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Die Gewinnung und Verwendung der Erdgase.

Von PAUL DAMM.
(Vortrag, gehaiten in der Chemischen Gesellschaft zu Breslau, Juni 1921.)
(Eingeg. 1./2. 1922.)

In der Luft der Stidte, des Waldes und auf dem Lande, selbst
in den hdchsten Gebirgsgegenden lassen sich Spuren von Erdgasen
nachweisen?). Diese natiirlichen, brennbaren und nicht brennbaren
GasausstrSmungen sind iberreich in der Natur vorhanden, denn die
spirlichen Gasblasen aus stehenden Gew#ssern, torfigen Bsden und
Mineralquellen, die schlagenden Wetter in den Steinkohlenrevieren,
in Erdwachs- und auch Salzbergwerken, die Exhalationen der Vulkane
und schlieBlich. die meist in Begleitung des ErdSls auftretenden Gase
gehSren alle unter den Sammelbegriff ,natiirliche Gase“. Man kana
diese kohlenwasserstoffhaltigen Gase ohne Zwang in drei grofie Klassen
einteilen, und zwar

in Holzgase, zu denen die Sumpf- und Steinkohlengase gehbren,
in Mineralgase, also vorwiegend Vulkangase
und in Erdgase, zu denen die Erddigase zu rechnen sind.

Die Holzgase bestehen aus wechselnden Mengen Kohlensiure,
Stickstoff, Sauerstoff und Wasserstoff, den Hauptanteil beanspruchen
Methan und Stickstoff. Sie entstehen entweder durch Giirung der
Holzsubstanz in Gegenwart von Bakterien unter Wasseraufnahme und
Zertall oder durch Inkohlung der Holzsubstanz.

Die organischen Bestandteile der Mineralgase, Acetylen, Methan usw.
gind wohl meist durch Einwirkung glutfliissiger Massen auf organische
Stoffe zuriickzuftthren. Ihrer Menge nach sind, diese Gasvorkommen
nur gering.

Den weitaus wichtigsten Teil der natiirlichen Gase bilden die
Erdgase, also jene Gase, die mit dem Erddl und seinem Urmaterial
in engstem Zusammenhang stehen. Uber diese Gase soll hier be-
richtet werden. Ehe ich auf mein eigentliches Thema: ,,Die Gewinnung
und Verwertung der Erdgase* komme, sei kurz von ihrer Geschichte,
ihrer Entstehung und ihrem Vorkommen die Rede.

Die wirtschaftliche Bedeutung des Erdéls und der Erdgase war
Jahrhunderte hindurch unbedeutend. Erst um die Mitte des vorigen
Jahrhunderts wurden die ungeheuren Reichtiimer, die uns die Erde
in diesen Stoffen darbietet, erkannt; die Produktion stieg im Sturm-
lauf, und Milliarden wurden in neue Industrien angelegt, die heute
Millionen Menschen beschiftigen und erndhren. Die industrielle Aus-
wertung des Erddls ist wie jene der Steinkohlen so hoch entwickelt,
daB sie ihresgleichen sucht. Dabei ist es eigenartig, dafl die Neben-
produktie, bei den Steinkohlen der Teer, bei dem Erdsl das Benzin
und die Erdgase, die anfangs minderwertige, ja ldstige Beigaben
waren, heute vielfach in wirtschaftlicher Bedeutung die Urstoffe iiber-
steigen, ja, dafl man diese fast ausschliefllich nach ihrer Ausbeute an
Nebenprodukten bewerlet.

