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egibt a d  d i m  WeiRe noch Metlylalkohol. Uber diem Verevche win1 
berichtet werden. Dieae Abapaltiwg von Methylgruppen 

erbgrtet din von K 1 a e on gegebene Tbeorie Uber die i3ildmg dee 
Methybllrohols h i m  Koahen dea E o h  nach dem Sulfit- oder 
Natroaverfahren w &?VinnMg pon Zellatgff. Es handelt eich in 
allen FrrSlen um 0h3 mitt& B S w  oder Aikalien vor eich gehende 
Verseifung der Methorylgmppen dea &. 

Die E 8 e i g I Y u r e eusbente bet+ nar ebaa */o der bei Fichten- 
holz enielben. aahrend sie bei Fichteqholzcellulaee etwa a/, davon 
ansmsoht. f i r  die Bad- von Essigsiture bei der Verkohluag dee 
H o h  kommen a h  sowohl der Celluloseanteil sls such daa Lignin 
in plrage. Abez das Lignjn iat nioht - wie C r o e e und B e v a n  %*) 

behaupteal - ab Eauptquelle der EBSiisiLum amusehen. AuffaUend 
bkeibt allerdinga die hohe E!&ge&muabeute am !&lhtDff im Ver- 
gi&h za der me Baumwolloe~ulose~), und nooh mehr die Tat- 
aache, dsO hubhiilzcr woeentlich mehr &igsHure liefarn a h  Nadel- 
hblzer. r&mlich e t a  dae Doppeite (bin zu 7% auf Uolz bemgen). 
Grade dio LaubhGlzer aber Bind auch wemkthh reioher an 
Pentosiulen. Es w&re also maglich, da6 mehr ah das Lignin 
nnd die Cellulose gerada diese Btoffe '811 der Bildung von Wi 
siture betedigt sind. Im Cegensatz hierzu eteht die Auffasswg 
B o c g e t r a m's u): nach .deesen Vereuchen gibt Eikenholegummi 
in: Vergleich cum Birkenholz bei der Verkohlung und auch beim 
Erhitmn mit Weassr unter Druck n u  gauz geringe Mengm b i g -  

DaS fibrigem die aus Lignin gebildete EesigsBure nicht etwa auf 
&en Pentoaan- oder Methylpenhsngebalt dea Li@ zmlick- 
sufi ibn iat, zeigt die Tatsache, d 3  anaer Prodnkt bei der Deetil- 
lrrtion mit 12%iger Saleslim kein Furfnrol mehr abspaltate. 
Andererseih enthat daa Ligninmolekiil sornit eelbet auch keine 
furfurolgcberiden Ctruppen, wie bishor verachiedentlich angenommen 
mrden ist. 

t b r  die Zusammensetwag dea Teem wird a@& berichtet 
werden. 

Z u s a m m e n f a s e u n g .  1.DasdurchEinwirkungvon hoch- 
kontentrierter Saldure am Pichtenbolz gewonnene, d a n n  ge- 
reinigta und enthente Ligain apsltete mit 12% igor Sulzsllure kein 
Fmfurol ab, oin Zeichen, daB daa Liguin wcder durch Pentmane 
oder Pentosen venuveinigt war, noch each im Molokiil furfurol. 
gebende Grnppen enthslt. D a g q p  zeigte ea betrbhtlichee Reduk- 
tioneverm6pn; die Kupfersahl war 12,155. 

2. Bei der troakenen Deatillation dea Lignina titt die Verkohlunge- 
temperatur etwa mit 210' ein. Bei 400 bia 450' wird die Rekktion 
am lebhaftmten, gekenmeichnet durch stBrkate Gmentwicklung 
und reichlichote Bildung von wiisserigem %tillat. Die Verkohlunge- 
reaktion deo Lignina verlBuft wie die dee Ho&ea und der Celldose 
exothermiscb. 

