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moniaks bis etwa zur Mitte des Gefiiles durchgefihrt. An dieses obere Rohr
wird ein T-Stick gesetzt, das einerseits trocknen, sauerstofffreien Stickstoff,
andererseits nach den Angaben von Frinkel!) sehr sorgfiltig getrocknetes
Ammoniak cinzuleiten gestattet. Das seitliche, schrige Robr wird, nachdem
in das mit Stickstoff gelillte GefaB ctwas weniger als die berechnete Menge
Alkalimetall eingelthrt ist, mit cinem Quecksilbermanometer verbanden, der
sowohl das Zuricksteigen von Luft bei plotzlicher starker Kondensation des
Ammoniaks verhindert, als auch zar Erhobung der Reaktionstemperatur cinen
Uberdruck bis zu einer Atmosphire herstellen 1aBt. Nachdem alles mit
Stickstoff gefiillt ist, wird das Geflifl mit Ather-Kohlensaare gekihlt, der
Stickstoffstrom abgestellt und Ammoniak eingeleitet, bis auf 1 g angewandtes
Metall ca. 20 ccm Flissigkeit kondensiert ist. Unter Durchleiten von Stick~
stoff durch das seitliche Rohr wird nunmehr mittels cines feinen Tropf-
trichters die Lésung der ungesittigten Verbindungen in berechneter Menge
znflieBen gelassen. Als Lasungsmittel eignet sich am besten Ather, der mit
flissigem Ammonisk mischhar ist, sonst auch einc Mischung von Ather mit
cinem Solvens, in dem die ungesittigte Verbindung leicht loslich ist. Der
sofort eintretende Farbenumschlag, meist schmutzig infolge der Migchung mit
der tiefblauen Metall-Losung, zeigt dic Reaktion an. Nach kurzem Umischiitteln,
boi Athylenverbindungen bis zu einer Stande, ist die Reaktion beendet. Das.
Ammoniak wird bei Zimmertemperatur abdampfen gelassen, wobei es nach
dem Passieren des Manometers in die Pumpe gesaugt wird und so nicht im
geringsten beliistigt, durch schwaches Erwirmen die letzten Reste des Am-
moniaks entfernt und die gebildete Suspension resp. Losung des Additions-
produktes in der vou Schlenk angegebenen Weise weiter verarbeitet.

3. D.Holde: Uber die Beeinflussung der elektrischen Leit-
fahigkeit schwerer Kobhlenwasserstoffdle durch Gegenwart
von Seifen der Naphthensiuren und von Phenolen.

(Eingegangen am 24, Dezember 1914.)

Vor mehreren Jahren hatte ich das eigentiimliche Verhalten der
zabfliissigen Aufldsungen von betrichtlichen Mengen fettsaurer Erd-
alkalisalze in Mineralschmierélen, beim Verreiben mit wenigen Pro-
zenten Wasser salbenartige Beschaffenheit anzunebmen, zur Kenn-
zeichnung der physikalischen Natur der konsistenten Maschinenfette
in einem auf der Hauptversammlung des Vereins deutscher Chemiker
zu Jena gebaltenen Vortrage vorgefiibrt2).

1) Z. EL. Ch. 6, 485—489 [1900].
7)Z. Ang. 21,2138 [1908]; Ztschr. f. Chem. u. Ind. d¢. Kolloide 8, 270 [1908].



15

Diese Vorfihrungen hatten spiter L. Ubbelohde veranlaflt, bei
mir anzufragen, ob sich derartige Losungen in wasserfreiem Zustande
mit betrichtlichem Gehalte an Fettseife in dauernd fliissig bleibendem
Zustand erbalten lassen. Solche Ole wiirden, sofern sie sich nicht
mit Wasser leicht emulgieren und mit ihnen eingefettete Teile vop
Gewehrliufen daher nicht vom Wasser benetzt werden, nach seiner
Meinung fiir Verwendung als Gewehrél Interesse darbieten, weil durch
die Seile bekanntlich auch die nitrosen, den Gewehrlanf angreifenden,
sich aus dem rauchlosen Pulver entwickeloden Gase neutralisiert
werden und der Laul auch dadurch vor chemischen Angriffen geschiitzt
wiirde.