Das Erdgas war bis in die jiingste Zeit hinein nur listiges Neben-
produkt, und an eine Verwendung wurde nur da gedacht, wo es ohne
viel Aufwand und Miihe als Brennstoff benutzt werden konnte. Sonst
wurde - es abgeleitet und nutzlos verbrannt. Wie in so vielen Fillen
der Kulturgeschichte diirften auch die ersten Anfiinge einer nutz-
bringenden Verwendung von brennbaren, natiirlichen Gasausstrémungen
in Asien, und zwar in China, zu suchen sein. 1828 berichtet ein
Missionar aus China, da Erdgas von den Quellen in BambusrShren
an die Verwendungsstellen geleitet wurde und dort zur Beheizung
von Salzpfannen diente. Ebenfalls schon seit vielen Jahrhunderten
waren brennbare Gasvorkommen in Persien, Indien und RuBland be-
kannt, die jedoch meist nur den Zwecken des religitsen Kultus
dienten. Ich mdochte hier nur die heiligen Feuer von Baku erw#hnen.
Von schon im Altertum bekannten europiischen Gasvorkommen ist
wenig bekanat. FErst um 1650 wird aus England berichtet, daB dort
eine Erdgasflamme zum Eierkochen und zur Bereitung von Rinder-
braten verwendet wurde. Bezeichnend fiir die geringe Bedeutung,
die allerorten der Gewinnung und Verwertung des Erdgases beigelegt
wurde, ist eine AuBerung Kosmannsg in Muspratts Handbuch der
technischen Chemie aus dem Jahre 1893, in der es heifit: ,Hinsichtlich
ibrer Verwendung und der daran sich kniipfenden Bedeutung fiir die
industrielle Verwertung ist das Vorkommen der Erdgase nur auf die
Vereinigten Staaten von Nordamerika beschrinkt geblieben und scheint
selbst in diesen Bezirken von voriibergehender Bedeutung zu sein.
Fiir die europiische Industrie hat das Auftreten der Naturgase nicht
viel mehr als historischen Wert.“ Noch im Jahre 1901 wurde sogar
von amerikanischer Seite der Meinung Ausdruck gegeben: ,Das’ Zeit-
alter des Naturgases scheint in nicht ferner Zeit sein Ende erreichen
zu wollen.“ Den Wert solcher Voraussagen werde ich spiiter durch
Zahlen deutlich vor Augen flihren.

Das Erds]l und die Erdgase verdanken ihre Entstehung der Um-
wandlung tierischer, sowie pflanzlicher Fett-, Wachs-, Harz- und &hn-
licher Stoffe sowie der Eiwei3kbrper. Die Engler-H&fersche Theorie

1) Engler-H8ter, Das Erddl, Bd. 1, S. 713,
Angew. Chemie 1922. Nr. 21.

filr die Bildung des Erdsls und der Erdgase aus diesen Stoffen ist
kurz folgende: Die durch natiirliche Verseifung entstandenen freien
Fettsiuren und Alkohole spalten Kohlensiure, eventuell Kohlenoxyd
und Wasser ab unter Zurlicklassung hochmolekularer Kohlenwasser-
stoffreste, die ihrerseits wieder beim (bergang in Erdsl unter den
erforderlichen Bedingungen die im heutigen Erdgas enthaltenen Be-
standteile wie Methan und hohere Homologe, Olefine, ferner Kohlen-
siiure, Kohlenoxyd usw. abgespalten haben. Eigenartig, aber einwand-
frei festgestellt, ist das Vorkommen von Helium in den Erdgasen.
Dies Vorkommen scheint in Beziehung zum Alter der Erdgase za
stehen und ist wahrscheinlich auf die Zerfallsprodukte benachbarter
radiumhaltiger Gesteine zurlickzufiihren. Bekanntlich hat man Radium
beinahe tiberall in einzelnen Gesteinsmassen, insbesondere in Ton
nachgewiesen, und da nun gerade Erddl und Erdgas meistens mit Ton
in Beriihrung stehen und die Kohlenwasserstoffe nach Untersuchungen
v. Traubenbergs einen grofien Absorptionskoeffizienten fiir Ema-
nation haben, so liegt die Annahme nahe, dafl das Erdgas den Gehalt
an Helium dem Radium benachbarter Gesteinsmassen verdankt.

