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Verkohlungsmaterinl 
Holzkohle . . . .  
Anorgan. Substanz 

in NaOCOCH, . 
T e e r . .  . . . . .  
COS . . . . . . .  
CeHc . . . . . .  
CO . . . . . . .  
CH, . . . . . . .  

Philologen und Historiker die auf naturwissen- 
echaftlichem Wege nun zum zweiten Male gefunde- 
nen Tatsachen nun nicht linger ignorieren werden! 

Die ausfiihrliche Arbeit wird nach AbschluB 
aller Untersuchungen anderweitig encheinen. 

[A. 114.1 
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3960 
7405 
Val.-% 
56,37 
2,OO 

32,64 
8,99 

Untersuchungen zur Holzverkohlung. 
Von PETER KLASON, GUST. v. HEIDENSTAM und 

EVERT NORLIN. 
(Eingeg. d. 11.14. 1910.) 

11. Dle trockene Destlllatlon des Holzes von 
BIefer, Flchte, Birke nnd Bnche. 

Dime Untersuchung ist in derselben Weise 
wie bei der trockenen Destiiation der vemhie- 
denen Celldosearten im ersten Teil unserer Arbeitl) 
ausgefiihrt worden. Die Verkohlung'en sind in der- 
selben Apparatnr gemacht und die erhaltenen Pro- 
dukte sind auch nach denselben Methoden analy- 
siert worden. 

Die Resultate der Untersuchung sind in der 
TabelleI (8. S. 1263) zusammengestellt. Zuerst ist der 
Gehalt des Verkohlungsmaterials an Waaser, Asche 
und organischer Substanz angegeben, dann die Zu- 
sammensetzung des Rohmaterials, der Holzkohle, 
der organiffihen Substanz im Natriumacetat und 
dea Teen. In der dritten Abteilung der Tabelle 
sind die Verkohlungsprodukte sowohl als deren 
Elementarbestandteile: Kohlenstoff, Wasserstoff 
undhSauerstoff in Prozenten von dem Verliohlungs- 
materiale angegeben. 

Die Tabelle I1 enthilt die direkt bestimmten 
Wiirmewerte und die Zusammensetzung des Gaaea 
in Volumenprozenten. 

Tabelle II. 

1 KtF 1 ''F 1 'E 1 Bz Produkte 

I I I I 

U = P w  
Kohlen- Wasser- Sauer- Au:%te 

EtOff stoff stoff trockener 
aschefmi. 

% % % SubEtanz. 

13,5 
13,4 
14,O 
13,8 
13,7 

Kiefern- Fichten- Birken- Buchen- 
holz holz holz holz 

lummen der Holz- 
kohlen und Teer- 
stoffe . . . . .  85.4 82,O 72,7 76,l 

Essigsiiure . . .  3,4 2,6 6,8 5,O. 
Kohlemiiure . . 6,4 6,6 6.6 6,l 
iohlenoxyd . . .  3.1 3,2 2,9 3,7 
Zbrige Stoffe . . 2.7 6.7 13.0 9,l 

Wie aus dieser Tabelle ersichtlich ist, verteilt 
ich der Kohlenstoff im Holm auf die verschie- 
[enen Destillationsprodukte ziemlich gleich bei 
Liefer und Fichte, wiihrend die Birke davon sehr 
wdeutend abweicht, indem deren Holzkohle nur 
i3,5y0 gegen 62% bei Kiefer und F'ichte auf- 
ummt. Die Buche nimmt eine Zwischenstellung 
IiIL 

Der Verlauf der Verkohlung des Holm kann 
bpproximativ durch die folgende Gleichung wieder- 
pgeben werden: 

2Cc&,o028 = ~ G B H &  + 28H20 + 5COa 
Holz Holzkohle 

+ 3CO + CJIS2Oo 
ffbrige Produkte, 

wie die folgende Tabelle I11 zeigt: 

37.83 
37.81 
31,80 
34,97 
- 

Tabelle 111. 

82.6 
82,5 
82,2 
82,l 
82,l 

von 

Wasser. . 
Kohlenskure . . .  

