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ergibt auf dicse Weise noch Methylalkohol. Uber diese Versuche wird
spater berichtet werden. Diese Abspalturg von Methylgruppen
erbirtet die von K 1a 8 o n gegebene Theorie iber die Bildung des
Methylalkohols beim Kochen des Holres nach dem BSulfit- oder
Natroaverfahren zur Gewinnung von Zellstoff. Es handelt sich in
allen Fallen um eine mittels S&uren oder Alkalien vor sich gehende
Verseifung der Methoxylgroppen des Iagmns

Die Essigs&ur e ausbeute betriigt nur etwa 1/; der bei Fichten-
holz erzielten, whhrend sie bei Fichtenholzcellulose etwa 3/; davon
susmacht. Fir die Bildung von Essigsiiure bei der Verkohlung des
Holzes kommen also sowoh! der Celluloseanteil als auch das Lignin
in Frage. Aber das Lignin ist nicht — wie Crossund Bevan?®)
behaupten — als Hauptquelle der Essigsbure anzusehen. Auffallend
bleibt allerdings die hohe Essigsiureausbeuto ans Zellstoff im Ver-
gicich zu der aus Baumwolloellulose®®), und nech mehr die Tat-
sache, daB Laubboizer weeentlich mehr Easigssure lieforn als Nadel-
halzer, nimlich etwa das Doppeite {bis zu 79, auf Holz bezogen).
Gersde dic Laubhdlzer aber sind auch wesentlich reicher an
Pentosanen. Es ware also mdglich, daB mehr als das Lignin
und die Cellulose gerade diese Stoffe an der Bildung von Kssig-

shure beteiligt sind. Im Gegensatz hierzu steht die Auffassung -

Borgstrdm’s%): nach.dessen Versuchen gibt Birkenholzgummi
im Vergleich rum Birkenholz bei der Verkohlung und auch beim
Erhitzen mit Wasser unter Druck nur ganz geringe Mengen Essig-
siure.

DaB fibrigens die aus Lignin gebildete Essigsiure nicht etwa auf
e¢inen Pentosan- oder Methylpentosangechalt des Lignins zurfick-
sufithren ist, zeigt die Tatsache, dafl unser Produkt bei der Destil-
lation mit 129 iger Salzshurc kein Furfurol mehr abspaltete.
Andererseite enthdlt das Ligninmolekiil somit selbst auch keine
turfurolgebenden Gruppen, wie bisher verschiedenilich angenommen
worden ist.

iber die Zusammensetzung des Teers wird spater berichtet
werden.

Zusammenfassung Il. Das durch Einwirkung von hoch-
konzentrierter Salzsiure aus Fichtenholz gewonnene, sodann ge-
reinigte und entharzie Ligvin spaltete mit 129, iger Salzsiure kein
Furfurol ab, ein Zeiohen, daB das Liguin weder durch Pentosane
oder Pentosen verunreinigt war, nock auch im Molekill furfurol-
gebende Gruppen enthilt. Dagegen xeigte es betriohtliches Reduk-
tionsvermdgen; die Kupferzahl war 12,55.

2. Bei der trockenen Destillation des Lignins tritt die Verkohlungs-
temperatur etwa mit 270° ein, Bei 400 bis 450° wird die Reaktion
am lebhaftesten, gekennszeichnet durch stdrkste Gasentwicklung
und reichlichste Bildung von wasserigem Destillat. Die Verkohlungs-
reaktion des Lignins verlduit wie die des Holzes und der Cellulose
exothermisch.

8. Die in der Zeiteinheit entwickelte Kohlendioxydmenge ist zu
Anfang der Gasentbindung bemerkenswerterweise am gristen und
nimmt dann nach anfénglich scharfem Abfall allmahlich ab. ¢

4. Das Ligningas besteht im wesentlichen aus Kohlendioxyd,
Kohlenoxyd, Kohlenwasserstoffen C,Hs, und Methan. Bemerkens-
wert sind der geringe Gehalt an Kohlendioxyd und der hohe an
Kohlenoxyd und Metban. Im Vergleich zu Holz, Zellstoff und Cellu-
lose liefert das Lignin nur den 6. bis 7. Teil des aus diesen Rohstoffen
gewinnbaren Kohlendioxyds, dagegen zehnmal soviel Methan, wie
Zellstoff und Cellulose und viermal soviel wie Fichtenholz. Der

Kohlenoxydgehalt des Ligningases itbersteigt den der anderen Roh.- .

stoffe um rund 15 Vol..9,. Infolge des Reichtums an Methan und
Kohlenoxyd besitzt das Ligningas hbheren Heizwert als das des
Holzes, sowie des Zellstoffs und der Cellulose.