Das Erdgas ist ein gewdShnlicher Begleiter des Erd8ls, kann aber
auch selbstiindig ohne Ol auftreten. Die Hauptvorkommen sind in
Amerika, besonders in den Vereinigten Staaten, im russischen Erddl-
gebiet, in Galizien, Ungarn und Ruménien. Im Deutechen Reiche sind
die Gasvorkommen leider nur gering. Pechelbronn in Elsa8-Lothringen
und Neuengamme bei Hamburg haben die einzigen einigermafien er-
giebigen Quellen.

Die Zusammensetzung der Erdgase ist ganz auflerordentlich ver-
schieden. Schon benachbarte Quellen geben hiufig weit voneinander
abweichende Resultate. Die Tabelle 1 zeigt uns die ungefihren Grenzen,

Tabelle 1.
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in denen sich die Mengen der einzelnen Bestandteile des Erdgases be-
wegen. Wasserstoff, Olefine und Kohlenoxyd kiénnen als charak-
teristische Bestandteile des Erdgases nicht angesehen werden. In jeder
Weise sicher festgestellte Hauptbestandteile der Erdgase sind nur die
niedrigsten Glieder der Paraffinkohlenwasserstoffe, neben denen als
fast niemals fehlende, jedoch meist nur in geringen Mengen vorkom-
mende Bestandteile der Stickstoff, die Kohlensdure und der Sauerstoff
zu nennen wiren. '

Die Tabelle 2 zeigt charakteristische Analysenzahlen fiir einzelne

Nordamerika . .

Erdolgebiete. Die Olefine fehlen in den amerikanischen Gasquellen
Tabelle 2.
= = — — —
co, !CnHin o, 00 ’ H, | CH, [GH, K, : He
. v | )
Deutschland L ' | ‘ : ; _ !
Pechelbronn ‘ | ‘ ! i
Erdslgas. . . | 36 48 | 1,9 | 3,45, — i77,3 | 895 —
Bohrloch 220 — 0,4 ! 0,6 —  — 1765 . 6,36| 0,006
Galizien ! i I ! ! .
Tustanowice . | — : 6,9 | 0,9 : — — | 88,8 . 8,4 -
Rumiénien ' ; ' .
Bucea. . . .. 102 66 | 08,21 | — . 768 T35 —
RuBland i | ; ' |'
Balachany .. 33,3 | 2,9 14| — — | b2,3 51 ' —
Bibi Eibat . .| 8,1 ' 41 | 06! — | — ‘ 84.8 ) 24 —
Nordamerika S :
Californien . . 0,93} — 01| — | — 96,12 : 271 --
Kansas-Dexter —_ I - 0,2 — — (148 | 0,6 !82,70! 1,8
i ‘ ;

fast vollig. Mit einiger Sicherheit sind sie nur in Rum#nien, Galizien
und Ruffland nachgewiesen. Helium findet sich zur Hauptsache in
den amerikanischen Gasquellen; neuerdings ist es aber auch im fritheren
Usterreichischen Erddlgebiet festgestellt worden. Um noch die Ver-
inderlichkeit der Gaszusammensetzung ein und derselben Quelle
zu zeigen, flihre ich die Analysen des Gases von Nemengamme an
(Tab. 3).
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Tabelle 3.

Ico, CnHﬁnl' 0, ‘ co f H, ‘CH‘ CHy | N ! He
Probevom1.Tag | 03 | 21 | 1,5 — ' — 91,5‘ — lag| —
nach Abdichtung | 0,2 © 08 | 0,7 — | 23 |o16 ] — | 44| —
vom Dez. 1911 . | — . — | — ' — | — l954 | 1,26/ 3,32/0,014
vom Juni 1918 .| — — log! — | _ losa| 15| 39| —

