
moniaks bis etwa zur Mittc des GefiiDes durchgefiihrt. An dieses obere Rohr 
wird ein T-Stiick gesetzt, das einerseits trocknen , sauerstofftreien Stickstoff, 
anderereeits nach den Angaben von F r k n  kel') selir sorgfaltig getrocknetes 
Ammoniak cineuleiten gestattet. Das seitliche, schrtige Rohr wird, nachdem 
i n  das mit Stickstolf geliillte G e f a  ctmas weniger als die bcrechnete Menge 
Slkalimetall eingefiihrt ist, mit cinem Quecksilbermanometer verbanden, der 
sowohl das Zuriicksteigen von Luft bei pl6tzlicher starker Kondensation des 
Ammoniaks verhindert, als auch znr Erh8hung der Reaktionstemperatur einen 
Uberdruck bis zu einer Atmosphire herstellen 1HBt. Nachdem allea mit 
Stickstoff gefullt ist, wird das GefiiB mit Ather-Kohlensitore gekiihlt, der  
Sticketofistrom abgestellt uud Ammoniak eingeleitet, bis auf 1 g angewandtes 
Mctall ca. 20 ccm Fliissigkeit kondensiert ist. Untcr Durchleiten von Gtick- 
btoff durch das seitlichc Rohr wird nunmehr mittels oines feinen Tropf- 
trichters die L6sung der ungesiittigten Verbindungen in berechneter Menge 
zuflieBen gelassen. Als Ltisungsmittel eignet sich am bestcn :ither, der mit 
fliissigem Ammoniak mischhar ist, sonst auch eino Mischung von Ather m i t  
cinem Solvens, in dem die ungestittigte Verbindung leicht l6slich ist. Der 
holort eintretende Farbenumschlag, mcist schmutzig infolge der Midchuag mit 
cler tiefblauen Metall-LBsuog, zeigt die Reaktion an. Nach kurzem UAschiitteln, 
h i  khylenverbindungen Lis zu einer Stunde, ist die Reaktion beediet. Das 
Ammoniak wird bei Zimmertemperatur abdampfen gelassen, wobei es nacb 
dcm Passieren des Manometers iu die Pumpe gesaugt wird und so nicht im 
gcringsten beliktigt, durch schwaches Erwhrmen die letzten Reste des Am- 
moniaks entfernt und die gebildete Suspension resp. LBsung des Additions- 
produktes in der voii Schlcn  k angcgebenen Weise weiter verarbeitet. 

3. D.Holde: dber die Beeinflusaung der elektrischen Leit- 
fahighit schwerer KohlenwaeseretoffOle durch Gegenwart 

von Seifen der NaphthenelSuren und von Phenolen. 
(Eingegangen am 24. Dezembcr 1914.) 

Vor mehreren Jabren batte icb das eigentumliche Verhalten d e r  
xiihfltissigen AuflBsungen von betriichtlichen Mengen fettsaurer Erd- 
a1 kalisalze in Mineralschmierolen, beim Verreiben rnit wenigen Pro- 
zenten Wasser salbenartige Bescbaffenheit aiizunebmen , zur Kenu- 
zeicbnung der physikalischen Nntur der konsistenten Maschinenfette 
i n  einem auf der Hauptversammlung des Vereins deutscher Cbemiker 
zu Jena  gebaltenen Vortrage vorgefubrt *). 

') Z. El. Ch. 6, 485-489 [1900]. 
a )  %. AUK. 21,2138 [1908]; Ztschr. f. Chem. u. Ind. (1. IColloide 8,270 [19OS]- 
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Dieae Vorfiihrungen hatten epiiter L. U b be lo  h d e  veranlaSt, bei 
anzufragen, ob sich derartige Losungen in wasserfreiem Zustande 
betrichtlicbem Gehalte an Pettseife i n  dauernd fliissig blei bendem 

Zustand erhalten lassen. Solche Ole warden, sofern sie sich nicht 
mit Wasser leicht emulgieren und mit ibnen eingefettete Teile VOD 

Gewehrlaufen daher nicht vom Wasser benetzt werden, nach seiner 
Meinung fiir Verwendung ale Gewehrbl Interesse darbieten, weil durch 
die Seife bekanntlich auch die nitrosen, den Gewehrlauf angreifenden, 
sich aus dem rauchlosen Pulver entwickelnden Gase neutralisiert 
werden und der Laul aucb dndurch vor chemischen Angriften geschiitzt 
wiirde. 

Tataiiohlich bleiben die i n  Jena von mir vorgeftihrten Aufl(isungen 
betriichtlicber Mengen von fettsaurem Kalk wie auch anderer Fett- 
seifen in Mineralblen nicht auf die Dauer Bussig, eondern sie gela- 
tinieren, ohne daO sie etwa in wasserfreiem Zustand die, erst durcb 
das Verreiben mit Wasser bedingte, den konsistenten Fetten eigen- 
ttimliche salbenartige Konsistenz annehmen. 