5, Lignin liefert wesentlich mehr Kohle und Teer als Fichten.
holz, Fiobtenholzzellstoff und BaumwolloeDlulose und fast ebenso-
viel Aceton und Methylalkohol wie Fichtenholz. Da Fichtenholz-
zellstoif und Baumwolicellulose kaum oder Giberbaupt keinen Methyl.
alkohol liefern, so ist damit bewiesen, daB dieser lediglich aus dem
Lignin stammt, wenn er bei der Verkohlung des Holzes entstcht.
Auch bei der trockenen Deatillation des Lignins tritt teilweise
Zerfall der Methylgruppen bzw. Methylkdrper, offenbar durch die
hohe Temperatur eir, da sonst die Ausbeute an Methylalkohol,

1) Cross und Bevmn
1903, 8, 38. »

#3) Ubrigens gibt auch nach Biittner und Wislicenus
Filtrierpapier, also wohl Baumwollcellulose, Essigsiurenusbeuten
von 2,6 bis 2,8%, (J. prakt. Chem. 1909, 8. 177.)

) Bergstrdm, Papierfabrikunt 11, 768 [1913].

Untersuchungen iiber Cellulose,

entsprechend dem Ligningehalt des Helzes von etwa 309, etwe
dreimel so gro8 sein miiSte wie aur Holz.
6. Auch das Lignin liefert bei der trockenen Destillation Kasig-

-skure, wenn e8 auch nur 3/, sovicl wie Fichtenholr ergibt. Bo sind

also an der Bildung dor Essigsure bei der trockenen Destilla-
tion des Holzes sowohl die Cellulose als auch das Lignin beteiligt.

Aus der Abteilung fiir Cellulosechemie
der Technischen Hochsohule Darmstadt.
{A. 151.]

- Die Zerstorung und Vermeidung von Mineralol-

emulsionen.

Von Dr. RovoLr Korrscaau, Hamborg-Kl. Grasbrook.
(Bingeg. 16./12. 1818.)

In einem interessanten Aufsatz berichtenv. Pilatundv. Pio-
trokowski?) iiber die Verarbeitung von galizisoher Rohsl-
emulsion, welche als listiges Abfallprodukt in bedeutender Menge
in Boryslaw-Tustanowice gewonnen wird. Diese Emulsion hestsk:
in der Hauptsache aus Rohol und Salzwasser in den verschieder:-
sten Zwischenstufen in bezug anf Konsistenz und Haltbarkeit,
Zur Trennung diessr Emulsion in technischem MaBstabe wurde ein
neues Verfahren mit Erfolg angewendet, welches gegeniiber den bisher
bekannten Methoden neben dem Vorzug der Einfachheit den der
Billigkeit besitzt.

Ein entsprechendes Verfahren war seitens des Verfassers, dom
dis Versuche in den galizischen Rohdlgebieten nicht bekannt waren,
wihrend des Krieges in die Raffinationspraxis der Mineraldlwerke
Albrecht & Co. Ges. m. b. H. in Hamburg zur Verarbeitung der
bei der Rafiination von ruminischen Maschinenéldestillaten hiufig
entstehenden Emulsionen eingefiihrt worden. Es beruht auf der
Erkenntnis, daB wisserige Emulsionen bei Femperaturen oberhalb
des Siedepunktes des Wassers rasch ihre Bestindigkeit verlieren.

Da die Beobachtungen des Verfassers eine Ergdnzung der bei
der Rohodlverarbeitung in Galizien gewonnenen Resultate dar
stellen, seien sie im folgenden kurz beschrieben. Zuvor noch einige
Worte iiber den genannten Aufsatz von v. Pilat uad v. Pio-
trokowski.

Es fillt bei dieser Arbeit angemehm auf, daB FErgebnisss der
modernen Kolloidohemie zur Losung einer wichtigen erddltechni-
schen Aufgabe herangezogen werden. Der Mineraldlohemiker be-
goeguet bekanntlich aunf Schritt und Tritt dispersen Gebilden, und
es kann nicht oft genug betont werden, daB oin griindliches Studium
der physikalisch-chemischen Verhiltnisse, namentlich der Ad-
sorptxonsersohemungen, zu iiberraschenden praktischen Ergeb-
nissen fiihrt ?).