4,O 
4,1 
3,8 
4,1 
4,2 

1,72 
32,55 

1 9,23 

.- 

Kiefer . . . . . .  
Fichte . . . . . .  
Birke . . . . . .  
Bnche . . . . . .  
C1aHl00,. . . . .  

1,75 1,63 
30,77 34,68 
8,81 6,72 

Die Vehilung dea Kohlenstoffa auf die ver 
ffihiedenen Produkte der trockenen Destillatiox 
in Gew.-% vom Kohlenstoffgehalte des H o h  ie. 
am der folgenden Zusammenstellung ersichtlich 

Kiefem Fichten- Birken- Buchen. 
hok holz holz hole 

Holzkohle. . . .  61,3 62,l 53,6 69,O 
Teentoffe . . . .  24,l 19,9 19,2 17,l 

Kiefer Fichte Birke Buche 

Wie aus dieser Tabelle ersichtliah ist, haben 
die Holzkohlen von den verschiedenen Holzerten 
eine be i ihe  konstante Zusammensetzung ent- 
sprechend der Formel C&HloOg. Dagegen ist-die 
Holzkohlenauabeute niedriger bei Birken- und 
Buchenholz Caloriemhl der verschiedenen Brten 
von Holzkohlen Bind die folgenden: 
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Die Tabelle V zeigt die Auabeute von Essig- 
siiure, Methylalkohol und Aceton bei den vier 
Holzarten: 

Tabelle V. 

I Gewichtaprozente von 1 giehr  I Fichty 1 Birke I Bnche 
Produktc 

I 

Wihrend die Acetonausbeute sich konstant 
hilt, geben Birke und Buclie etwa zweimd soviel 
Essigsiiure und Methylalkohol als Kiefer und 
Fichte. 

G r a p h i s  c h e  D a r s t e 11 u n g e n. 
Ahnlich wie bei den Celluloseverkohlungen 

B i n d  Diagramme iiber den Verlauf der trockenen 
Destillation der verschiedenen Holzarten eemacht. 

lim: 1 4 3 4 5 G T  R 

Esaigsliure . . . . . 
Methylalkohol . . . 
Aoeton . . . . . . 

Fig. 1. Kiefernholz. 

" 
3,60 3,19 7,OS 6,04 Dim umfassen: 
0 , S S  496 1,60 2,07 
0,18 0,20 0,19 0,20 1 Tafel I, Fig. 1 Verkohlung des Kiefernholm 

,, Fichtenholzes ,, 1, I, 2 ,, 

1. 3 G R 9 t o  11 12 13 

Fig. 2. Fiohtenholz. 



Tafel 11, Fig. 1 Verkohlung dea Birkenholzee 
,, II, ,, 2 I ,  ,, Buchenholzea 

Die ausgezogenen Kurven zeigen die Temp- 
r e h  aul3erhalb der Retorte, die gestriohelten die 
im %ntrum der Retorte hemhende. Die wellen- 
gestrichelten Rechtecke entaprechen den Vohmen- 
mengen der brennberen Gase, die in allen halben 
Stunden erhalten Sbd, die schief geatrichelten be- 

Fig. 1. Birkenholz. 

ratur schnell gesteigert wird, erhiilt men eine 
einzige Verkohlungsreaktion. Wird degegen lang- 
aam gesteigert, entatehen mehrere schwiiohere 

~ ~ l l ~  die in der ~ ~ ~ r t e  freigemmhte w d e  weg- 
geleitet a, woduroh die Re&tionsgmh-dig- 
keit dcht  aoviel beschleuni@, fie vier 
~~h~~ zeigen nioht 8o seb versc.dene ver- 

Re&onen, w u  dareuf bdt, d& in letztamjm 

ko~mgsdiaeSe-e, aie kcmen b der foben- 

Fig. 2. Bnchenholz. 
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Wiirmewert des Holzes (6070 4910 4910 
Anfgenommene Wiirme I 
Wiirmewert der Pro- 

dea Holzes . . . . 93,3' 93,3 93,3 

dukte . . . . . . 4605,6!&7,2 4470,4 

der Produkte . . . 241,l 233.0 243.6 
Freigemachte Wiirme 316,61 223,l 289,3 
Desgleichen in yo vom 

Wiirmewert dea Hol- 
z ~ 8  . . . . . . . . 6,3l 4,6 5,9 

W h e w e r t  der Gase 195,2 195,9 173,7 
Desgleichen in Yo vom 

Wermewert des Hol- 

Aufgenommene Wiirme I 

T h e  r m o c h e m i  s c h e  R e s n 1 t a t  e. 

