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halten in Ubereinstimmung mit dem Tabellenwert. Die
hohere Zahl, die von Meyer und Winter erhalten
worden war, war durch die Anwesenheit von Thor in dem
benutzten Material verursacht worden.

Yttrium. Zwei Bestimmungen des Atomgewichts von
Meyerund Wourinen!) gaben Yt = 88,6. Es wurde
das Sulfatverfahren benutzt. Egan und Balke!t) fan-
den in einer vorliufigen Untersuchung iiber das Verhaltnis
zwischen Yttriumchlorid und Yttererde Yt = 90,12. Da
ihre Untersuchung fortgesetzt wird, so wire es unzweckmaiBig,
die bisherigen Ergebnisse als Grund fiir eine Anderung in
der Tabelle zu benutzen. Der niedrigere der beiden erhal-
tenen Werte scheint der wahrscheinlichere zu sein.

Ruthenium. Vogt%) fand durch Reduktion von
Ruthendioxyd Ru = 101,63.

Palladium. Bestimmungen des Atomgewichts durch die
Anslyse des Palladammoniumchlorids sind von S hin n!%)

macht worden. Er fand den Mittelwert Pd = 108,709,

och schwanken die einzelnen Bestimmungen in unbefrie-
digender Weise. Shinn nimmt an, daB das Chlorid we-
niger bestindig ist als bisher angenommen wurde.

Radium. Aus Analysen von Radiumbromid fand H 6 -
nigschmid?) Re = 22597 in Bestitigung seiner frii-
hern Analysen des Chlorids. Die Abweichung zwischen die-
sem Wert und dem héheren, der von anderen Forschern er-
halten wurde, ist noch nicht erklirt. Die Wahrscheinlich-
keit liegt zugunsten der Bestimmung von Honigschmid,
aber eine Anderung in der Tabelle kann aufgeschoben werden,
bis ein ausgiebigerer Nachweis gebracht worden ist.

Die umstehende Tabelle enthilt keine Anderuingen gegen

iiber der von 1913.
Gezeichnet

J. W. Clarke. W. Ostwald. P. E. Thorpe. G. Urbain.

Uber die Gewinnung von Spiritus aus Holz?).

Von Ing. chem. Ruborr vor Demuth.
(Eingeg. 27./10. 1918.)

Gesehichtliches.

1. Entwicklung und Gliederung des Ver-
fahrens vom Jahre 1819—1900.

Obwohl eine Beschreibung der geschichtlichen Entwick-
lung der Erzeugung von Alkohol aus Cellulose und Holz
bereits von Dr. Ing. Th. Ko er n e r (1908) gebracht wurde,

13) Z. anorg. Cliem. 80, 7 (1913).

14) J. Am. Chem. Soc. 35, 365 (1913).

18) Sitzungsber. phys.-med. Soc. Erlangen 43, 268 (1911).
18) J. Am. Chem. Soc. 34, 1448 (1912).

17) Wiener Monatshefte 34, 283 (1912).

1) Unter dhnlichem Titel ist in der Z. f. Spiritus-Ind. vom 2. und
9./10. d. J. S. 485 und 489, der von Dr. Fot h am 17./9. 1913 in der
Fachgruppe fiir Garungschemie auf der Hauptversammlung des
Vereins deutsoher Chemiker in Breslau gehaltene Vortrag im Druck
erschienen. Dieser Artikel ist wohl geeignet, das Interesse weiterer
Kreise zu erregen.

Da ich im Juni dieses Jahres mit Dr. F o t h in Berlin, im Insti-
tute fiir Gdrungsgewerbe eine Unterredung hatte, die sich auf diesen
Gegenstand bezog, so diirfte sein Artikel dadurch nicht unbeeinflut

blieben sein. Zu dieser Annahme berechtigt mich die Tatsache,
aB beide Abbildungen, die in seinem Artikel gebracht werden, im
Juni Dr. Fo th von mir iibergeben wurden. Ich lege diesem Umstand
kein besonderes Gewicht bei, bin aber genétigt, auch meiner Mittei-
lung mehrere Figuren beizufiigen, darunter auch jene, die im Artikel
des Dr. Foth sich vorfinden. Das erwihne ich nur deshalb, da-
mit dem geehrten Leser beider Artikel die Wiedergake gleicher Ab-
bildungen nicht auffdllig erscheine.

Ich wihle den jetzigen Zeitpunkt zu meiner Mitteilung, weil dem
Vortrage in Breslau und dessen Veroffentlichung offenbar ‘die Ab-
sicht zugrunde lag, die Aufmerksamkeit auf dieses Verfahren zu
lenken.

Der Hauptbeweggrund zur Verfassung des vorliegenden Artikels
liegt jedoch darin, daB ich wihrend meiner zweijihrigen Tatigkeit
in leitender Stellung, in der von Dr. Fo t h besprochenen Fabrik
in Georgetown (in Siidcarolina, in den Vereinigten Staaten von
Nordamerika) eine Reihe von Erfahrungen gesammelt habe, die ich
der Mitteilung wert erachte.

der Stearinkerzenfabrikation auszunutzen,

so werde ich dennoch hier eine kurze Ubersicht geben, um
auch jenen, die dem in Rede stehenden Thema ferner
stehen, die Orientierung zu erleichtern.

Seitdem Braconnot (1819) erkannt hatte, daB sich
Holzstoff durch Behandlung mit Siauren teilweise in Zucker
umwandeln lasse, fehlte es nicht an Versuchen, die Erzeu-
gung von Alkohol aus Holz, resp. aus Holzabfillen 6kono-
misch zu gestalten. Von den verschiedenen Forschern und
Praktikern wurden die mannigfaltigsten Wege eingeschlagen,
diese Aufgabe zu lgsen.

Braconnot behandelte Holz mit kalter Schwefel-
siure von 91,59,. Beim Verdiinnen und Erhitzen des Ge-
menges erhielt er eine Zuckerlésung.

Arnould (1854) verwandte auf 100 Teile Holz 110
Teile konzentrierte Schwefelsdure. Er gibt an, daB er von
bestimmten Hélzern 80—909, des Holzes in Losung ge-
bracht habe.