3, Die in der ZeitAnheit entwiokelb Koblendioxydmenge iat m 
M a n g  der Gaeentbindung bemerkenewerterweise am grMten und 
nimmt dann naoh anfgnglich scharfem A b f d  ah&.hlich ab. (y1 

4. DM Ligningaa besteht im wesentlichen aua Kohlendioxyd, 
Kohlenoxya, Kohienweeeerstofferi C.Hg. und Methan. B-merkene- 
wert aind der geringe &halt an Kohlendioxyd m d  der hohe an 
Kohlenoxyd und Methan. h Vergleich zu Holz. Zellstoff und Cellu- 
lcae liefert daa L@ nur den 6. bis 7. Teil dee a m  diesen Rohstoffen 
gewinnbaren Kohlendiorgda. dagegcn zehnmal soviel Methan, wie 
Zellstoff und cellulose und viermal soviel wie Fichtmholz. Der 
Kohlenoxydgeblt des Lignhpvea iibersteigt den der anderen Roh- 
etoffe um rand 15 Val.-%. Infolge dem Reiohtuma an Methan und 
Kohlenmpd be&& daa Idgningaa h6heren Heizwert ale dss dea 
Xolzes, sowie des Zellstoffa und der Cellulase. 

5. Lignin liefert m e n t b h  mehr Kohle und Teer ala Fiohten. 
holz, Fiohtenhdzcellstoff und BaumwollaRulose und fasf ebeneo- 
vie1 Aaeton und Methylalkohol wie Fiohtenholz. I)a Fiohtenholz- 
zellstoff und Baamwollcellulose b u m  oder tberkaupt keinen Methyl- 
&oh01 liefern, so bt dsmit bewieeea, del) d iem lediglick au9 dem 
Lignin stammt, wenn er bei der Verkohlung dea Holzea enbtcht. 
Auch bei der trmkenen Destillation dea Lignine tritt teilweise 
ZBrfaIl der Methylgrupp bzw. Methylk6rper, offcnbar dumh die 
hohe Temperatur eh. dr Bomt die Auebeute art Methylalkohol, 

a*) C r o s s  und B e v s n ,  Untersuohnngen iibr Qlluloae, 
1903. 8. 38. 

w )  Obrigene gibt such naoh B u t t n e r  und W i ~ l i c e n u s  
Filtrierpapier, a h  wohl Bsumwol~cellulose. Esc3igsiiuxer~asbeuten 
von 2,6 bie 2,80/, (J. prakt. Chem. 1909, 8. 177.) 
u, B e r g a t  r 8 m ,  Papieufsbnkmt 11, 768 [1913]. 

S&UC0. 

entspreohend dam Ligningehdt dea H c h  VOO. etwa 30%, etwc. 
dreimP.1 so groS hein m i i h  wie am Holz. 

6. Auoh clam Lignin liefert. bei der trockenen DeetiUation Xsaig- 
&we, wenn en auch nur sovicl wie Ficbtenholc erpjbt. 80 eind 
a130 an der Bildung d3r EssigeBuw bei der trocke~m DdetiuS- 
tion dea Holzes eowohl die Cellulose als such daa Lignin betdigt. 

Ann der Abteilung far Gll-mie 
der Tochniaohen Hoohchule Darmdadt. 

[A. 151.1 

Die Zerstorung nnd Vermeidung von Mineralol- 
emulsionen. 

Vorr Dr. RUDOLP KOETSCEAU, Hembwg-XI. GrnobrooE 
@Inset& 16.r12. 1916.) 

In einem inkreaaanten Aufsstz berichten V. P i 1 8 t und v. P i 0 .  

t r 3 k o w e k i 1) iiber die Verarbeitung von gsliziacher Rohbl- 
emulsion, welche a h  liistiges Abfallprodukt in bedeutender Menge 
in Borgslsw-Tuatanowice gewonnen wid. Diem Emuision beat&* 
in der Haupteache a m  Rohol und sklzwasser in den vemhieden 
aten Zwiechenetufen in bezug auf Konaistenz und Holtbarkeii, 
Zur Trennung die-ser Emuleion in techniectkm NalJatabe wurde @in 
neues Vwfahren rmt Erfolg angeweadet, welchw gegeniiber den bieher 
bekanntsn Methoden neben dem Vorzug der Einfachheit den der 
Billigkeit besit& 