In derselben Weise wie im ersten Teil dieser 
Untersuchung ist aus der Zusammensetzung und 
den Wiirmewerten deu Verkohlungsmaterials und 
der erhaltenen Verkohlungsprodukte die GroBe der 
freigemachten Wirme berechnet worden. Eine 
Zmammenstellung von den Resultaten geben 
Tabelle VI und VII. 

___ 
4790 

93,3 

4322,6 

245.3 
316,6 

6,6 
187,6 

Tabelle VI. 

zes . . . . . . . . 3,9 4,O 3.51 3,9 

Banmwolle . . . . 
Kiefernholz . . . 
Kiefernholzcelluloae 

Fichtenholz. . . . 
F'iohtenholzcellnlose 

Birkenholz . . . . 
Birkenholzcellulose 

Buchenholz . . . 
Buo henholzoellulose 

Die aufgenommene Wirme der verschiedenen 
Holzerten ist zu 93,3 bereohnet 

Die Tabelle zaigt, daI3 die Wbefreimachung 
etwes grijDer bei Holz als bei der entapreohenden 
cellnloee ist Fichte ist eine Anenahme dieser 
RegeL 

T h e o r e t i s c h e  B e r e c h n u n g  d e s  
t h e  r m i s c h e n  V e r 1 a u f e s. 

Wenn das Holz in geschlossenem Raume bei 
etwa 275" erhitzt wird, so vollzieht sich eine 
trockene Destillation, die als eine nicht vollendete 
Reaktion nach der folgenden Gleichung betrachtet 
werden kann: 

oder thermochemis ch 

4972000 = 3986'200 + 189OOO + 797800 caL 

freigemachte Wiirme. 
Bei diesem Prozesse werden also 797 800 caL 

oder 16% von dem Wiirmewert des Holzes frei. 
Denkt man sioh dann die Temperatur bis 

etwa lO0Oo gesteigert, so entsteht ein neuer Re- 
aktionsverlauf nach der Gleichung 

2. C4, + CH4 + 28HzO = 28CO + 30Hz + 14C 
3985200 + 189000 + 797800 = 3944000 

+ 1 360 800 - 332 BOO cal. 
Die Reaktion ist also in diesem Falle endo- 

thermisch, indem von auBen 332800 cal. oder 
etwa 6,7% des Wiirmewertes des Holzes zugefiihrt 
werden miissen. 

Zu bemerken ist, daB bei diesen Berechnungen 
die aufgenommene Wiirme des Verkohlungsmate- 
rials und der Produkte bei den Temperatursteige- 
rungen (20-275") und (ZCrlOOO") nicht mit- 
genommen sind, weil die Berechnung derselben 
besonders im letzten Falle sehr unsicher wird, und 
die Resultate davon auch nicht sehr beeinfluat 
werden. Die Differenzen werden kleiner, ver- 
iindern aber nicht ihre Vorzeichen. 

Weil nun die trockene Destillation des H o h ,  
wenn sie sich in ofen oder Retorten durch Wiirme 
von auBen vollzieht, immer hauptsiiohlich den- 
selben Verlauf wie bei diesem hier angefiihrten 
Versuche hat, da die Temperatur und die erhaltene 
Kohle dieselben sind, mm9 also die trockene 
Destillation dee Holzes in der Wirklichkeit immer 
einen exothermischen Verlauf haben, wenn auch 
d=h lokale Vberhitzungen ein gleiohzeitiger 
Reaktionsverlauf nach Gleichung 2 die freige- 
machte Wirme vermindern kann. 