Tatséichlich bleiben die in Jena von mir vorgefiihrten Aufldsungen
betriichtlicher Mengen von fettsaurem Kalk wie auch anderer Fett-
seilen in Mineraldlen nicht auf die Dauer fliissig, sondern sie gela-
tinieren, ohne dall sie etwa in wasserfreiem Zustand die, erst durch
das Verreiben mit Wasser bedingte, den konsistenten Fetten eigen-
timliche salbenartige Konsistenz annebmen.

Dagegen zeigte sich bei spiteren, vom Verfasser in Gemeinschaft
mit J. Marcusson gelegentlich aufgenommenen Studien der Frage,
daB sich Erdalkali- und Schwermetallseifen der aus Schmierdlraffi-
nationslaugen gewonnenen Naphthensiuren leicht in beliebigen Mengen,
z. B. 30 %, in schweren Mineraldlen vérschiedener Konsistenz zu
(je nach der zugesetzten Seifenmenge) mehr oder weniger zihfliissigen,
diese Beschaffenheit aber unverindert beibehaltenden Produkten auf-
l6sen lassen.

Ubbelohde hat sich alsdann mit der Frage der Herstellung und
Eignung dieser neuartigen Seifenauflosungen in Olen fiir Gewehrlauf-
einfettung und als Ersatz patiirlicher, zihfliissiger Mineralschmierdle
beschiltigt!). Er konnte zuniichst die erstere Frage, d. h. die der
Eigoung als Gewehrrostschutzmittel, im Sinne der oben angefiihrten
Anforderungen bejahend beantworten.

Nach upseren Beobachtungen diirften diese Auflosungen von
Erdalkaliseifen bei Innebaltung gewisser Herstellungsbedingungen in
ihrer Konsistenz auch so geniigend haltbar gewonnen werden, daf sie
als Schmiertlersatz fiir teurere ziihflissige Mineralschmieréle in gewissen
Fillen in Betracht kommen.

Die nachfolgenden Untersuchungen betreffen nun die abseits der
erwiihnten Verwendungszwecke liegende Frage, ob und in welchem
MaBle. die Gegenwart von Seifen oder Naphthensiuren in schweren
Mineralolen oder von Phenolen in Teerdlen auf die elektrische Leit-

1 D. R.-P. 261070.
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fahigkeit dieser Ole erhohend wirkt. Es ist mir nicht bekannt, da8
diese Frage, welche voriibergehend frither an mich herantrat, zurzeit
ein erbebliches praktisches Interesse hat; ibrer Priiffung bin ich spiter
nur deshalb ndher getreten, weil ich die Erb8hung der Leitfihigkeit
von Olen durch Seifenzusatz in bejahendem Sinne beantwortet, mit
dieser Auffassung aber von anderer Seite Widerspruch erfabren hatte.

Im AnpschluB an die zur Priifung der Frage deshalb von mir
angesteliten Leitfihigkeitsversuche (s. Tabelle), die meine Auffassung
durchaus bestatigten, ermittelte ich noch, inwieweit Naphthensiuren
selbst die Leitfihigkeit von schweren Mineralolen und andererseits
Phenole diejenige von schweren Teerolen erhdhen.

Wie ich an dieser Stelle!) krzlich' gezeigt hatte, war es
M. M. Richter vor etwa 20 Jahren bekanntlich gelungen, durch
Zusatz von minimalen Mengen Olsaurer Magnesia (etwa /30 %) zu
Benzin die gefibrlichen 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 verhingnisvollen Entziindungen des Benzins Ver-
anlassung ‘gegeben batten.

G.Just hat dann ermittelt, dafl durch den Zusatz der &lsauren
Magnesia die Leitfihigkeit des Benzins bedeutend erhoht wird. Er
pahm an, daB damit, was von mir auch spiter bewiesen wurde?), die
elektrische. Erregbarkeit verringert wird. Nach meinen inzwischen
vorgenommenen Feststellungen ist die spez. Leitfihigkeit von reinem
Benzin in der Regel zwar noch um das 100—1000-fache geringer als
die von Just als Maximalwert ermittelte Leitfahigkeitszahl 2.10-12
so daf} der Zusatz von 30 °, Olsaurer Magnesia die Leitfahigkeit des
reinen Benzins wahrscheinlich um weit groBere Betrige erhdht, als
dies Just anzunehmen schien. Aber grundsitzlich ist doch durch
diesen festgestellt, dafl die Leitfibigkeit von leichten Kohlenwasser-
stofiélen durch Zusitze von Seifen erheblich erhéht wird.