Ein entaprechendee Verfahren war mitean dea Verfaaaers, Slem 
die Versucbe in den galiziachsn Rohblgebieten nicht belrnnnt waren, 
wiihrend dea Kriegea in die Raffinationepraxia der I@neral6lwerke 
Aibrecht &, Ca Oea m. b. E in Hamburg zur Venrbeitung der 
b i  der Rsffination von rumanischen Maacbineniildeatillaten &dig 
entstehenden Emulsionan eingefiihrt worden. Es beruht A U ~  der 
Erkedntnis, did3 wheerige Emdsionen bei Temperafuren oberhalb 
dw Siedepiinkten de-s Wasaers rasch ihre Bestiiidigkeit verkieren. 
DL die Beohachtungen des Verfamexs aim Ergibzung der bei 

der RohGlvemrbeitung in Gedizien gewonnenen Resultah d+r 
stellen. mien Eie im folgcnden k u z  beschriebea Zuvor naoh einigr 
Warte iiber den genannten Aufsatz von v. P i 1 a t und v. P i o 
t r o k o w 13 ki. 

Es fiillt h i  dieser Arbi t  angenehm ad, &B Ergebnisse der 
modernen Kolloidohemie zur L?wung einer wichtigen erdiilteohni- 
schen Aufgabe hemngezogert werden Der Mineral6lcbemiker be- 
gegnet bekanntlich auf Schritt und Tritt diepersen Qebilden, und 
ea kann nioht oft genug betont werden, de6 oin grtindliahw Studium 
der physiPalih-chomieahen Verhiiltnisse, namentlich der Ad- 
mrptiomemheinungen, cu iiberraschenden prdctinchm Ergeb- 
nissen fiihrt '). 

Die Emulaionen aind nach WO. O s t w s l d  rind v. Wei- 
m a r n disperse &&me nut zwei fliissipn Phmen; die Teilcheu- 
gr6b schwanlt. aie betdgt 0.1 P bei Rohol- und 0,4 p hi Z:J- 
Ihder5lernuleionen. Man hat zwei Arten von Emulaionen zu antar- 
echeiden, je nachdem die eine oder die sndere Phna3 ,.dispem" oder 
,,geschlossen" i8t. 

Von den zahlreichen Trennungsverfahren werden folgende BT. 
withnt: 

1. Aumdhlende Iriltration. zum Teil verbunden mit EleAtm. 
l p  Diese Verfduen sind naoh Aneioht der Autorsn anf 
Gemieohe beutimmter TeilahengMk h h r & n k t .  

2. Einwirkung cheminoher Agatien, L B. SHuren. 
3. Venvenduzlg hoohgeapannter, elektrisohtu Strdme, welohe 

die Rildung g r o k  Wanmrtropfen bqtimtigen m l l a  60 
Senuteen C o t t r e l l  nnd S p e e d  in Am& amm- 
nend mit Erfolg Weohselatrbme vcn 10-15000 Volt Span. 
nung; iihnlich verfahren die Amerikaner L a i r d  a d  Rs- 
c e y. Die X o h n  der er&.gemum.tan Methode sollen 0,015 Doiz 
j e  Barrel betragen. 

4. Anwendung von Wrirme; erfolgt dim in offenen &f&Den, 
M) wird die E m d o n  ,,geldiirt", wtu h i  &h&mr;lsionm 
aehr omstiindlich iet. 