Hieraus kann also daa generelle Gesetz dedu- 
ziert werden, daB die trockene Deatillation der 
Cellulose und des H o b  nmso mehr exothermiech 
wird, je niedriger die Temperatur ist, bei welcher 
sie sich vollzieht, nnd umgekehrt, daB sie bei einer 
Temperatur von etwa 1000" hauptaiichlich duroh 
sekundiire Reaktionen endothermisch wird. Die 
Dentillatiomprodukta enthalten selbstverstiindlich 
weniger latente Energie bei niedrigen ah3 bei hohen 
Temperaturen. Dies gilt speziell fiir die Gaaa, 
welche weniger von der Energie dea H o h  auf- 
nehmen bei niedrigen Temp&aturen der Verkoh- 
lung als bei hoheren. 

Wir wollen auch darauf aufmerksam machen, 
d d  die Theorie durch die Experiments bestiitigt 
wird, indem die trwkene Deatillation des H o h  
ein wenig mehr exothermisch ist als die der Celln- 
lose, wes sowohl aus den berechneten freigemaohten 
Wiirmewerten als auch aus dem Verlauf der Ver- 
kohlung gemiio den graphiechen Darstellungen 
hervorgeht. 
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In dem ,,Journal fiir praktische Chemie" 1909 
haben G. B i i t t n e r  und H. W i s l i c e n i u s  
eine Abhandlung: ,,Vermche zur trockenen Destil- 
lation dea Holzes mit iiberhitztem Dampf", publi- 
ziert. h ide r  haben die Verff. darin unsere Unter- 
suchungen unrichtig zitiert, zufolge dea giinzlich 
fehlerhaften Referates in Chem.-Ztg. 1908, S. 268. 
Wir miissen bedauern, da5 die Verff. ihre Kenntnie 
umerer Abhandlungen nur aus diesem Referat 
geholt haben. 

Die Abhandlung von G. B i i t t n e r  und 
H. W i s 1 i c e n i u s enthiilt im analytischen Teil 
vie1 von Interesse. Speziell sind die Bmtimmungen 
von reduzierender Substanz und deren Oxydation 
m Essigsiiure mit Wasserstoffsuperoxyd theore- 
tisch sehr bemerkenswert, wenn diese Reaktion 
auch nie eine technische Bedentung haben wird 
Dagegen finden wir die Kleinversuche ziemlioh 
wertlos, denn eine Verkohlungsmenge von nur 
26-80 g und die Moglichkeit zu ffberhitzungen 
durch Verwendung des elektrischen Ofem machen 
die erhaltenen Resultate sehr unsicher, und wie 
auch die Nachpriifung im GroDen erwies, ohm Be- 
deutung fiir die Technik. Weiter finden wir die 
Erklirung zur Bildung des Methylalkohols gemiiD 
der Gleichung 

CH4 + COZ = CHaOH + CO 
giinzlich unbegriindet. Warum wird nicht Methyl- 
alkohol bei der Verkohlung der Cellulose gebildet? 
Die Mengen von erzeugter Kohlemiiure und Methan 
sind dabei ebenso groI3 wie bei der Verkohlung dea 
Holzes. Methylalkohol enteteht zweifellos durch 
Verseifung der Methoxylgruppen dea Lignins. Diese 
Verseifung wird bei der Verkohlung durch den 
Waaserdampf verursacht. Eine Beatiitigung -dieser 
Theorie ist die Wahrnehmung, daI3 Methylalkohol 
bei der Fabrikation von Sulfit- und Sulfatcellulose 
gebildet wird. SulfitsBure und Alkali verseifen 
hierbei die Methoxylverbindungen bei ziemlich 
niedriger Temperatur ( 150-200"). Siehe ,,Geriiche 
der Sulfatzellstoffabriken Nr. 92, 93, 94 der.Papier- 
Ztg. 1908." 

Z u s a m m e n f a s s u n g. 
1. Die Verkohlung dea H o b  bei einer Maxi- 

maltemperetur von 400" ist happtsiichlich eine 
Reaktion nach der folgenden Gleichung: 

W~BHBOOBB = 3CiiH100~ + %Ha0 + 6W2 
Holz Holzkohle 

+ 3CO + CeeHseOn 
Ubrige Produkte 

2. Die Geechwindigkeit dieser Reaktion ist 
von der Temperatur abhangig. Die Verkohlung 
fiingt bei etwa, 270" an und geht gegen 300' mit 
groBer Schnelligkeit. 