Nachdem man bereits damals die industrielle Verwer-
tuni der Holzinversion im Auge hatte, wurde man auf die
Nachteile aufmerksam, die sowohl die Kosten der groSlen
Mengen Schwefelsiure, als auch die Schwierigkeiten der
Abscheidung der Siure aus der verdiinnten Zuckerlésung
mit sich brachten.

Diesem Umstande ist es zuzuschreiben,daB Tribouil-
let (1854) versuchte, die konzentrierte Schwefelsiure der
verzuckerten Holzlosung zur Zersetzung der Kalkseifen
(Koerner
1908) um die Kosten des Kalkfillungsverfahrens zu ver-
mindern.

Payen arbeitete bei seinen Versuchen (1844) unter
Anwendung von Druck.

Melsens berichtete bereits (1855) iiber Versuche,
die er mit Schwefelsdure von 3—59%, unter Druck bei 180°
anstellte.

Obwohl in der Zeit von 1819 bis zu Simonsen (1804
bis 1898) von vielen iiber Hydrolyse der Cellulose und des
Holzes gearbeitet wurde, so war dennoch die damalige
Literatur iiber diesen Gegenstand sehr liickenhaft.

Pelouze griindete im Jahre 1855 in Paris eine Fabrik
zur Bereitung von Alkohol aus Holz, und, wie Varren -
trapp (1866) berichtet, sollte eine dhnliche Fabrikation
auch in Genf versucht werden. Es ist daher anzunehmen,
daB systematische Untersuchungen iiber die Hydrolyse
zwar gemacht, aber geheim gehalten wurden. %a. ent-
sprechende Hochdruckapparate fiir den Fabrikationsbetrieb
damals noch nicht angefertigt wurden, so ist es wahrschein-
lich, daB bei diesem Verfahren konzentrierte Saure zur Ver-
wehdung kam. Der Betrieb der Fabrik in Paris wurde nicht.
lange aufrecht erhalten, und ob es in Genf iiberhaupt zur
Ausfithrung des Projektes kam, ist mir unbekannt.

Nachdem sich Payen (1844—1859) anfinglich mit
der Inversion des Holzes durch Sauren unter Druck be-
faBt hatte, machte er im Jahre 1867 die ersten Versuche,.
um die Abfallaugen der Holzstoffabriken zur Alkohol-
gewinnung zu verwerten.

Um die Cellulose des Holzes zwecks Alkoholgewinnung
in vergirbare Zuckerarten iiberzufithren, studierten Lind -
seyund Tollens (1892) und auch Mathaus (1893)
die Einwirkungen von Sauren unter Druck. Auch aus Torf
bemithte man sich, Alkohol darzustellen. (Mathé&dus
1902 —1903.) Ich will gleich hier erwihnen, daB eine nutz-
bringende Verwertung des Torfes in dieser Richtung selbst.
in neuester Zeit nicht gelang.

Einen bedeutenden Fortschritt brachte das Verfahren
von Simonsen (1894—1898). Er unterwarf sowohl
Cellulose, als auch Holzspéne der Einwirkung von verdiinn-
ten Siuren unter Anwendung hohen Druckes. Nach einer
Reihe von Versuchen iiber die Konzentration der Siure,
den Druck und die Einwirkungsdauer, kam er zu dem Er-
gebnis, daB aus 100 Teilen Sagespanen mit 159, Wasser-

chalt bei 9 Atm. bei einer viertelstiindigen Einwirkungs-
auver der 0,5%igen Schwefelsiure eine Ausbeute von
22,5 Teilen Zucker erhalten werden. Bezogen auf Holz-
trockensubstanz erhielt Simonsen demzufolge 26,59,
Zucker. Der Zucker wurde mit Fehlingscher Losung be-
stimmt. :

. Bei der Vergiirung der Zuckerlésungen im Laboratorium
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erhielt Simonsen, berechnet auf 100 kg lufttrockene
Holzspine (mit 15%, Wassergehalt) 6,5 | absoluten Alkohol,

dies entspricht 7,6 1 absoluten Alkohols pro 100 kg Holz-

trockensubstanz.

Bei spiteren, in groferem Mafistabe angestellten Ver-
suchen, bei welchen 100 kg Spine mit 209, Wassergehalt
verarbeitet wurden, erzielte Simonsen 7,21 absoluten
Alkohol. Demzufolge war die Maximalausbeute Simon -
sens aus 100 kg -Holztrockensubstanz 9,01 absoluter
Alkohol. .

Einige seinem Verfahren anhaftende Mingel, die spiter
besprochen werden sollen, waren die Ursache, dal sein
Verfahren keine industrielle Verwertung fand.

Jedenfalls gebiirt Simonsen das Verdienst, nicht
nur durch seine mustergiiltig ausgefiihrten Versuche, sondern
auch durch die riickhaltose Veroffentlichung der von ihm
gemachten Beobachtungen und Erfahrungen, in hervorragen-
der Weise zur Forderung der Alkoholerzeugung aus Holz
beigetragen zu haben.

Im Jahre 1899 und 1900 trat Prof. Alexander
Classen mit einer Reihe von Patenten hervor, welche
die Verzuckerung des Holzes zum Gegenstande hatten. Ob-
wohl er verschiedene Methoden angab, glaubte er besonders
durch die Anwendung von schwefliger Siure eine Er-
héhung der Ausbeuten an Zucker, resp. Alkohol erzielen zu
koénnen.

Den Versuchen, die von Classen in Aachen aus-
gefilhrt wurden, wohnten auch die Amerikaner Tomlin-
son und E wen bei.

2. WeitereEntwicklung seit 1900 bisjetzt.

In diesem Zeitabschnitte kann man drei Richtungen
unterscheiden, nach welchen Verbesserungen angestrebt
wurden.

1. Uberfihrung der Cellulose in Zucker unter Anwendung
von Druck und verdiinnten Sduren, mit oder ohne Zusatz
anderer Agenzien.

In diese Gruppe fillt das Verfahren von Gentzen
und R oth (1901). Diese traten im Jahre 1901 mit einem
Patente hervor, das durch die Anwendung von Ozon unter
Druck gekennzeichnet ist. Nach den Angaben der Patent-
inhaber sollen aus 100 kg Holz bis zu 40 kg Dextrose er-
zielbar sein. K o e rn er (1908), der in dieser Richtung. Ver-
suche anstellte, konnte die Richtigkeit dieser Angaben
nicht bestitigen, er gelangte vielmehr zu dem Resultate,
daB die Menge des gebildeten Zuckers um so geringer ist,
je mehr Ozon in den ProzeB eingefiihrt wird.