In geschlwenen OefiiOen erfolgt !edmh nsch v. P i l c t  und 
v. P i o t r o k o w e k i  bei Temperatvan von 0 ~ 4  120-1300 

l) Petroleum 13, 1046 ff. [1818]; Bergbau t. R'dtte, Nr. 15 [ISM]. 
a) Vgl. die eehr Ieeenererte Schrift von W 0. 0 a 5 w a i d , Die 

Welt dar vernaohllhaigten Dimensionen. Dreaden und Luipzig 1915. 



sohnebte und qnantihtive Trennung innerhdb weniger Stunden'); 
rlieae4 Verfahren w i d  seitena der ,,bfetageaellschaft" mit Fdolg 
out den Oruben R e ~ t s  und in Tuetaaowice im QroBbetriebe 
f.40C~OOkg in einer Charge) au~gefuhrt~) and Weute$ eine sehr 
gluckliche Usung des Problem 

Dio Ergebnisse der modernen phyaikalischen Chemie forderten 
dime b u n g .  Kwh W i l h e l m  O e t w a l d s  klsssischer Dar- 
+$ung*) cntwickelte sirh die Kolluidchemie, nachdem die groOo 
dedeutnng der 0 b e r f 1 ii o h e n e n e r g i e erkamt woden war. 
Hei allen Korpern, welche wenigutencr nach einm Richtunp weniger 
als 1 Y meescn, muIl die Wukung der Okrfliiche in Rechnung ge. 
zogen merdeu Eine Emulsion d e r  Milch ist nun ein charakteristi- 
schm disperses Gebilde, dessen Trennung von selbst meist sehr 
langsam erfolgt. l3etrachten wir a R. eine Emulaion von Mineral- 
01- und Naphthenaoifenlauge, EO werden wir annehmen, daS infolge 
dea Unterscluedea der spezifischen Gcwichfe ein Streben nach Tren- 
nung vcrliegt. Dagegen wirkt jedoch die innere Reibnng dea dis. 
~WEU-XI Rysteins. welohe um so wirlieemer iet, je Ueiner die Teilchen 
sincl. h e  Fallgeachwindigkeit der Kilgelchen iat niimlich nach der 
Y t o k e f a a h e n  Formal proportional dem Quadrat den Radius 
und nimmt &her schncll ab, W e M  die Teilchen eehr klein \xerden. 
Man kann die Schwerkrsft wicder wirksam machen und 80 eine 

Trrnnung enwingen, wenn man die von der Muse abhiingige Zen- 
trifrxgdkraft benutzt. diese boi der Milcheutfettung allgemein 
iihliche Methode Lt  jedoch bei blineral6lemulsionen pnrktiech n i ck  
anwendbar. Auch dae hisufig angewmdte Mittel dcr Filtration 
kommt fur letzten nur in beechrankter Weiae in Betracht. 

Die Xneml6laeifenemulsionen schcinen eu den jenigen fliiiigen 
Systemen zu gehihen, welche eineu ,,kritisahen Lasungspur&" 
h e l ~ n ,  in dessen Nahe cine Konstsnz der Emuleion zu beobachten 
ist. die a i d  allen !hnnungsversuohen hartnhkig widersetzt. Es 
bedsrf rhemisrher und phyeikalisoher Eingriffe, um day Emuleiom- 
glrichrpvicht IN saren. Besohleunigen ka man dimes nach 
%' i 1 h o 1 m 0 II t w a 1 d dcrch d e e ,  was P en stoffrerkchr zwi- 
eche:, den einzelnen THpfcben erleiohtert, a B. duroh Telppera- 
twerhohung, Zueatz von goeignetm I n p m i t t e l n  u a. m. 

Der V d w e r  hatte Cfelegenheit, h i  der Raffination schwerer 
TexrAln und raniiiniwher Dostillate Emuleionen kennenznlernen, 
(Ik w r t  grocer Bcatandigkeit wtuen. Wurden jcdoch derartige 
Enml:.ionen nur 2 Stunden auf 4-5 Atmoaphiiren erhitzt, 80 er- 
To& glatte Trenuung in Seifenlauga und eehr leicht euewrrechbaree 
61. Zu die8em Zweck wird einfach zwhchen hugeaffinder und 
KlaraWider ein DruckgeftiO, der eogenrmiitt, ,.Zerst6rer". ,oings- 
baut, welcher innen mit direktam Dampf geheizt wid 
L C: u r w i t a c h besohreibt') aehr anachaulich, wie sehr Emnl- 

sionebildung und Hydrolye0 der Naphthenneifen den Laogungs- 
proi~B bsi der Fbffination der hochviscosen iMineral6ldeetillate er- 
schwcren. Dieser Autor letont mit Recbt, dnB die w e  de: Emul- 
eiowlildung trot2 ihrer Wichtigkeit noch nicht gentigend wiwn- 
whdtlicb geklbirt int, und daB daher in den Rsffinerien dio Schwie- 
rigkeiten, wenn Okhsupt,  ao nur mit empiriechen Kunstgriffen be- 
niiltigt wurden. 