Fiir die Gewinnung des Erdgases kommen hauptsiichlich zwei
Verfahren in Betracht, die den verschiedenen Vorkommen Rechnung
tragen, und zwar dem Vorkommen des Erdgases zusammen mit Erds]
und dem Vorkommen des Erdgases fiir sich. In Rum#nien und RuSB-
land, wo das Erdél meist durch Pumpen oder Liffelwerke geftrdert
wird, also unter nur geringem Druck steht, wird das Erdgas, falls es
in nennenswerten Mengen vorkommt, einfach abgesaugt und der Ver-
wendungsstelle zugefithrt. Steht das Erddl unter starkem Druck, so
daB es selbsttitig an die Erdoberfliche gehoben wird, so werden Ol
und Gas durch Olscheider geleitet, und das Gas in Gasometern auf-
gefangen. So einfach diese Verfahren scheinen, so schwierig ist ihre
Durchftihrung in der Praxis. Liegen die Druck- und Produktionsver-
hiiltnisse bei einem Bohrloch nicht ganz klar, so verzichtet man lieber
auf die Gasgewinnung, und lifit es ungenutzt abstr’men. Da die
Druckverhilinisse in den Bohrldchern sich oft #ndern, kommt es hiufig
genug vor, daf die ganzen Anlagen plétzlich zerstsrt werden und iber-
dies ausbrechendes Feuer uniibersehbaren Schaden anrichtet. Ginzlich
ausgeschlossen war die Gasgewinnung bisher bei den sogenannten
Olspringern. Diese Springer entstehen, wenn ein Bohrloch eine gas-
reiche Ollagerstitte erschlieBt. Sie erreichen eine Hohe bis zu 110m
und liefern hiufig, besonders in der Bakuer Gegend, die Hauptmenge
der Olproduktion.

Einfacher gestaltet sich die Gewinnung des Erdgases, wenn es
sich um reine Gasquellen handelt. Das Gas steht hier meist unter
recht erheblichem Druck. Es wurden schon Drucke bis zu 100 Atmo-
sphiren beobachtet, doch ist er meist geringer. In vielen Fillen ent-
spricht eine Bohrlochtiefe von 10 m einer Atmosphiire Druck.
Die Bohrung auf Erdgas geschieht auf gleiche Weise wie beim Erddl,
nur daf man die Rohre etwas enger wihlt und am oberen Ende Ab-
sperrvorrichtungen anbringt und hinter diesen im Bedarfsfalle noch
Wasserabscheider. Die Technik der ErschlieSung solcher Gasreservoire
ist also verhiltnisméBig einfach. Der Hauptwert ist auf eine genligende
Abdichtung der Beriihrungsflichen zwischen Rohr und Gesteinsmassen
zu legen, wenn man nicht Gefahr laufen will, daf} viel Gas unbenutzt
verloren geht. Da die Verbrauchsstellen des Gases von seinem Fund-
orte in groferer oder geringerer Entfernung liegen, mufl das Gas durch
besondere Leitungen zu ihnen gefiihrt werden. Solche Leitungen sind
nicht selten Hunderte von Kilometern lang. Der Transport des Gases
erfolgt in ihnen etappenweise durch besondere Kompressoranlagen.
Die Entfernung der Kompressorstation von den Brunnen kann je nach
dem vorhandenen Quellendruck bis zu 50 km und dariiber betragen.
Die Rohrleitungen werden aus geschweifiten Stahlrohren angefertigt
und miissen mit Riicksicht auf den erhShten Druck besonders sorg-
filtig hergestellt werden. Die Kompressorstationen komprimieren das
mit geringem Uberdruck anlangende Erdgas im allgemeinen auf etwa
25 Atmosphiren, dieser Druck stellt also den Anfangsdruck aller
Fernleitungen dar. Der Enddruck in der Rohrleitung ist sehr ver-
schieden. Im allgemeinen betrigt er am Anfange des Versorgungs-
gebietes etwa 1'/, Atmosphiiren. Die Gesamtlinge der amerikanischen
Ferngasleitungen betrug 1910 etwa 45000 km. Sie hat sich seitdem
um das Mehrfache erhtht. Die Gasproduktion der einzelnen Quellen
schwankt in den weitesten Grenzen und hingt im allgemeinen nicht
nur von der Tiefe der Bohrung, sondern in erster Linie von der Aus-
dehnung und Michtigkeit des Gaslagers, von der Porositit der
Schichten und von den besonderen Lagerungsverhdltnissen des Gases
ab. Es sind Quellen bis zu einer Tagesproduktion von 1 Mill. cbm und
dariiber bekannt. Die Dauer der Gasproduktion, die anfler den beiden
natiirlichen Faktoren, Lagerdruck und Grbfle des Gasvorrats, vor
allem auch mit der rationellen Handhabung der Quelle und Ver-
meidung jeder Verschwendung aufs engste verkniipft ist, ist gleich-
falls sehr verschieden. Allgemein giiltige Regelmiifiigkeiten lassen
sich kaum erkennen. Im amerikanischen Gasgebiet gibt es Brunnen,
die schon seit Jahren fast gleichbleibende Mengen Gas liefern, andere
Brunnen mit anfinglich sehr hohem Druck und grofier Produktion
versiegen schon nach verhiltnismiBig kurzer Zeit. Die Produktion
von Naturgas in den Hauptgewinnungsgebieten ergibt sich aus der
Tabelle 4. In dieser Tabelle sind nur die Mengen angegeben, die