Von giinstigem Einflusse auf die Ausbeuten ist hin-
gegen die Verwendung von Wasserstoffsuperoxyd (Koer-
ner).

Durch Anwendung von verdiinnter FluBsiure sollen
nach O rlow sk y (1910) 40%, Zucker aus Holz zu gewinnen
sein.

2. Die zweite Richtung befaBt sich mit der Verwertung
der Abfallaugen der Sulfitcellulosefabrikation.

Wie bereits erwithnt, gab P a yen (1867) hierzu den An-
sto. Bei den groBen Mengen der Abfallaugen wurden die-
selben fir manche Cellulosefabriken infolge der Verunreini-
gung der Wasserliufe eine Calamitit. Wallin (1907)
und Eckstrom (1909) befafiten sich in neuester Zeit
erfolgreich mit der Erzeugung von Alkohol aus diesen Ab-
la,u%;an. Die von jhnen angewandten Verfahren wurden von
Schwalbe (1910) und K i b y (1910) besprochen. Gegen-
wirtlg werden in Schweden nahezu 109, des gesamten
dort erzeugten Alkohols aus Sulfitablaugen gewonnen.

3. Die Entwicklung des amerikanischen
Verfahrens.

Tomlinson, der in Aachen bei Classen ge-
arbeitet hatte, setzte seine Studien in einer Versuchsanlage
bei Chicagofort. Anfanglich arbeitete er wieClassen
mit schwefliger Saure. Da jedoch die Durchschnittsaus-
beuten nicht befriedigten, wnd auch die Verwendung der
fliichtigen schwefligen Siure im Betriebe Schwierigkeiten
und elgxebliche Unkosten mit sich brachte, gab er dieses
Verfahren auf und verwendete seit dem Jahre 1909 aus-
schlieBlich verdiinnte Schwefelsiure. Ich will gleich hier

bemerken, da in der im Jahre 1910 in Georgteown errich-
teten Fabrik nicht zu Beginn, wie Dr. Foth angibt,
mit schwefliger Sdure gearbeitet wurde. Diese Arbeits-
weise war bel der in Georgetown bestehenden Einrichtung
iberhaupt nicht méglich.

Eingehendere Angaben tuber die geschichtliche Entwick-
lung des amerikanischen Verfahrens bis zur Errichtung der
Fabrik in Georgetown finden sich bei Ruttan (1909).
Er erwihnt die Versuche Tomlinsonsund Ewensin
Highland Park bei Chicago und beschreibt die Errichtung
ung Arbeitsweise der Fabrik in Hattisburg, Miss., sowie
die weiteren Versuche, die in der Anlage in Chicago Hights
ausgefithrt wurden.

m Jahre 1910 begannen Ewen und Tomlinson
fiir die ,,Du Pont de Nemours Powder Co.‘‘, deren Sitz in
Wilmington Del. ist, mit der Errichtung der Anlage in
Georgetown und leiteten im Herbste 1910 den Betrieb ein.
Nachdem es ihnen gelungen war, die Rentabilitit des Ver-
fahrens im Laufe einiger Monate nachzuweisen, {ibernahm
die ,,Du Pont de Nemours Powder Co.*“ endgiiltig die An-
lage und eréffnete im Februar 1911 den regelmiBigen Be-
trieb derselben.

Im Jahre 1912 endlich wurde auch nach den Angaben
Ewensund Tomlinsons mit dem Baue einer zwei-
ten derartigen Fabrik in Fullertown, Miss. begonnen. Da-
mals teilte mir Tomlinson in Georgetown gesprachs-
weise mit, daB er hoffe, im Frithjahre 1913 mit dem regel-
méBigen Betriebe der Anlage, deren Tagesproduktion ca.
100 Hektoliter Alkohol betragen soll, zu beginnen.

Kritik der einzelnen Verfahren.

Die Verfahren, welche die Erzeugung von Zucker, resp.
Alkohol aus Holz zum Gegenstand haben, sind demnach fol-
gende:

1. Hydrolyse des Holzes mit konzentrierten Siuren.

Obwohl die Ausbeuten an Zucker am groften sind, und
die Cellulose nahezu quantitativ hydrolysiert wird, so konn-
ten sich dennoch diese Methoden in die Praxis keinen Ein-
gang verschaffen. In erster Lirie ist der Preis der in Be-
tracht kommenden Sauren zu hoch, da groBe Mengen er-
forderlich sind, und dann ist die darauffolgende Entfernung
der in den Zuckerlésungen enthaltenen Siuren ebenfalls
kostspielig.

2. Hydrolyse des Holzes unter Anwendung von Druck.

Bei dieser hat sich in der Praxis nur die Verwendung
von - Schwefelsdure bewiahrt.

Die Verwendung von schwefliger Siure nach Classen
fithrte bei Versuchen im Fabriksbetriebe zu unbefriedigenden
Ergebnissen. Die Ursache liegt in den Schwierigkeiten und
Verlusten des Arbeitens mit der fliichtigen schwefligen
Sdaure. In Amerika wird daher heute iiberhaupt nicht mehr

.nach den Patenten Classens gearbeitet.

Auch Th. Koerner behandelte im Jahre 1908 Siige-
spane nach den Angaben von Classen mit schwefliger
Séure und konnte aus 100 g Siigespinen nur 5,52 g Alkohol
erhalten. Koerner sagt: ,Hieraus geht hervor, daf
eine Vorbehandlung mit schwefliger Saure die Ausbeute
an Alkohol nicht vermehrt, eher verringert, da ohne Zu-
satz von schwefliger Siure 6,02 g Alkohol erhalten wurden.*

Was nun die Verwendung von verdiinnter Schwefelsdure
anbelangt, so erzielte bereits Sim onsen betrichtliche
Ausbeuten. Wie bereits erwdhnt, gelang es ihm trotzdem
nicht, seinem Verfahren industrieﬁe Verwertung zu  ver-
schaffen. Die Ursache dieser Erscheinung, daf3 ein Mann,
der das Problem der Rentabilitit des Verfahrens fiir indy-
strielle Zwecke nahezu vollstandig gelost hatte, doch nicht
zum Ziele gelangte, lag hauptsichlich in der Verwendung
allzugroBer Wassermengen. Simonsen erzielte in den
glinstigsten Fiéllen vergorene Maischen mit einem Gehalte
von kaum 29, Alkohol.

