonders bemerkenswert ist die Sonderstellung, die
der Wasserstoffschwelung zukommt, Hier finden wir
einen auffallend niedrigen Flammpunkt und eine er-
hohte Benzinausbeute, wodurch auf der anderen Seite
eine geringe EinbuBle an schmierfihigen Olen bedingt
wird. Auch erreicht hier der Schwefelgehalt wieder eine
erhebliche Hohe (bedingt durch die geringere Abspal-
tung von Schwefelwasserstoff). Man hat den Eindruck, es
konnte durch den Wasserstoff eine partielle Absattigung
von ungesiitigten Bindungen statigefunden haben. Diese
Annahme erklirt dann auch das starke Fallen der Vis-
cositiit und der aliphatisch ungesittigten Anteile.

Zieht man endlich einen Vergleich zwischen
Extraktslund dem Schwelgl, so kommen die
mit dem Schwelvorgang verkniipften Veridnderungen
des Ols sehr gut zum Ausdruck. Es ist auch keine Kon-
stante nur annihernd gleich geblieben. Wihrend man
vorher ein hoch viscoses Ol hat, das sich nur unter
groflen Verlusten destillieren lifit, sind die Schweldle
ohne sonderlich groBe Einbufle, fraktionierbar. Wichtig
ist jedoch, dal der so stark ungesittigte Charakter des
Extraktols durch die Schwelung erheblich gemildert wird,
welchen férdernden Einflu die Gaszufuhr dabei hatte,
ist bereits oben erwihnt. Gleichzeitig verschwindet der
gesamte Asphaltgehalt, den man wohl mit Recht im
Schwelriickstand sucht.

Zusammenfassung.

1. Ein Versuch der Olgewinnung aus der Heider Ol-
kreide durch Auflgsung der Kreide in Salzsiiure
hatte keinen Erfolg.

2. Durch Extraktion mit Benzol wurde ein schweres, .

schwarzes Ol gewonnen, das hoch viscos war und
einen stark ungesittigien Charakter zeigte (809% ).

3. Der Vergleich mit einem Sickersl aus Heide ergab,
dafl beide sehr dhnlich, aber nicht identisch sind.

4. Durch die verschiedenen Schwelversuche wurden
einander #hnliche Schwelble gewonnen, die griine
Farbe mit rotbrauner Fluoreszenz besaflen. Die
Ausbeute betrigt bis 89% des in der Kreide vor-
handenen Ols. Der Rest bleibt als schwarzer Riick-
stand mit der Kreide im Schwelofen oder wird als
Gas abgespalten.

5. Auf Grund der Schwelversuche erscheint es nicht
moglich, die Kreide ,,weifl* zu schwelen.

6. Die Schwelungen im Gas oder Wasserdampfstrom
bewirken ein Zuriickgehen der Gasabspaltung. In
den Gasen herrschen schwere Kohlenwasserstoffe
und Methan vor. Auch die Abspaltung von Schwefel-
wasserstoff wird durch die Zusidtze stark zuriick-
gedrangt.

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

Benzine 2—6%
Leucht- und Gastle 45—50%
Schmiersle 45—50%.
Ihr Asphaltgehalt sinkt auf unter 0,3 %.
Die Untersuchungen werden fortgesetzt.
[A. 21C.]

Uber die Hydrolyse des o-Benzoeséure-
sulfinids (Saccharin).

Von K. TAUFEL und J. Na1oN.
Mitteilung aus der Deutschen Forschungsanstalt fiir
Lebensmittelchemie in Miinchen.

(Eingeg. 27. Okt. 1925,)

Nach Untersuchungen von C. Fahlberg,J Rem-
sen, A. List, R. Barge?) u a. erleidet das o-Benzoe-
séuresulfinid beim Erhitzen in stark saurer Lésung eine
Hydrolyse, die iiber o-Sulfaminbenzoeséiure zur Bildung
von saurem o-sulfobenzoesauren Ammonium fithrt. Diese
Umsetzung wurde seinerzeit von C. Fahlberg und
R. Barge?) zur Darstellung des sauren o-sulfobenzoe-
sauren Ammoniums benutzt. Anders verliauft die Ver-
seifung des Saccharins in stark alkalischer Losung. Es
entstechen dabei als Endprodukte die entsprechenden
Salze der o-Sulfaminbenzoesiure. Beim Erhitzen wisse-
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 Reaktionsmechanismus dieser Hydrolysierungsvor-
ginge ist noch nicht aufgeklirt; diesbeziigliche Unter-
suchungen sind in Angriff genomimen.

Im Hinblick auf die praktische Verwendung des
Saccharins bei der Siilung von Lebensmitteln sowie zur
Fesistellung seiner zweckmiBigsten Anwendungsform
schien es wiinschenswert, sein Verhalten in rein wisse-
riger oder schwach saurer Losung beim Erhitzen niher
kennen zu lernen. Die Priifung dieser Frage wurde, wie
nachstehend beschrieben, nach drei verschiedenen Ver-
fahren ausgefiihrt. Dabei ergab sich, dal das o-Ben-
zoesduresulfinid, eine verhiltnisméiflig starke Saure
(K =2,5-10-2%) %), beim Erhitzen seiner whisserigen LO-
sungen eine von der Erhitzungszeit und -Temperatur ab-
hiingige Hydrolyse erleidet, die zur Bildung von saurem
o-sulfobenzoesauren Ammonium fithrt. Das o-Benzoes#ure-
sulfinid-Natrium wird unter den gleichen Versuchs-
bedingungen erheblich langsamer zu Natrium-Ammoniuni-
o-Sulfobenzoat umgesetzt, wobei, wie zu erwarten ist, ein
Zusatz von Sdure die Hydrolyse enisprechend beschleu-
nigt, Die lebensmittelchemische Bedeutung dieser Vor-
gange liegt darin, dafl mit der Aufspaltung des fiir das
Saccharin charakteristischen Thiazolringes der siie Ge-
schmack verschwindet; die Hydrolysierungsprodukie
schmecken nicht siif. Wie die folgenden Versuche jedoch
zeigen, ist die Hydrolyse beim zweistiindigen Erhitzen
wisseriger Saccharinldsungen auf 100 ¢ nicht, bzw. eben
merklich, so dafl im allgemeinen unter den Bedingungen
der kiichenmifligen Zubereitung gesiiiter Lebensmittel
der mbdgliche Riickgang in der Stirke des siilen Ge-

1y B. 12, 469 [1879]; 21, 242 [1888]; 22, 754 [1889].

2) loe. cit.

3) I. M. Kolthoff, Der Gebrauch der Farbenindicatoren.
2. Auflage, Berlin 1923, Seite 214; siehe auch Recueil 44, 629
[19251.