Dagegen zeigte sich bei spiiteren, vom Verfasser in Gemeinschaft 
mit J. Marcusson  gelegentlich aufgeoommenen Studien der Frage, 
daB sich Erdalkali- und Schwermetallseifen der aus Scbmierblraffi- 
nationslaugen gewonnenen Naphthensiuren leicht in beliebigen Mengen, 
z. B. 30 ' l o  in schweren Mineralolen Terschiedener Konsistenz zu 
(je nacb der zugesetzten Seifenmenge) mehr oder weniger zlhfliissigeo, 
diese Beechaffenheit aber unveriindert beibehaltenden Produkten auf- 
l6sen lassen. 

C b b e lo  h d e hat sich alsdann mit der Frage der Herstellung unh 
Eignung dieser neuartigen Seifenauflosungen in &en fur Gewehrlauf- 
einfettung und als Ersatz naturlicher, ziihftussiger Mineralschmierble 
beschaftigtl). Er  konnte zunHcbst die erstere Frage, d. h. die der 
Eigoung a h  Gewebrrostschutzmittel, im Sinne der oben angefiihrteo 
Anforderungen bejahend beantworten. 

Nach unseren Beobachtungen durften diese Auflosungen VOD 

Erdalknliseifen bei Innehaltung gewisser Herstellungsbedingungen in 
ihrer Konsistenz auch so geniigend hnltbar gewonnen werden, da13 sie 
ah Schmierolersatz fiir teurere ziihflassige Mineralschmierole i n  gewisseD 
Fillen in Betracht kommen. 

Die nachfolgenden Untersuchungen be t r e fh  nun die abseits der 
erwiihnten Verwendungszwecke liegende Prage, ob und i n  welchem 
MaBe. die Gegenwart von Seifen oder Naphthensluren i n  schweren 
bfinernlolen oder von Phenolen in  Teerblen auf die elektriache Leit- 

I)  D. R.-P. 361070. 
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fiihigkeit dieser Ole erhohend wirkt. Es ist rnir nicht bekannt, dal3 
diese Frage, welche vortibergehend friiher an mich herantrat, zurzeit 
ein erhebliches praktisches Interesse hat; ihrer Priifung bin ich spiiter 
nur deshalb naher getreten, weil ich die Erhehung der  Leitfiihigkeit 
von dlen durcb Seifenzusatz in bejahendem Sinne beantwortet, mit 
dieser Auffassnog aber von anderer Seite Widerspruch erfahren hatte. 

Im AnschluB an die zur  Priifung der Frage deshalb von rnir 
angeetellten Leitfghigkeitsversuche (8. Tabelle), die meine Auffassung 
durchaus bestiitigten, ermittelte ich noch, inwieweit Naphthensaureo 
aelbst die Leitfiihigkeit von sch weren Mineralolen und andererseits 
Phenole diejenige von schweren Teerolen erhiihen. 

Wie ich a n  dieser Stelle I) kllrzlich' gezeigt hstte, war es 
M. M. R i c h t e r  vor etwa 20 Jahren bekanntlich gelungen, durcb 
Zusatz von minimalen Mengen olsaurer Magnesia (etwa '/no Yo) zu 
Benzin die gelzhrlichen elektrischen Erregungen der Wollstoffe und 
des Benzins zu vermeiden, welche bis dahin beim Waschen dieser 
Stoffe in Benzin vielfach, und zwar besonders an sehr kalten und 
trocknen Tagen, zu verhfngnisvollen Entzundungen des Benzins Ver- 
anlassung gegeben hatten. 

G. J u s t  hat dann ermittelt, da13 durch den Zusatz der Blsauren 
Magnesia die Leitfiihigkeit des Benzins bedeutend erhoht wird. E r  
nahm an, daB damit, was von mir auch spiiter bewiesen wurde3), die 
elektrische Erregbarkeit verringert wird. Nach meinen inzwischen 
vorgeuommenen Feststellungen ist die spez. Leitfiihigkeit von reinem 
Renzin in der Regel zwar noch um das 100--1000-fache geringer als 
die von J u s t  als Maximalwert ermittelte Leitfiihigkeitazahl 2 . 10-12, 

so daD der Zusatz von ' /SO O/O olsaurer Magnesia die Leitfiihigkeit des 
reinen Benzins wahracheinlich urn weit groBere Betriige erhiiht, als 
dies J u s t  nnzunehmen schien. Aber grundsktzlicb ist doch durch 
diesen festgestellt, dal3 die Leitfahigkeit von leichten Kohlenwnsser- 
stoffolen durch Zusatze von Seifen erheblich erhiiht wird. 