Die Emulsionen und nach Wo. Ostwald und v. Wei-
marn disperse Systems mit zwei flissigen Phasen; die Teilchen-
groBe schwankt, sie betridgt 0,1 4 bei Rohsl- und 0,4 4 bei Zy-
linderdlemulsionen. Man hat zwei Arten von Emulsionen zu unter-
scheiden, je nachdem die eine oder die andere Phass ,,dispers*‘ oder
»geschlossen‘ ist.

Von den zahlreicher Trennungsverfahren werden folgepde er-
wahnt:

1. Auswihlende Filtration, zum Teil verbunden mit Elektro.
lyse. Diese Verfahren sind nach Anrioht der Autoren auf
Gemisohe bestimmter TeilchengréBe beschrankt.

2. Rinwirkung chemischer Agentien, v. B, Skuren.

8. Verwendung hochgespannter, elektrischer Strdme, welche
die Bildung groBer Wassertropfen begiinstigen sollen. So
benutzen Cottrell und Speed in Amerika anschei-
nend mit Erfolg Wechselstrdme ven 10—15 000 Volt Span-
nung; dhnlich verfahren die Amerikaner Laird und Ra-
& e y. Die Kosten der erstgenannten Methode sollen 0,015 Doil.
jo Barrel betragen.

4. Anwendung von Wirme; erfolgt diese in offenen GefiBen,
g0 wird die Emulsion .geklirt", was bei Rohélemulsionen
sehr umstindlich ist.

In geschlossenen GefiBen erfolgt redoch pach v. Pilst und

v. Piotrokowski bei Temperaturen von etwa 120—130°

1 Pe.,roleum 13, 1046 ff. (1018]; Bergbau v. Hiitte, Nr. 15 [1918].
%) Vgl. die sehr Jesenswerte Schrift von Wo. Ostwaid, Die
Welt der vernachliissigten Dimensionen. Dresden und Leipzig 1915.
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sohnellste und quantitative Trennung innerhalb weniger Stunden?);
dieses Verfahren wird seitens der ,,Metangesellachaft* mit Erfolg
auf den Gruben Rensta und in Tustanowice im GroBbetriebe
{40000 kg in einer Charge) ausgefiihrt!) und bedeutet eine sehr
glickliche Losung des Problems.

Dio Ergebnisse der modernen physikalischen Chemie forderten
Jiere Losung. Nach Wilhelm Ostwalds klassischer Dar-
stellung®) entwickelte sich die Kolloidchemie, nachdem die groBe
Sedewtung der Oberfldaochenenergie erkannt worden war.
Bei allen Korpern, welche wenigstens nach einer Richtung weniger
als 1 # messen, mul die Wirkung der Oberfliche in Rechnung ge-
zogen werden. Eine Emulsion oder Mileh ist nun ein charakteristi-
sohes disperses Gebilde, dessen Trennung von selbst meist sehr
langsam erfolgt. Betrachten wir z B. cine Emulsion von Mineral-
6l- und Naphthenscifenlauge, g0 werden wir annehmen, da8 infolge
des Unterschiedes der spezifischen Gewiohte ein Streben nach Tren-
nung verliegt. Dagegen wirkt jedoch die inners Reibung des dis-
persen 8ystems, welche um so wirksamer ist, je kleiner die Teilchen
sind. Die Fallgeschwindigkeit der Kiigelchen ist nimlich nach der
Stokesschen Formel proportional dem Quadrat des Radius
und pjmmt daher schncll ab, wenn die Teilchen sehr klein werden.

Man kann die Sohwerkraft wieder wirksam machen und so ein®
Trennung erzwingen, wenn man die von der Masse abhiingige Zen-
trifngallraft benutzt. Diese bei der Milcheuntfettung aligemein
ithliche Methode ist jedoch bei Mineraldlemulsionen praktisch nicht
anwendbar. Auch das hiufig angewandte Mittel der Filtration
kommt fiir letztere nur in beschrinkter Weise in Betracht.