Tabelle 4.
1910 | 1912 [ 1914 \'1916 1917 [ 1919
; T
Amerika, Ver. Staaten. !
Mill. cbm : 16 548| 21 084/ 22 260 17 864
Wert in Millionen Dollar . . . 70,81 84,6 94,1| 120,2, 142,1| 1569,7
Canada . ...... Mill. cbm | 196 | 336 | 392 | 504 : 560 | —
Italien . ....... ., 88| 68l 89l — | — | —
Upgarm .. ..... " n — i - — 39 — —
Galizfen . . ... .. . » _ 1 - — ! — — | 300
RuSland . . .. ... . 877! — S S —

wirklich gewonnen worden sind; die nutzlos in die Luft gehenden
Mengen sind noch erheblich grofler. Allein fiir Amerika, wo die
Erdgasgewinnung auf der hdchsten Stufe steht, hat man berechnet,
da die Menge des verlorenen Erdgases grdfler ist als die gesamte
Steinkohlengasproduktion. Die gewaltigen Dimensionen der nord-
amerikanischen Erdgasindustrie konnen durch einen Vergleich mit
den entsprechenden Verhiltnissen der Steinkohlengasindustrie be-
sonders anschaulich gemacht werden. Im Jahre 1909 betrug in Grof-
britannien bei einer Einwohnerzahl von rund 45 Millionen die Gas-
erzeugung ungefihr 5/, Milliarden Kubikmeter. In Deutschland mit einer
Einwohnerzahl von iiber 60 Millionen, wobei mehr als 30 Millionen
Menschen in Orten mit Gasversorgung leben, werden j#hrlich eiwa
2!/, Milliarden Kubikmeter Gas erzeugt, die bei einem Durchschnitts-
preis von 13 Pfennig pro Kubikmeter einen Wert von 325 Millionen
Mark darstellen, also nahezu denselben Wert wie die 15,9 Milliarden
Kubikmeter, die im Jahre 1909 in Nordamerika gewonnen wurden.
Noch anschaulicher kann man sich von der amerikanischen Gasfrde-
rung im Jahre 1919 eine Vorstellung machen, wenn man berechnet,
dafl einer der gréfiten Gasbeh#lter in Europa, der 250000 cbm fassende
Gasbehilter fir Steinkohlengas in Wien-Brigittenau 71450 mal im
Jahre gefiillt werden miifite, also fast 200 mal thglich,