Ahnliche Feststellungen sind von G. J a f f 6  vor wenigen Jahren 
bei theoretischen Untersuchungen iiber die Leitfiihigkeit voo Hexan, 
Petrol5ther und dergl. gernacht worden 9. Bei den Untersuchungen 
dieses Autors ergab sich, daD schon bei einem Gehalt des ideal 
reinen Petroliithers an olsaurem Blei von 0,8 mg auf 1 Liter die 
<lO-ls betragende spez. Leitfahigkeit des ersteren auf Werte der 
Grofienordnung 10-13 bis steigt. 

') B. 47, 3239 [1914]. 
3, Uber einen Pall von elektrolytischem Siiltigungsstrom, W. [4] 3', 25 

2, loc. cit. 

1191 11. 
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Die Versuche sprachen natiirlich fur die Erhohung der Leitfiihig- 
keit auch schwerer Kohlenwasserstoffole durch Zusatze von Seifen, 
eine Annahme, welcbe durch die folgende Untersuchung bestatigt wurde, 
zu der ich ein mir von Hrn. L. U b b e l o h d e  iiberlassenes naphthen- 
sanres Calcium i n  betriichtlichen Mengen (etwa 8 O/O) gelost enthaltendes, 
helles Mineralol (Nr. 1 der  Tabelle) benutzte. 

Ex p e r i  m e n  t e l l e r  T e  il. 
Die Leitfahigkeiten wurden nach den von mir kiirzlich') be- 

schriebenen Spiegelgalranometer- und einfachen Galvanometermethoden 
ermittelt. 

Wahrend das  ursprungliche seifen- und saurefreie 61 (Nr. 3 der 
Tabelle) gute Isolationsfahigkeit (x zeigte, hatte das Naphthen- 
seifen entbaltende dl Nr. 1 eine wenigstens 1000-ma1 so grode Leit- 
fiihigkeit ( x  = 1 . 10-9 bei 22,50 und 6,6.10-10 bei 18O). Dagegen 
bewirkte die aus den Naphthenseifen durch Rehandlung des d les  mit 
Mineralsaure algescbiedene, der zugegen gewesenen Seifenmenge 
aquivalente Menge Naphtbensiiuren nur eine verhaltnisrniOig geringe 
Erbohung der Leitfiihigkeit des ursprunglichen d les ,  wie sich aus 
den Werten des naphthensjurehaltigen 6 l e s  (Nr. 2 der Tabelle) ergibt. 
Nimmt man die spez. Leitfahigkeit des reinen Ols, was etwa der  
Wirklichkeit entsprechen diirfte, zu bis lo-'* an, so ist durch 
den NaphthensHurezusatz die Leitfiihigkeit maximal etwa urn das 
10 facbe erhoht. 

Dementsprechend wurde auch die spez. Leitfahigkeit x = 5,8.10-" 
eines anderen Mineralols (Nr. 4 der Tabelle), das einen sebr ziihfltissigen, 
braunschwarzen Erdoldestillationsruckstand darstellte, durch Heraus- 
nahnie der darin entbaltenen, etwa 1,7 O/O betragenden Naphthen- 
sliuren nur auf 3,3 .  10-1' erniedrigt. 

Dagegen bewirken die Phenole im AnthracenBl, wie das  Ver- 
halten der phenolhaltigen bezw. von Phenolen befreiten d l e  6-8 
zeigt, eine Erhohung der a n  und filr sich schon betriichtlichen spez. 
Leitfihigkeit (x = 4,s . 10- 9, des kreoaotfreien Anthraeenbls urn das 
1000-fache. 

Anthracenal ist also selbst im entphenolierten Zustande ein wesent- 
lich besserer Leiter als hnchsiedendes MineralscbmiertSl , dessen spez. 
Leitfshigkeit zwischen 10-11 und lO-'3 l e i  etwa 18O liegt, ebenso 
wie z. B. das dem Antbracenol cbemisch nahestehende Benzol wesent- 
lich besser leitet als dos dem MineralschmierBl chemisch niiherstehende 
Benzin. 

1) loc. cit. 
Berichte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. XXXXVIII. 3 
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Leitfirhig- (spez. 
keit) 

L e i  t t ii h i  g k  e i  t s we r t e. 

Bemerkungen 

1 

- -  

2 

3 

- 

4 

i,6. 
,,o. 