Durch die ZweckmiBigkeit der neuen amerikanischen
,,Digestoren‘‘ (rotierende Kochapparate) wird es erméglicht,
die Séure- und Wassermengen bedeutend zu reduzieren, was
von der groSten Skonomischen Bedeutung ist. Trotzdem
ist die Verzuckerung ebenso hoch wie be1r Simonsen.

Auf Grund dieser Verbesserungen konnte das Verfahren
in Amerika fiir den GroBbetrieb eingerichtet werden.

99
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3. Es eriibrigt noch das schwedische Verfahren der Her-
stellung von Spiritus aus den Abfallaugen der Sulfit-
cellulosefabriken.. Eine ausfiihrliche Darstellung iiber diese
Methode der Alkoholgewinnung gibt K i b y (1910). Obwohl
ich zu Kibys Anschauungen meine Bemerkungen zu
machen hitte, behalte ich mir eine darauf beziigliche Mit-
teilung fiir spiitere Zeit vor, da das Sulfitlaugeverfahren in
keiner direkten Beziehung zu dem hier zu besprechenden
amerikanischen Sigespineverfahren steht. Hier sei nur
bemerkt, daB bei diesem Verfahren der Gehalt an Alkohol
in den vergorenen Maischen ein ungemein niedriger ist. Er

betrigt 0,7%.

Besehreibung des amerikapnischen Verfahrens.

Das Rohmaterial bei diesem Verfabren smina
Sagespiane. Die verschiedenen Holzarten bestehen haupt-
sachlich aus Cellulose, Lignose und Wasser. AuBerdem ent-
halten sie feringe Mengen organischer Verbindungen, von
welchen Glykoside, Gummiarten, Pektine, Eiweilstoffe,
Harze, Xylan und organische Salze erwéhnt sein mégen.
Sieht man vom Wassergehalte und von den anderen, nur
in geringen Mengen anwesenden Stoffen ab, so stellt sich
naci Bestimmungen zuverlissiger Forscher das Verhaltnis
gwischen Lignose und Cellulose fiir verschiedene Holz-
arten wie folgt:

Cellulose Lignose

(CeH1Os)o (C14Hy4O40}n
Eiche (Quercus). . . . . . . . . 45,9 54,1
Erle (Alnus) . . . . .. .. .. 48,0 52,0
WeiBbuche (Carpinus) . . . . . . 484 51,6
Akazie (Acacia) . . . . . . . . . 529 47,1
Nadelholz (Pinus) . . . . . . . . 58,1 419

Aus oben angefiihrter Tabelle ist ersichtlich, daB aer
hochste Prozentsatz an Cellulose sich im Nadelholz . vor-
findet. Tatsichlich hat sich auch ergeben, da bei der Hy-
drolyse mit Séuren aus diesem Holze die héchsten Aus-
beuten an Zucker erhalten werden. Das ist eine Bestitigung
der bereits von Simonsen vertretenen Anschauung,
daB der aus dem Holze gebildete Zucker seinen Ursprung
der Cellulose und nicht dem Lignin verdankt.

In Georgetown gelangten die Nadelholzspine von den
umliegenden Sigewerken der ,,Atlantic Coast Lumber Co.*
zur \gera.rbeitung. Von den einzelnen Sigen wurden die
Spine abgesaugt und von Ventilatoren in das Magazin der

koholanlage geblasen. Von hier wurden sie mittels eines
Elevators auf ein Transportband gehoben und von diesem
zu den vier Digestoren befordert.
+ » Diese Kochapparate sind kugelférmige, rotierende GefiBe.
Der Mantel besteht aus Stahlblech. Innen sind dieselben mit
siurefesten Faconziegeln ausgekleidet. Die Erhitzung des
mit Spinen und Siure beschickten Kochers erfolgt durch
direkte Dampfzufuhr. Die entsprechende Drucksteigerung
und die Dauver der Einwirkung des Dampfes sind von aus-
schlaggebender Bedeutung fiir den schlieBlichen Zucker-
gehalt des hydrolysierten Holzes. Bei entsprechend rascher
Arbeit findet eine Zersetzung des bereits gebildeten Zuckers
nicht statt.

Es ist nicht méglich, die Gesamtmenge der Cellulose
des Holzes in Zucker iiberzufithren. Es bildet sich nach
kurzer Zeit unter der Einwirkung des Dampfdruckes,des
gebildeten Zuckers, des vorhandenen Wassers, der Siure
und der unveriinderten Cellulose ein Gleichgewichtszustand.
Bei lingerer Einwirkung des Druckes beginnt die Zersetzun,
des bereits gebildeten Zuckers. Der Gleichgewichtszustan
tritt bereits ein, wenn kaum die Hélfte der in den Spianen
enthaltenen Cellulose in Zucker iibergefiilhrt ist. Es ge-
lingt zwar, durch Anderungen in den Mengenverhaltnissen
der wirkenden Agenzien die Mengen des umgewandelten
Zuckers etwas zu erhohen, wodurch aber Umstinde auf-
treten, die den ProzeB weniger okonomisch erscheinen
Jassen.

Nach Beendigung der Digestion, die firr jeden Kocher
etwas ilber eine Stunde in Anspruch nimmt, wurde der
Dampf anfinglich direkt abgeblasen, spater auch teilweise
zur Kondensation gebracht und aus dem Kondensate Ter-
pentinél gewonnen.

Das hydrolysierte Holz enthilt nach dem Ausblasen aus
dem Digestor einen hoheren Wassergehalt, als das Roh-
material. Dieser Mehrgehalt an Wasser ist zu einem ge-
ringeren Teile veranlaBt durch den Zusatz der verdinnten
Schwefelsiure, zu einem anderen, groBeren Teile durch
das vom Dampfe wihrend der Digestion gebildete Konden-
sationswasser.

Das hydrolysierte Holz stellt eine braunliche, den Spanen
in der Struktur gleichende Masse dar. Es wird nach dem
Ausblasen des Digestors und nach Entleeren desselben auf
ein Transportierband gebracht und zur Diffusions-
batterie gefihrt. Diese Batterie ist analog jenen, die in
Zuckerfabriken Verwendung finden.