Ahnliche Feststellungen sind von G.Jaffé vor wenigen Jahren
bei theoretischen Untersuchungen iiber die Leitldhigkeit vov Hexan,
Petrolither uod dergl. gemacht worden?). Bei den Untersuchungen
dieses Autors ergab sich, daf schon bei einem Gehalt des ideal
reinen Petrolithers an olsaurem Blei von 0,8 mg auf 1 Liter die
<<10—18 betragende spez. Leitfibigkeit des ersteren auf Werte der
GréBenordoung 1013 bis 10—15 steigt.

1) B. 47, 3239 [1914). % loc. cit.
3) Uber einen Fall von elektrolytischem Sittigungsstrom, W, [4] 3", 25
11911).
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Die Versuche sprachen natiirlich fiir die Erbohung der Leitfihig-
keit auch schwerer Kohlenwasserstoffole durch Zusiitze von Seifen,
eine Annahme, welche durch die folgende Untersuchung bestitigt wurde,
zu der ich ein mir von Hrn. L. Ubbelohde uberlassenes naphthen-
saures Calcium in betrichtlichen Mengen (etwa 8 °/,) gelést enthaltendes,
helles Mineralél (Nr.1 der Tabelle) benutzte.

Experimenteller Teil.

Die Leitfihigkeiten wurden nach den von mir kiirzlich!) be-
schriebenen Spiegelgalvanometer- und einfachen Galvanometermethoden
ermittelt.

Wihrend das urspriingliche seifen- und sdurefreie Ol (Nr. 3 der
Tabelle) gute Isolationsfihigkeit (x <<10—12) zeigte, batte das Naphthen-
seifen enthaltende Ol Nr. 1 eine wenigstens 1000-mal so grole Leit-
fahigkeit (x =1.10-9 bei 22,50 und 6,6.10~10 bei 189). Dagegen
bewirkte die aus den Naphthenseifen durch Behandlung des Oles mit
Mioeralsiure abgeschiedene, der zugegen gewesenen Seifenmenge
dquivalente Menge Naphthensduren nur eine verhiltnismiBig geringe
Erhohung der Leitfahigkeit des urspriinglichen Oles, wie sich aus
den Werten des paphthensiurehaltigen Oles (Nr. 2 der Tabelle) ergibt.
Nimmt mao die spez. Leitfibigkeit des reinen Ols, was etwa der
Wirklichkeit entsprechen dirfte, zu 10—12 bis 10—18 an, so ist durch
den Naphthensidurezusatz die Leitfdhigkeit maximal etwa um das
10 fache erhdht.

Dementsprechend wurde auch die spez. Leitfibigkeit x = 5,8 . 10—11
eines anderen Mineraldls (Nr. 4 der Tabelle), das einen sehr zihfltissigen,
braunschwarzen Erdoldestillationsriickstand darstellite, durch Heraus-
nahme der darin eothaltenen, etwa 1,7 %/, betragenden Naphthen-
siuren nur auf 3,3.10~1! erpiedrigt.

Dagegen bewirken die Phenole im Anthracensl, wie das Ver-
halten der phenolhaltigen bezw. von Phenolen befreiten Ole 6—8
zeigt, eine Erhohung der an und fiir sich schon betrichtlichen spez.
Leitfahigkeit (x = 4,5.10-9) des kreosotifreien Anthracenéls um das
1000-fache.

Anthracendl ist also selbst im entphenolierten Zustande ein wesent-
lich besserer Leiter als hochsiedendes Mineralschmierdl, dessen spez.
Leitfahigkeit zwischen 10— und 10— bei etwa 18° liegt, ebenso
wie z. B. das dem Antbracendl chemisch nahestehende Benzol wesent-
lich besser leitet als das dem Mineralschmiersl chemisch niherstehende
Benzin.

1 loc. cit.

Berichte d. D. Chem. Qesellschaft. Jahrg. XXXXVIII. 2
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Leitfahigkeitswerte.