Die Mineralolseifenemulsionen scheinen zu denjenigen fliissigen
Systemen zu gehbren, welche einen ,kritischen Ldsungspunkt
haben, in dessen Nahe eine Konstanz der Emulsion zu beobachten
ist. die sich allen Trennungsversuchen hartnickig widersetzt. Es
bedarf chemischer und physikalisoher Eingriife, um das Emulsions-
gleichgewicht zu stdren. Besohleunigen k?aﬁ man dieses nach
Wilhoelm Ostwald durch alles, was den Stoffverkehr zwi-
eche:r den ¢inzelnen Trépfchen erleiohtert, z B. duroh Tempera-
turerhohung, Zusatz von goeigneton Lisungemitteln w a. m.

Der Verfesser hatte Gelegenheit, bei der Raffination schwerer
Texasdle und ruminischer Destillate Emulsionen kennenzulernen,
dic von grofler Bestindigkeit waren. Wurden jedoch derartige
Ennlsionen nur 2 Stunden auf 4—5 Atmosphiren erhitat, zo er-
folgtu. glatte Trennung in Seifenlauge und sehr leicht auswaschbares
Ol Zu diesem Zweck wird einfach zwisohen Laugestinder und
Klirstinder ein Druckgef4B, der sogenannte ,,Zerstérer’’, cinge-
beut, welcher innen mit direktem Dampf gehcizt wird. '

L. Gurwitsoh beschreibt?) sehr anschaulich, wie sehr Emul-
sionebildung und Hydrolyso der Nuphthenseifen den Laugungs-
prozeB8 bei der Raffination der hochviscosen Mineraltldestiilate er-
achweren. Dieser Autor betont mit Recht, daB die Frage de. Emul-
sionsbildung trotz ihrer Wichtigkeit noch nicht geniigend wissen-
sohaftlich gekliirt ist, und daB daher in den Raffinerion dio Schwie-
rigkeiten, wenn Gberhaupt, 8o nur mit empirischen Kunstgriffen be-
wiiltigt wurden.

Als bokannto Mittel erwihnt er den Zusatz geringer Mengen
Olsdure oder auch Naphthensiuvre und beschreibt das mikrosko-
pische Bild dor emulsionshemmenden Wirkung dieser Siuren. Die
Emulsionen kénnen die verschiedenartigste Konsistenz besitzen,
wobei das Verhiltnis von Lauge und Ol aussohlaggebend ist’). Man
kennt ganz diinne, milchige und steife, cremeartige Gebilde, dio
sich mit dem Messer schneiden lassen. Durch Ansiiuerung wird
natiirlich sofortige Zerstorung bewirkt, wobei jedoch das ursprilng-
liche sauro Ol wieder entsteht.

Eins der bekanntesten Mittel, welches die Komponenten er-
hilt, ist Alkohol, der die Seifen aus dem System in normaler Weise
berauslést. Er ist jedoch nach Gurwitsch fiir die Fabrikation
der gewdhnlichen Sohmierdle zu teuer; nur bei der Herstellung der
sogenannfen WeiBdle (Vaselintlo), die mittels Oleum: gewonncn
werden, sei der Alkoholzusatz allgemein {iblich.

1) Dic Vif. weisen dabei experimentell nach, daB lediglich die
Erhihong der Temperatur fiber 100°, nicht aber die des Druckes
ausschlaggebend ist.

4) Die Vif. verweicen auf den Aufsatz von Moscioki und
K 1ling, Zeitsohrift ,,Mctan*. Lemberg 1917

5) Grundrif} der allgemeinen Chemie, 5. Auflage.

¢) Wisscnachaftliche Grundlagen der Erddlbearbeitung. Berlin
1913,

?) Vgi. Robertson, Kolloid-Z. 7, 7 [1910].

Die Raffination von zersetzten Destillaten echeint infolge der
erhthten Bildung von Sulfosiuren aus den Carbiiren besonders
leicht Emulsionen zu ergeben. Auch bei der erwihnten Behandlung
mit Oleum hat man ja mit dem Eintritt der Sulfogruppe ins Mole.
kil zu rechnen. Aus demselben Grunde bietet auch die Reinigung
rumiinischer Ole Sohwierigkeiten infolge der Anwesenheit von
Carbiiren und aromatischen Kohlenwasserstoffen. Uber die Sulfo-
siuren sagt Gurwitsch®) folgendes, was mit den Erfahrungen
des Verfassers durchaus iibereinstimmt:

»Da diese Sulfoséuren, im Gegensatz zu den Naphthen. und
Fettsiuren, nicht nur in Form von Alkalisalzen, sondern auch in
freiem Zustande wasserlgslich sind, und ihre Lésungen kolloiden

Charakter zu besitzen scheinen (die Sulfosiuren lassen sich z. B.

aus der wiisserigen Lisung leicht aussalzen), so lassen sich saure
Erdsldestillate nicht nur durch alkalisohe Laugen, sondern schon
durch reines Wasser emulgieren, und zwar um so lcichter, je mehr
Sulfosiure sich bei der Sdureraffination gebildet hat; die mit rau-
chender Schwefelsdure gereinigten Destillate zeigen daher eine be-
sonders starko Tendenz zur Emulsionsbildung sowohl bei der Neu-
tralisation wie schon beim Waschen mit Wasser.*

Man kann mit bestem Erfolg das Verfahiren der Erhitzung tiber
den Siedepunkt des Wassers auch auf solche sulfosaure Emulsionen
anwenden. .

Starkes Mischen beférdert erfahrungsgemiB die Bildung von
Emulsionen bei der Laugung hochviscoser Destillate, weshalb
Gurwitsch davon abrit. In einem Betrieb, wo die nétigen
»»Zerstbrer'* vorhanden sind, kann msan ohne Bedenken kriftig
misohen und geradezu auf Emulsionen hinarbeiten, die sich danu
spielend in wenigen Stunden trennen lassen.

DaB die Konzentration der Lauge nicht zu hoch sein darf, wenn
man Emulsionen vermeiden will, leuchtet ein, wenn man bedenkt,
daB die olloslichen Seifen sehr leicht ausgesalzen werden. Auch
hierauf braucht man bei dem Druckverfahren keine Ricksicht zu
nechmen, da dieses unter allen Umstinden glatte Trennungen ge-
wihrleistet. '

Angesichts der komplizierten Verhiltnisse, welche bei der Hydro-
Iyse der Naphthenseifen in Gegenwart von viscosen Mineralolen
auftreten, kommt Gurwitsch zu dem Ergebnis®), daB es eigent-
lich vorteilhaft sei, die Neutralisation und die Auswaschungen wit
moglichst starken Laugen bei méglichst niedriger Temperatur vor-
runchmen. Aber wegen der Gefahr der Emulsionsbildung wiire
gerade das Umgekehrte geboten, denn ,,da es immerhin viel weniger
Miibe kostet, ein O] von Natronseifen zun befreien als eine Emulsion
zu zerstdren, so muf schlieBlich doch der letzteren Forderung Rech-
nung getragen werden®, .

Alle diese Bedenken werden nun durch die Anwendung der
Druckerhitzung hinfillig. Dieges Verfahren ist von dem Verfasser
sowohl bei der Raffination hochviscoser Maschinenéldestillate als
auch bei der Aufarbeitung der sogenannten Abfallaugen, welche
teilweise ebenfalls Emulsionen darstellen, mit gutem Erfolge be-
nutzt worden. Die Frage der Zerstérung von Mineraldlemulsionen
im Raffinationsprozel kann somit als geldst betrachtet werden. Es
schicn jedoch geboten, schon von vornherein die Bildung von Emul-
sionen zu vermeiden. Dies konnto der Verfasser dadurch erreichen,
daB die gesiucrten Destillate unmittelbar unter Druck, bei 3 bis -
5 Atmosphiren Wasserdampfspanoung, gelaugt wurden?®).

[A. 181.]

Waschen von Fliissigkeiten miv Fliissigkeiten.
Von C. H. BoRRMANK, Essen-Ruhr.
(Bingeg. 1./11.1918.)

In dem schétxenswerten Aufsatz von Dr. F. Raschig, Lud-
wigshafen, Qiber:
wAuslaugung von Flissigkeiten in Wasch-
sdulen mit Raschigs Ringen ‘)

ist auwf die vielfachen Aufgaben hingewiesen, die uns in der
Praxis auf dem Gebiete Jder Extraktion von flissigen Kérpern
in immer wciterem Umfange entgegentreten. Die Losung dieser

8) loc. cit. S. 207.

9 loc. cit. 8. 209.

18) Das Verfahren wurde von den Mineralolwerken Albrecat &
Co., Hamburg, zum Patent angemeldet.

1) Angew. Chem. 3, I, [1918].