Die ausgelaugten Spane werden ausgepreSt,
dadurch der Wassergehalt reduziert und kommen als Feue-
rungsmaterial fir Betriebszwecke in Verwendung. Die
Beschaffung anderweitigen Brennmaterials ist nicht notig.

Der Holzsaft ist in dem Zustande, in dem er die
Diffusionsbatterie verlaBt, zu sauer, um vergoren werden
zu kénnen. In alternierend arbeitenden Neutralisa -
tionsbottichen wird er mit so viel Atzkalk versetzt,
daB sein Siuregehalt nunmehr den Anforderungen im Gér-
hause entspricht. Nach Zusatz des Kalkes,wird der Holz-
saft in Bottichen geklart.

Die Vergirung des Holzsaftes wird mit kontinuierlich
in der Fabrik erzeugter H e fe vorgenommen. Zur Berei-
tung der Hefemaische wird Roggen und Malz verwendet.
Die reife Hefe gelangt in eine gekiihlte Abkochung von
Malzkeimlingen in Holzsaft. Nachdem sie neuerdings ge-
reift, wird die Hauptmenge des Holzsaftes in den Gar-
bottichen mit ihr angesetzt. Der vergorene Holz-
saft wird, wie jede vergorene Maische, der Destilla -
tion unterworfen.

Das oben beschriebene Verfahren bringe ich in der von
mir angefertigten Skizze (Fig. 1) zur schematischen Dar-
stellung.  In diesem Schema sind, ohne Beriicksichtigung
der rdumlichen Anordnung in einer Fabrik, die wichtigsten
Vorginge beim amerikanischen Verfahren iibersichtlich zur
Darstellung gebracht. (Siehe Fig. 1.)

Die Gesamtansicht der Anlage in Georgetown ist aus
Fig. 2 und Fig 3 ersichtlich.

Im Sommer 1911 wurde ein nach meinen Angaben ein-
gerichtetes Laboratorium und ein Verwaltungsgebidude er-
richtet. Auf den Figuren 2 und 3 ist das Laboratoriums-
und Verwaltungsgebiude nicht ersichtlich, da die photo-

aphischen Au.?gahmen zu einer Zeit erfolgten, zu welcher
ieses Gebdaude noch nicht bestand. Dies sei hier erwédhnt,
weil in diesem Punkte und auch bei der Bezeichnung anderer
Baulichkeiten die Angaben des Dr. Foth nicht zutreffen.

Der gewonnene Alkohol wird von der ,,Du
Pont de Nemours Powder Co.* in eigener Regie verwendet.
Diese Firma erzeugt in Amerika iiber 509, der Gesamtpro-
duktion an rauchlosem Pulver, zu dessen Herstellung groBe
Mengen Alkohol benstigt werden. Der gesamte, in rge-
town erzeugte Alkohol gelangt in die Pulverfabrik nach
CarneysPoint. Seine Qualitit entspricht daher allen
Anforderungen, die fiir diese Verwendungsart von den
amerikanischen Behorden gestellt werden.

Ein Gutachten iiber die Qualitdt des nach dem
amerikanischen Verfahren aus Holz erzeuﬁten Alkohols gibt
das Institut fiir Garungsgewerbe in Berlin. Aus dem be-
reits erwihnten Vortrage des Dr. Foth bringe ich die
diesbeziigliche Stelle zur wortlichen Wiedergabe:

»Was die Beschaffenheit des aus Holz hergesteliten Spi-
ritus anbetrifft, so hat die im Institut fiir Garungsgewer
zu Berlin ausgefiihrte Untersuchung zweier mir von der
,Du Pont de Nemours Powder Co.° eingesandter Proben
— das eine war Rohspiritus, das andere rektifizierter Spiri-
tus — ein durchaus giinstiges Ergebnis. geliefert. Wie Sie
selbst durch den Geruch feststellen werden?), 1aBt sich die
Herkunft des Rohspiritus schon durch den Geruch wahr-
nehmen, doch ist davon in dem rektifizierten Sprit nichts
mehr zu spiiren. Die genauere Untersuchung der Spiritus-

2) Es werden hierbei a) eine Probe Rohspiritus, b) eine Probe
rektifizierter Spiritus mit einem Gehalte von 96,3 Vol.-9, Alkohol,
c¢) eine Probe des auf 30 Vol.-9, Alkohol verd. Sprits herumgereicht.
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proben ergab, daB der Rohspiritus 0,5 Gew.-Proc. Fuseldl,
aber nur geringe Spuren von Methylalkohol und kein Aceton
enthielt. Der rektifizierte Sprit ist zwar deutschem, feinstem
Primasprit nicht ebenbiirtig, aber doch von guter Beschaffen-
heit, er enthilt nur Spuren von Fuselsl und Ester und sehr
wenig Saure.

Bei der Fabrikation ergeben sich folgende Neben -
und Abfallprodukte.

Terpentinél, in geringen Mengen, ca. 0,2—0,3 kg
per 1000 kg Holztrockensubstanz.

I3

}&5.,.;.1‘&‘.... I

Zur Zeit der Errichtung der Fabrik in Georgtown war
das Studium der Hydrolyse des Holzes weiter vorgeschritten,
als das Studium des gérungstechnischen Teiles des Verfah-
rens. Dies hatte zur Folge, daB sich die Einrichtung der Gér-
anlage nach kurzer Zeit als nicht zweckentsprechend erwies.

Manches konnte gebessert werden, ohne eingreifende In-
stallationsinderungen vornehmen zu miissen. Nichtsdesto-
weniger ist die Garanlage der wunde Punkt der Fabrik in
Georgetown. Von welchem Einflusse dies auf die Ausbeuten
ist, werde ich Gelegenheit haben, zu erwihnen.
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Fig. 1.
Schematische Darstellung des amerikanlschen Verfahrens.

Schwefelsaurer Kalk, von der Klirung des
neutralisierten Holzsaftes.

Rickstinde von Roggen, Malz, Malz-
keimlingen und Hefe aus der vergorenen Maische,
mit einem Gehalt von 3,59, Stickstoff.

Fuselsl

Schlempe.