3. Die trockene Destillation des Holzes bei 
dimr Temperatur hat einen exothermischen Ver- 
lad.  Die Reaktionswiirme betriigt etwa 6% der 
Verbrennungswiirme dea Holzea. 

4. Die trockene Destillation dea Holzea ist 
ein wenig mehr exothermisch ale die der Cellulose. 
Die freigemachte Wiirme ist im ersten Falle im 
Mittel 10% groBer als im letzteren. 

6. Methylalkohol wird nur aus den Methoxyl- 

Ch. 1810. 

gruppen des Lignins imHolze gebildet, und Birke 
und Buche geben davon etwa zweimal soviel ah  
Kiefer und Fichte. 

6. Essigsiiure wird sowohl aua der Cellulose 
dea Holzes als von dem Lignin gebildet. Birke und 
Buche geben etwa, zweimal soviel Essigsiiure a,ls 
Kiefer und Fichte. 

7. Die brennbaren Gase besitzen eine Ver- 
brennungswiirme, die etwa 3.8% von dejenigen 
des Holzes betragt. Mit einer Maximaltemperatnr 
von 400" werden kein Wasserstoff und keine am- 
matischen Kohlenwaseerstoffe gebildet. 

8. Die Ofenholzkohle mit der Zusammen- 
setzung C16Hlo02 kann als daa Produkt der exo- 
thermischen Verkohlung des Holzes definiert 
werden. [A. 78.1 

Zur Wertbestimmung von saurem 
Ammoniumfluorid. 
Von ERNST DEUSSEN. 

(Yitteilung aus dem Institut von E. Beckmann.  Labo. 
ratorium fur angewandte Chemie der Universitat Leipzig.) 

(Eingeg. 4.16. 1910.) 

Das mure Ammoniumfluorid findet bekannt- 
lich bei der Reinigung von Schliiuchen fiir Brauerei- 
zwecke Verwendung. Eine Wertbestimmung diesea 
Salzes hat J. B r a n d 1) veroffentlicht. Um den 
Gehalt an HF festzustellen, titriert er deaselbe in 
der Kdte mit l/b-n. Barytlauge unter Anwendung 
von Lackmus als Indicator. Es werden hierbei gut 
iibereinstimmende Werte erhelten, nur fielen sie 
durchwegs niedriger aus, als es die Theode verlangt. 
Das Ammoniak dea Fluorammonium treibt er durch 
Kochen mit Natronlauge aus und fiingt es in 
1/6-n. Schwefelsiiure auf. Er stellte noch feat, daB 
daI3 Ammoniumbifluorid sowohl in fester Form wie 
in wbseriger Liisung FluBsiiure abgibt. 

DaI3 die Titration von Ammoniumbifluorid in 
der Kiilte mit Baryt zu niedrige Werte liefert so- 
wohl bei Benutzung von Lackmua & von Phenol- 
phthalein, davon konnte ich mich durch angestallte 
Versuche iiberzeugen. Fluor im Ammoniumfluorid 
und -bifluorid nach dem L e n z - D e u I3 e n ffihen 
Verfahrena) zu bestimmen, wiirde die sichersten 
und genauesten We& geben, w%re aber f i r  die 
Praxis wohl zu umstiindlich. 

Im folgenden wird eine Wertbeatimmungs- 
methode hchrieben, welche bei genaner Buch- 
Iiihrung sichere Werte liefert und sich fiir pmk- 
tische Zwecke als brauchbar erweisen wird. Die 
Versuche wurden mit technisch reinem Ammonium- 
bifluorid angeatellt, wie ea vom Montanawerk bei 
3trehla a. E. in Form von groDen Tabletten in den 
Handel gebracht wird. Daa Salz enthielt neben 
3puren von Bleifluorid einige Zehntel Sulfat. Da 
man bei den quantitat.iven htimmungen von Am- 
noniumbifluorid wegen der leichten Veriinderlich- 
ieit desselben auf Schwierigkeiten stoDt, schien mir 
iaa in Tablettenform gepreDte Salz am zweck- 
lienlichskn zu sein. SchlieBlich war ea fiir mich 
3icht ohne Interesse zu priifen, inwieweit daa Am- 

1) Z. gee. Brauweaen 1904, 114. 
2) Wiener Monatshefte 1907, 1146. 
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