= Ausschlag
= 9 der Galvano- x
Z . 5 bxqeteé' (_m‘lrnl_ (spez
< Material oy g:;s;mg_l::tgr, Leit?ihi'g- Bemerkupgen
= & fpoim gowohar,|  keit)
°C. Galvanometer)
Btwa 8 9/, Kalkseifen
von Napbthensiuren (der _10| Die Probe ist zihflissig.
1 Schmierdlraffination) ;g 5 1;2’5 m:n (1;’(6) . {8_; im Reagensglas braunrot
enthaltendes Mineral- ? e gefarbt
schmiers!
Probe 1 durch Salzsiure
zersetzt, mit Wasser ge- Die Probe i
g st pach der
o wﬁi%e%;(‘djgngi?fez?r 18,0 1 mm |83.10—12 Herausnahme der Seifen
menge in Probe 1 &qui- 18,4 0,6 » 5.10—12 wesentllclll l&ichifliissiger
valente Menge Naph- als Ar.
thensiuren enthaltend
Probe 2 mit Lauge und : . -
B Die Probe ist leicht.
3 dam;l:sc%;; \v:l?:gn B& 1 17 0 mm < 10-12 | flassiger und wesentlich
scifen- und naphthen- 18 0 » < 10-12 | heller (?thl(:hglelb) als
siurefreies Ol robe
Enthilt 0,28 9/, freie
Ah s organische Saure (Naph-
4 Dqu Ee‘r, zahflusm.ge‘r 18 7 mm 5,8.10—11| thensdure) berechnet als
Erddlrackstand (Heizol) SO; oder 1,79, berechn.
als Olsdure
Der alkoh. Auszug aus
Probe 4 duxl'chhAus- 47 g Ol verbrauchte
kochen mit Alkohol von 111 26,9 cem */yo-Lauge, ent-
5 den vorhandenen 18,7 4 mm 8,3.10-1 spr"echend der oben an-
Naphthensduren befreit gegebenen Menge orga-
. nischer Saure
¢ | Anthracendl, etwa 1,5% | ;o O,9n(is£le\l7‘x-mo- 47.10—6 _
Kreosot enthaltend teilstriche e
o Aus ca. 55 g O1 6 wurden
1 6 von Phenolen —o} 0,813 g schwarze, dick-
7 | durch wiBrige, starke {$7 gg‘é’; n;m i’ié %8_9 ’ olige, phenola,rtig
Kalilauge befreit ? i e riechende Stoffe abge-
schieden
Es wurden noch etwa
0,05°%/¢ Phenole aus Probe
Probe 7 noch einmal 7 berausgebracht.
8 | mit walriger Lauge be- | 18 423 mm | 3,52.10—9] (Bei nochmaliger Behand-
handelt lung mit Lauge konnten
noch 0,04 % Phenole ent-
fernt werden)
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Systematische Versuche tiber die Beeinflussung der Leitfabigkeit
von obigen Olen durch Gegenwart von Seifen und Naphthensiuren
sollen in @bnlicher Weise, wie dies von mir fiir Zusitze von Alkohol
und Essigséure zum Benzin quantitativ verfolgt wurde'), bei spaterer
Gelegenheit ausgefiihrt werden, da sich bisher noch nicht die hierzu
erforderliche Zeit fand. Immerhin diirften obige Versuche schon einen
gewissen Beitrag zur grundsitzlichen Beantwortung der gestellten
Fragen liefern.

Zusammenfassung.

1. Die Leitfihigkeit schwerer Erddl-Kohlenwasserstoffe wird durch
Zusatz von Seilen der Naphthensiduren erheblich, durch Gegenwart
der den Seifenzusitzen dquivalenten Menge Naphthensiduren nur wenig
erhoht.

2. Phenole erhohen die Leitfahigkeit von schweren Teerdlen
ebenfalls stark.

3. Schweres Teerdl hat auch im entphenolierten Zustand wesent-
lich groBeres Leitverm&gen als schwere Mineralile, entsprechend dem
dhnlichen Verhalten der Benzin- und Benzol-Kohlenwasserstoffe.

4. Die Beurteilung der im Vorstehenden zusammengefaliten Er-
gebnisse hat natiirlich mit der Mafgabe zu erfolgen, daB es sich nicht
um Proben von Kohlenwasserstofiélen handelt, die etwa wie das Hexan
von Jaffé durch Potentialanlage auf einen idealen Zustand der Rein-
beit im elektrolytischen Sinne gebracht worden sind, sondern nur um

Proben, welche im technischen Sinne — ibren Bezeichnungen ent-
sprechend — den tiblichen chemischen Reinheitsgrad solcher Proben
besitzen.

Die beschriebenen Untersuchungen wurden im Institut ftir physi+
kalische Chemie und Elektrochemie der Technischen Hoch-
schule Charlottenburg ausgefiibrt.

1) ebenda.