Die Ausbeuten beim amerikanischen Verfahren.
Wenn ich iiber die Ausbeuten eingehender spreche, so
geschieht dies, um dem geehrten Leser eine Beurteilung des
amerikanischen Verfahrens zu ermoglichen. Es ist daher
notwendig, zu wissen, welche Momente fiir den Betrieb der
Anlage in Georgetown von Bedeutung waren.

Ein weiterer Umstand, der ebenfalls die Ausbeuten an
Alkohol ungiinstig beeinfluflt, ist der, daB die amerikanische
Regierung (Departement of internal Revenue) fiir den neuen
Betrieb Vorschriften herausgab, die sich in unange-
nehmer Weise fithlbar machen. Ein besonderer Nachteil
liegt in der Vorschrift, daB nur eine bestimmte Maximal-
menge an Malz, Roggen und Malzkeimlingen pro Girbottich
zugesetzt werden darf. Diese Maximalmenge ist, wie ich
an der Hand eingehender Untersuchungen nachwies, eine
zu geringe, um der Hefe geniigende Nabrstoffe zuzufiithren.
Daher findet keine vollstindige Vergirung des im Holz-
safte enthaltenen giarungsfihigen Zuckers statt.

Im Interesse dieser neuen Industrie wire es nur zu
wiinschen, dafl es der ,,Du Poht de Nemours Powder Co.*



790 v. Demuth: Uber die Gewinnung von Spititus aus Holz. [m‘f"’::":#m%t

gelingen moge, die amerikanische Regierung zu einer | Verwendungfand, eine Temperatur von32° C. Dieses Wasser
entsprechenden Anderung dieser Vorschrift zu bewegen. muBte zum Kiihlen der Maische, sowie in den Ktihlschlangen

Ferner wurde die Fabrikation in Georgetown durch das | der Hefebottiche und beim Destillierapparate verwendet
in Siidcarolina herrschende K 1im a beeinflat. George- | werden. Die Fabrik ist nicht mit einer Kilteerzeugungs-

Fig. 2.
(B. nur auf der Nordseite zu sehen,) Ansicht der Fabrik (Nordseite) nach einer Aufnahme aus dem Jahre 1910.

Fig. 8.
(K. nur auf der Slidseite zu sehen.) Ansicht der Fabrik (Slidseite). Originalaufnahme des Autors Januar 1911,

Erlauterung der Buchstabenbezeichnungen von Fig. 2 und 8.

A Digestionsgebiude und Maschinephaus. B Diffusion und Klirbottiche, ¢ G&rrasum, D Vorratsraum fir Holespine. E Alkoholmagazin

und Inspektion. (Finanzkontrolle) G Verbrennungsofen der SBgewerke, seit 1910 auBer Betrieb. In diesem Ofen wurden die HolzabfAlle,

die jetzt zur Alkoholerzeugung dlenen, verbrannt. H SAgewerk der Atlantic Coast Lumber Co. K Kesselhaus der Alkoholanlage. R Destilla-
tions- und Rektifikationsgebiiude. § Elevator zur Zufuhr der Spine vom Vorratsraum sum Digestionsgebdude.

town liegt an der atlantischen Kiiste von Nordamerika | anlage ausgeriistet. Eis konnte nur in ganz unzureichenden
am 32. Breitengrade, also ungefihr in der Breite von Alexan- | Mengen beschafft werden. Dieser Ubelstand war verderblich
drien. Im Sommer sind in rgetown Temperaturen von | fiir die Hefe und hatte einen Riickgang in den Ausbeuten
41° C. im Schatten keine Seltenheit. zur Folge, den ich mit Zahlen belegen will. Die nétigen Daten

Im Juni 1911 hatte das*Wasser, welches in der Fabrik l entnehme ich der von mir dem Verfahren angepaBten Be-
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triebskontrolle, die in Georgetown zur Einfiihrung ge-

langte.
ﬁ April 1911, bei normaler Witterung, wurden per
Giarbottich 2449,11 100%iger Alkohol erzeugt. Tiglich
wurden zwei Girbottiche verarbeitet. Die angegebenen
Durchschnittszahlen beziehen sich daher auf ca. 50 Bottiche.
Im Mai setzte gegen Ende des Monats warmere Witterun
ein. Durchschnittlich wurden per Bottich 2136,8 1 Alkoho
(100%,ig) erzeugt. Dies war ein Riickgang der Ausbeuten von
312,31 Alkoho r Bottich.
Bereits damals wurden auf meine Anregung Bohrungen
emacht, um der Fabrik kithleres Grundwasser zuzufiihren.
ret im Juni konnte auf diese Art gewonnenes Wasser von
26°, in nicht vollstéindig hinreichenden Mengen, als Kiihl-
wasaser verwendet werden. In der Zwischenzeit gestalteten
sich die Ausbeuten zu Beginn des Monats Juni immer un-
Eﬁ-nstiger. Mitte Juni wurden per Bottich kaum 1000 1 Al-

ohol erzeugt. Die Wirkung des Kiithlwassers machte sich
jedoch rasch bemerkbar, und Ende Juni hatte man wieder
Ausbeuten zu verzeichnen, die zwar noch immer niedri
waren, aber dennoch den Monatsdurchschnitt auf 1594,8
Alkohol (1009%,ig) per Bottich brachten.

Im Juni wurden daher um 854,3 1 Alkohol per Bottich
weniﬁer erzeugt, als im April desselben Jahres. Dies ent-
spricht einem Riickgange der Ausbeuten von iiber 359,.
Dieses ungemein ungiinstige Ergebnis fillt in keiner Weise
dem Verfahren zur Last und ist nur auf das in Georgetown
herrschende Klima zuriickzufithren, da mit Ausnahme der
Girungen alle anderen Operationen normal verliefen.

Im Juli und August 1911 waren die Ausbeuten per
Bottich 2144,4 resp. 2181,11 Alkohol (100%ig). In den

erbst- und Wintermonaten stiegen sie zur normalen
Hohe an.

Hiermit wurde auf einige der wichtigsten Momente, die
auf die Ausbeuten der Fabrik in Georgetown von ungiin-
stigem Einflusse sind, aufmerksam gemacht.