Als hekennk Mittel erwahnt er den Zusete geringer Mongen 
fhiiure ocler auch Naphthensam und bschreibt dss mikrosko- 
piache Bild dor emuhionshemmenden Wirkung dieser &uren. Die 
Kmuhionen konnen die verschiedenartigste Konsistenz besitzon, 
wobei c l a ~  i'erbiiltnie von h u g e  und 61 aumchlaggebcnd jet')). f i n  
licnnt gau. dtinne, milchige und eteife, cremeartige Gebilde, dio 
sich mit> dem Messer schneiden h e n .  D m h  Amfiuerung wird 
natiirlich dofortip Zerstiirung bewirkt, wobei jedooh drrs uraprihg- 
liche snuro 01 wider entstahk 

Eins dcr bckannhten Mittel, welchea die Kbmponenten er- 
halt, is6 Aikohol, der die Seifen aus dem System in nomaler Weise 
hermdbst. Er ist jedoch nach G u r w i t s c h fiir die Fabrikation 
der gewijhnlichen Sahmiertile zu teuer; nur bei dcr Herstellung der 
sogenannbn WeiO6Ie ( V d n 6 l e ) ,  die mittels Oleurn gewonnen 
weden, sei der Alkohohasatz allgemein tiblicb, 

' 

1) Die Vff. vciaen dabei experimcntell nach. .la0 lediplich die 
Erliiilrung der Ternperatw iiber In@", nicht sber die des Druokee 
aueschlnggrbend ist. 

4) Die Vff. verweiwn auf den A-ifeatz von M o s c i c k i und 
h- 1 i n g , Zeitsohrift ,.Mctm". Lernberg 1917. 

0 )  GrundriD der sllgemeinen Chemie, 5. Auflagc. 
e, Wisscnsohaftliehe Grundlagen der Erd6lbearbeitung. Berlin 

1Yl3. 
7 )  Vgt. R o b e  r t I o n , Kolloid-2. 7, 7 119101. 

Die Rsffination von weetzten Dmtillaten scheint infolge der 
erhtihtao Bildung von Sulfduren aus den Carbiiren boaondm 
leicht Emulaionen cu ergeben. Auch bei der erwiihnten Behandlung 
rnit Oleum hat man ja mit dern Eintritt der Sulfopppe ins Mole- 
kiil EU rechnen. Aus demeelben Grunde bietet auch die Wnigung 
rumiiniecher ole Sohwierigkeiten infolge der Anwesenheit von 
Curbiiren und aromatischen Kohlenwaserstoffen. uber die Sulfo- 
siiuren segt G u r w i t E a h*) folgendes, waa mit den Erfahrungen 
daa Verfaseera durchaus ubereinstimmt: 

,,Da diem Sulfoeiiuren, im Gegenwtz zu den Naphthen. und 
Fettaiiuren, nicht nur in Form von Alkalisalzcn, sondern auch in 
freiem Zustande weeserl&lich tlind, und ihre Usungen kolloiden 
.Charakter zu beaitzen echeinen (die Sulfoeauren lassen sich z. B. 
BUE der wbtmrigen L6mng leicht auaanlzen), so lesaen sich sure 
Erdaldeatillate nicht nur durch alkalische Laugen, eondern schon 
durch rein- Waaser emulgieren, und zwar um EO lcichter, je mehr 
Sulfosiiure sich bei der Siiureraffination gebddet hat; die mit rau- 
chender Schwefelsiiure gereinigten Destillate zeigen daher eine be- 
eonders etarkc Tendenz nn Emulsionsbildung sowohl bei-der Neu- 
tralieation wie .echon beim Waachen rnit Wawer." 