5 

6 
- 

7 

_ _  

Y 

Die Probe ist ziilifliissig. 
im Reagensglas braunrot 

gelarbt 

Material 

3J. 10-12 
5 . 10-12 

Etws 8 O/,, Kalkseifen 
ronNaphthensiiureo (der 
Schmierolraffination) 
enthaltendes Mincral- 

schmierol 

?robe 1 durch Salzsaure 
Lersetzt, mit Wasser ge- 
raschen, demnach nur 
noch div der Seifen- 

nenge in Probe 1 H ui- 
valente uenge Nap$- 
thensiiuren enthaltend 

Probe 2 mit Lauge und 
l a r d  mit Wasser ge- 

waschen, mithin 
seiten - und naphthen. 

siiurcfreies 01 

- 

Die Probe ist pad1 der 
Henusnahme der Seifen 
wesentlich leichtfliissiger 

als Nr. 1 

Dunkler, zghfliissiger 
Erdiilrcckstand (Heizbl) 

< 10-12 
< 10-12 

Probe4 durch Bus- 
kochen mit Alkohol von 

den vorhandenen 
Naphthensgurcn befreit 

Die Probe ist leicht. 
fliissiger und wesentlich 

heller (riitlichpelb) als 
Probe 1 

Anthracenbl, etwa 1 ,A% 
Kreosot enthaltend 

5,s. 10-11 

-____ 

3,3. 10-11 

01 6 YOU Pbenolen 
durch w&Brige, starke 

Kalilauge befreit 
4,54. 
4,46 lo-' 

____  

3,52 .lO-9 
Probe 7 noch einnial 

mit wBDriger Lauge be- 
handelt 

Bus ca. 55 61 6 wurden 
0,813 g scfwarze, dick- 

blige, phenolartig 
riechende Stolfe abge- 

schieden 

Es wurden noch etwa 
0,050/0 Phenole aus Probe 

7 herausgebracht. 
(Bei nochmaliger Behand. 
lung mit Lauge konnten 
noch 0.04 O/,, Pheoolc ent- 

fernt werdeo) 

__ 

- --- -. . - - - 

18 
22,5 

__ 

18,O 
18,4 

17 
18 

- 

18 

- 

18,7 

18 
- 

18 
17," 

18 

Ausschlag 
ler Galvano 
meter (mm 
ieim Spiegel, 
;alvanome ter 
Teilstriche 

eim gew6hn 
alvanometer 

0 min 
0 )) 

7 mni 

4 mm 

- .- - 
3,9 Galvanc 

meter- 
teilstriche 

544,7 mm 
539,3 s 

__ ___  

433 mm 

~~ 

Enthalt 0,23 O/o h i e  
organibche Sirure (Naph- 
thensirure) berechnet als 
SO8 oder 1,7 O/O berechn. 

als Olshre 

Der alkoh. Auszug aus 
47 g 61 verbrauchte 

26,9 ccm "/]o-Lauge, ent- 
sprechend der oben an- 
gegebenen Menge orga- 

nischer S u r e  

__ - - - - - 

__ _ _  _. __ 
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Systematische Versuche iiber die Beeinflussung der Leitiahigkeit 
YOU obigen 6len durch Gegenwart von Seifen und Naphthensiiuren 
sollen in iihnlicher Weise, wie dies von mir far Zusiitze von Alkohol 
und Eosigsiiure zum Benzin quantitativ verfolgt wurde '), bei spiiterer 
Gelegenheit ausgefiihrt werden, da  sich bisher noch nicht die hierzu 
erforderliche Zeit fand. Immerhin dtirften obige Versuche schon einen 
gewissen Reitrag zur grundsatzlichen Beantwortung der gestellten 
Fragen liefern. 

Z u s am m e n  f as sun g. 
1. Die Leitfiihigkeit schwerer Erdiil-Kohlenwasserstoffe wird durch 

Zusatz von Seifen der Naphthensiiuren erhehlich, durch Gegenwart 
der den Seifenzuslitzen iiqnivalenten Menge Naphthensiiuren nur wenig 
erhoht. 

2. Pbenole erhohen die Leitliihigkeit von schweren Teerolen 
ebenfalls stark. 

3. Schweres T e e d  hat such im entphenolerten Zustand wesent- 
lich grtiSeres Leitvermbgen als schwere Mineralole, entsprechend dem 
iihnlichen Verhalten der Benzin- und Benzol-Kohlenwasserstoffe. 

4. Die Beurteilung der im Vorstehenden zusammengefaDten Er- 
gebnisse hat natiirlich mit der MaDgabe zu erfolgen, da13 es sich nicht 
urn Proben von Kohlenwasserstoffijlen handelt, die etwa wie das Hexan 
von J a f f 6  durch Potentialadage auf einen idealen Zustand der Rein- 
heit im elektrolytischen Sinne gebracht worden sind, sondern nur um 
Proben, welche im technischen Sinne - ihren Bezeichnungen ent- 
sprechend - den iiblichen chemischen Reinbeitsgrad solcher Proben 
besitzen. 

Die beschriebenen Untersuchungen wurden im In s t i t u t  ftir p h y e i l  
k a l i s c h e  C h e m i e  u n d  E l e k t r o c h e m i e  d e r  Techn i schen  H o c h -  
s c  h ule C h a r l o  t t e  n b u r g  ausgefiihrt. 