Die Ausbeuten an Alkohol, bezogen auf 100 kg Holz-
trockensubstanz, stellten sich unter den oben beschrie-
benen Verhiltnissen fiir diese Fabrik folgendermaflen dar:

1. Der Jahresdurchschnitt fiir das Betriebsjahr 1911
ergab eine Ausbeute von 6,4 1 Alkohol (1009,ig) pro 100 kg
Holztrockensubstanz.

Ein zutreffenderes Urteil, als auf Grund dieses Jahres-
durchschnittes gewinnt man iiber das amerikanische Ver-
fahren, wenn man die Sommermonate bei der Ausbeute-
berechnung unberiicksichtigt 1aBt. ,

2. In den Wintermonaten wurden 7,3 1 Alkohol (100%ig)
pro 100 kg Holztrockensubstanz erzielt. Diese Ausbeuten
kommen jenen Simonsens ungefahr gleich, obwobl
beim amerikanischen Verfahren mit geringeren Séure- und
Wassermengen gearbeitet wird.

3. Endlich muB ich nochmals darauf hinweisen, daf3 in
Amerika die Menge an Hefennahrstoffen per Garbottich
durch eine Vorschrift begrenzt ist.

Diese Grenze bleibt weit hinter derMenge und Zusammen-
setzung der og’tir’na’len Menge an Hefendhrstoffen zu-
riick. Dariiber habe ich im Jahre 1911/12 eine Reihe von
Versuchen angestellt, deren wesentliche methodische Durch-
filhrung jedemi bakteriologisch gebildeten Fachmanne be-

kannt ist, weshalb ich hier nicht nédher darauf eingehe. Diese-

Untersuchungen waren allerdings mit streng wissenschaft-
lichen Methoden durchgefithrt, hatten aber nur. die Er-
héhung der Ausbeuten bei maximaler Rentabilitit zum
Ziele. Das durch diese Versuche gewonnene Material ist
zu umfangreich, um dasselbe hier mitzuteilen. Ich wire
aber gern bereit, auch dariiber gelegentlich zu berichten.

Als Hauptergebnis fithre ich an, daB die in Georgetown
dem Holzsafte zugesetzten Hefendhrstoffe zu geringe sind.
Es folgt daraus, daB3 diese Tatsache insbesondere dann von
Interesse ist, wenn eine behordliche Einschrankung der
Menge von Hefendhrmitteln nicht erfolgt. Letzteres ist
meines Wissens gegenwirtig nur in den Vereinigten Staaten
von Nordamerika der Fall.

Je nach der Arbeitsweise, ob mit Fabrikhefe oder mit
Reinhefe gearbeitet wurde, zeigte sich, daB die Verwendung
von Reinhefen die Ausbeuten erhohte. Von gréBerem Ein-
flusse auf die Ausbeuten war jedoch die Vermehrung an

Hefeniihrstoffen. Eine verhiltnismiBig geringe Vermehrung
an Hefenidhrstoffen hatte eine betrichtliche Vermehrung
der Ausbeuten zur Folge.

Fiir die Anlage in Georgetown ergaben sich nach meinen
Versuchen als giinstigste Ausbeuten bei besserer Hefeernih-
rung 9,51 Alkohol (100%ig) per 100 kg Holztrocken-
substanz.

Den Angaben des Dr. Foth in bezug auf die in
Georgetown erzielten Ausbeuten kann ich nicht beipflichten.
In Georgetown wurden die in die Fabrik gelangenden Holz-
mengen nicht gewogen. Zur Berechnung der verarbeiteten
Holzmengen sind Daten erforderlich, die nur den Rapporten
der Betriebskontrolle entnommen werden kgnnen. Dr.Foth
standen allem Anscheine nach die erforderlichen Belege
nicht zur Verfiigung, als er seine Berechnungen an-
stellte. Die von ihm mitgeteilten Daten, denen die Ausbeute
von 5,3 1 Alkohol (1009,ig) per 100 kg Holztrockensubstanz
entsprechen soll, sind teilweise unzutreffend und auch un-

.zureichend, um eine einwandfreie Berechnung der Aus-

beuten zu erméglichen. Dazu ist erforderlich: die Alkohol-
ausbeute, das genaue Volumen der vergorenen Maische, das
Volumen des Hefezusatzes, der Trockensubstanzgehalt der
Maische vor der Garung, der Gehalt des hydrolysierten
Holzes an lgslichen Bestandteilen, sowie Korrektionen far
Temperatur usw.

Im Jahre 1911 wurden seit Er6ffnung des Betriebes mit
Ausnahme weniger Tage tiglich zwei Bottiche verarbeitet.
Pro Bottich werden im Durchschnitt ca. 23001 1009,iger
Alkohol erzeugt. Seit 1912 wird mit drei Bottichen taglich
gearbsitet. Die gegenwirtige Jahresproduktion der Anlage
in Georgetown ist somit rund 2 Millionen Liter 1009, iger
Alkohol. Ich wiirde daher die Produktionsstitte in George-
town, die seit Eroffnung des regelmiBigen Betriebes vom
Februar 1911 bis heute rund 5 Millionen Liter 100%igen
Alkohol erzeugt hat, nicht als Versuchsanlage, sondern als
Fabrik bezeichnen, mit einer Leistungsfiahigkeit, die jene
der meisten europiischen Brennereien bedeutend iibertrifft.

Ich habe mich bemiiht, eine kurze Beschreibung des ameri-
kanischen Verfahrens zu geben. Die bei demselben erzielten
und erzielbaren Ausbeuten wurden besprochen. In Europa
habe ich mich iiber die Verhiltnisse informiert, die fiir die
Verwertung des Verfahrens maBgebend erscheinen, und bin
zu dem Schlusse gekommen, daB bei dem hier herrschen-
den giinstigsten Klima die Alkoholerzeugung aus Sage-
spinen die gewinnbringendste Verwertungsart dieser Holz-
abfille darstellt.

In Deutschland allerdings sind die bestehenden Brannt-
weinsteuergesetze derartige, daB eine Einfithrung jenes
Verfahrens in diesem Lande derzeit kaum moglich ist.

Beriicksichtigt man jedoch in Europa nur holzreiche
Linder, in welchen @hnliche Gesetze nicht bestehen, so er-
gibt sich, daB das amerikanische Verfahren geeignet ist,
mit den bisherigen Erzeugungsmethoden des Alkohols mit
Erfolg zu konkurrieren. .