Man kann mit bestem Erfolg dee Verfahren der Erbitzung iibtrr 
den Siedepunkt dee Wawers auch auf mlche eulfoseure Emuhionen 
anwenden. 

Sterkee Mischen befordert erfahrungegemiiB die Bildung voii 
Emulaionen bei der Lsiigung hoohviscoeer Destillate, weshah 
G u r w i t E c b davon abriit. I n  einem Betrieb, wo die notigen 
,,Zemtlirer" vorhanden sind, kann mw ohne Bedenkon kr'dftig 
misohen und gersdezu auf Emulaionen binarbeiten, die eioh d a m  
spielend in wenigen Stunden trennen h e n .  

DaB die Konzentmtion der huge  nicht zu hoch win dad, wenn 
man Emuleionen venneiden will, leuchtet ein, wenn man bcdenkt, 
dab die Blliicllichen Seifen eehr leicbt auugeaalzon werdcn. Auoh 
hierauf braucht man bei dem Druckverfahren keine Riicbicht zu 
nchmen, da die- unter allon Urntiinden ghtt. Trennungen jp- 
wahrleiskt. 

Angeaichts der komplizierten Verhaltnisae, welche bei der Hydro- 
Iysc der Naphthcnseifcn in Gegenwart von viscoeen Mineralolen 
auftreten. kommt G u r w i t s c h zu dern Ergebnkg), dafl 08 eigent- 
lich vorteilhaft sei, die Neutralisation und die Auamchungeu mit 
moglichst starkcn Laugen bei maglichst niedriger Temperatar vor- 
xunnhmen. Aber wegen der Gefahr der Emulsionsbildung aiire 
geracle das Umgekehrto geboten, denn .,da ea immerhin vie1 weniger 
Miibe kwtet, ein 01 von Natromeifen zu befroien als eine Emulsion 
zu zersthren, 80 muB schlieBlich doch der letzteren Forderung Rech- 
nung getragen werden". 

Alle d i c ~ e  Bcdcnken werden nun durch die Anwendung der 
I)riickerhit,zung hinfiillig. Dieses Verfahren ist von dem Verfasaer 
Rowohl bei der Kaffination hwhvisooaer hchinenoldcstibte ah 
auch bei der Anfarbeitung der sbgenannten Abhllaugen, welche 
teilweise ebenfah Emulsionen darstcllen, mit gutem Erfolge be- 
oufzt. wordea Die Fmge der Zerstiirung von BZineral6lemulsionen 
im Raffinstioneprozefl kann eomit a l ~  geliiclt hetrachtet werdeu Ea 
jchicn jedoch gcbobn, echon von vornherein die Bildung von Emul- 
eionen zu vermeiden. Dies konnto der Verfasser dadurch erreichen, 
daB die geeiiuorten Dcstikte unmittelbar unter Druck. b i  3 bis 
5 Atmosphiiren Wasserdampfspamung, golaugt d e n a o ) .  

[A. 181.1 

Waschen von Flussigkeiten mil Flussigkeiten. 
Von C. R. Bomm~",  Eeeen-Ruhr. 

(lunoeg. 1./11.1310 

In dem Jch&tzensmrt8n Anfsatz von Dr. F. R a E c h i g , Lud- 
wigshafen, fiber: 

, . A u a l & u g u n g  v q n  F l i i a s i g k e i t c n  in W a s c h -  
s i i u l e n  r n i t  R a s c h i g s  R i n g e n " ' )  

m t  auf dio rielfacben kdfgaben hingewieeen, die uns in dor 
Praxis auf dem Ckbieto 3cr Extraktinn von f lh igen  Korpem 
m~ immer wciterem Umtdnge entgegentreten. Die Liisung dieser 

@) loc. cit. 8. 207. 
9) loc. cit. 6. 209. 
le) Das Verfahren wurde von den Mineralolwerken Albrecht C 

l) Angew. Chem. 31, I, [1918]. 
S., Hamburg, zum Patent angemeldct. 