Auch volkswirtschaftlich bezeichnet die Spirituserzeu-
gung aus Holz, einen groBlen Fortschritt. Durch die Verwen-
dung des Holzes zur Alkoholproduktion bleiben dem Na-
tionalreichtum Nihrwerte argalten, die verloren gehen,
wenn die Stérke von Nahrungsmitteln bei der ohol-
erzeugung zur Halfte in Alkohol umgewandet wird, zur an-
dern Halfte aber als Kohlensiure verloren geht.
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Physikalische und chemische Eigenschaften der
zgur Holzkonservierung angewandten Teere und
Teerderivate.

Von Dr. Frixprice MoLL.
(Eingeg. &./11. 1818)

Durch trockene Destillation sehr verschiedener Stoffe
erhilt man dunkle, eigenartig riechende &lige Fliissigkeiten,
welche als Teer, und zwar, je nach dem Ausgangsstoff, als
Steinkohlenteer, Braunkohlenteer, Schiefer-, Buchen-, Bir-
ken-, Torfteer usw. bezeichnet werden. Neben Wasser,
Gasen und festen Teilen (suspendiertem Kohlenstoff) be-

steht die Hauptmasse jedes Teeres aus schwer- und leicht- .

flissigen Olen. Die allerschwersten, bei gewshnlicher Tem-
peratur festen Ole bilden das Pech. Die schlechten Erfah-
rungen, die seit alters immer wieder mit Teeranstrichen
gemacht worden sind, beruhen sicher auf dem Pech, da
dieses das Holz mit einer undurchdringlichen, die Wasser-
ausdunstung vollig hindernden Schicht iiberzieht, ohne an-
dererseits irgendwelche konservierenden Eigenschaften zu be-

sitzen. Gewohnlich wird das Pech ausden Teeren abgeschieden,
und zur Imprignierung werden nur die diinnfliissigen An-
teile — das Teer6l — benutzt. Den Teeren stehen die Erd-
6le und die natiirlich vorkommenden Asphalte nahe. Alle
diese Stoffe sind Gemische einer groBen Menge verschiedener
Verbindungen. Eine fiir alle Falle zutreffende Analyse zu
geben, ist nicht moglich, da die Art und Menge der einzelnen
Bestandteile, sowohl nach den Ausgangsmaterialien als
auch nach der Durchfithrung der bei der Erzeugung und
Reindarstellung angewandten Prozesse auflerordentlich
schwankt. Immerhin konnen fir die einzelnen Teerarten
doch gewisse Stoffe als charakteristisch angesehen werden.
Neben diesen weisen die Fertigprodukte jedoch auch viele
emeinsame Bestandteile und gﬁnliche Zige in ihrem Ver-

alten auf. Die tabellarische Zusammenstellung S. 798 und
799 wird den Vergleich erleichtern.

Wenn man die einzelnen Gruppen durchgeht, so findet
man, dall Naphthylene und nahestehende Kohlenwasser-
stoffe der Gruppe V und VI auf das Erdél beschrinkt sind.
Die Alkohole, Aldehyde und Ketone der Fettsiurereihe,
die Essigsiure und Verwandte kommen mit wenigen Aus-
nahmen nur im Holzteer vor. Benzole, Naphthalin, Anthra-
cen, Paraffine und Phenol sind allen Klassen gemeinsam.
Stickstoff- und Schwefelverbindungen finden sich, wenn
man von einigen wenigen Petroleumsorten absieht, nur in
den Mineralteeren.

Die Grundmasse wird beim Braunkohlenteer von den
fliissigen und festen Gliedern der Paraffinreihe, beim Petro-
leum und Erdoél neben flissigen Paraffinen von Naphthenen
und anderen Kohlenwasserstoffen der allgemeinen Formel
CnH‘Zn—y gebildet.

Steinkohlenteer setzt sich vor allem aus Benzolen, Naph-
thalin und Anthracen zusammen. Fiir den Holzteer sind
die Alkohole, zweiwertige Phenole, Aceton, Essigsaure und
andere sauerstoffhaltige Verbindungen charakteristisch.

Im allgemeinen hat die Impriagnierungstechnik mit fol-
genden Erzeugnissen zu tun.

A. Steinkohlenteer und Abkémmlinge.

a) Teer. Griinlich schimmernde, dunkle, in der Kilte
dick werdende Flissigkeit. Besteht bis zu 559, aus einem
vollig indifferenten Pech, ferner 2—39%, leichten Olen (Ben-
zol, Toluol), 3%, Wasser und 35—409, mittleren und schwe-
ren Olen.

Der Steinkehlenteer wird bei der Fabrikation von Gas
oder von Hochofenkoks als Nebenprodukt gewonnen.

Das spez. Gewicht ist etwas hoher als Wasser und liegt.
zwischen 1,1 und 1,2.

Die chemische Analyse gestattet, iiber 400 einzelne Ver-
bindungen zu isolieren, von denen die in der Tabelle auf-
gefiihrten 100 in technisch bedeutenderer Menge vor-
kommen.

Die technische Analyse eines tyglischen Teeres (Berliner
Gasanstalt) gibt etwa folgende Zahlen

Benzin und Toluol usw.
Andere farblose leichte Ole .
Krystallisiertes Phenol
Kresol . . . . . ..
Naphthalin
Kreosotol. .
Reines Anthracen
Pech . . . .. ... ..
Wasser und Verluste . . . . . . . . . ..
In jeder dieser Fraktionen sind immer noch Mengen der
benachbarten vorhergehenden oder folgenden enthalten
Sie bilden also nicht scharf abgegrenzte Gruppen, daher
auch die spiiter zu gebende Zusammensetzung des Teertles
nur in den Mengenverhiltnissen, nicht in der Art der vor-
kommenden Verbindungen abweicht.

Der hier kurzweg als Kreosot bezeichnete Teil ist allein
zur Holzkonservierung geeignet. Die leichten Ole verdun-
sten sehr schnell aus dem Teer, Wasser hat keine antisep-
tische Wirkung, Pech schrinkt die Wirksamkeit des Oles
sehr ein oder hebt sie ganz auf. Von der Verwendung des
Teeres als Holzimpragnierungsmittel ist man daher heute
fast ganz abgekommen.
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