In Deutschland sind die Erdgasmengen nur gering. Die elsafi-
lothringischen Erdsl- und Erdgasquellen sind uns vorldufig durch
den Friedensvertrag genommen. Das bedeutendste Erdgasvorkommen
ist das von Neuengamme. Bei Bohrungen fiir die Hamburger Wasser-
versorgung erfolgte im November 1910 aus 247 m Tiefe ein m#chtiger
Gasausbruch. Das Gas entwich mit donnerndem Getdse aus der Sonde
und entziindete sich an einem der n#chsten Tage. Erst nach mehr-
wochentlicher angestrengter Titigkeit gelang es, das Feuer zu 16schen.
Die Offnung der Sonde wurde mit cinem Eisenkasten umgeben und
mit Blei ausgegossen. Auch dieser Verschluf hielt nicht dicht und
im Mai 1911 wurde durch Blitzschlag die Quelle abermals entziindet.
Erst jetzt wurde die Bohrung mit einer Sperrvorrichtung versehen,
die gestattete, das Loch dicht abzuschlieBen. Der Gasdruck betrug
anfangs 27—28 Atmosphiren. Die Tagesproduktion der Quelle betrug
zur Zeit der Erschlieflung 18000 cbm (nach anderen Berichten 500 000).
Das Gas wurde dem Hamburger Steinkohlengas zugesetzt und half
wihrend des Krieges der Hamburger Gasversorgung iiber schwierige
Zeiten hinweg. Der Gasdruck sank im Laufe der Zeiten schnell und
betrug 1918 nur noch 0,7 Atmosphiren. Um diese Zeit ging man daran,
neue Gasquellen anfzuschlieBen. Etwa 10 m von der alten Quelle ent-
fernt und bei etwa 280 m Tiefe erreichte die neue Bohrstelle die gas-
fithrende Schicht. Der Gasdruck der Quelle betrug 9,6 Atmosphiren,
ist aber bereits auf 6 Atmosphdren heruntergesunken. Die beiden
Quellen liefern jetzt tiiglich zusammen {iber 100000 cbm Erdgas, was
einem Kohlenverbrauch von ungefihr 54000 t auf das Jahr berechnet
gleichkommt, also die Kohlenversorgung Hamburgs bedeutend er-
leichtert.

Die ilteste und verbreitetste Art der Verwendung des Erdgases ist
die durch Verbrennung, also die Nutzbarmachung der in den Kohlen-
wasserstoffen des Erdgases enthaltenen Energie zur Erzeugung von Licht,
Wirme und Kraft im Haushalt, in der Technik und in der Industrie. Von
der in den Vereinigten Staaten produzierten Gasmenge wurden rund zwei
Drittel fiir die Industrie und ein Drittel fiir den Hausbrand verwendet.
Etwa 7000 Fabriken und Werkstlitten und 800000 Wohnh#user werden
mit Erdgas versorgt. Der Gaspreis betrug 1912 fiir die Industrie
durchschnittlich 1,3 Pfennig pro Kubikmeter und fiir h#usliche Zwecke
4Pfennig,zur selben Zeit kostete in Deutschland dasSteinkohlengas durch-
schnittlich 13 Pfennig. Heute geht das Bestreben der Regierung in allen
Erdgasgebieten dahin, das Gas in moglichst weitem Umfange fiir den
Hausbrand zu verwenden, da die Industrie die Moglichkeit besitzt,
sich durch Ent- oder Vergasung von Kohlen in rationeller Weise
geniigend Gasmengen zu verschatfen, wihrend durch die Verwendung
von Steinkohlen im Hausbrand grofle Werte verloren gehen. Auch
in den europ#ischen Erdgasgebieten wird in der neuesten Zeit der
Verwendung fiir hiusliche Zwecke die gréte Aufmerksamkeit geschenkt.
In Ungarn stellte sich der Preis fiir Heizung einer 5-Zimmerwohnung
im Winter 1919 auf 480 Kronen, eine Summe, die kaum geniigt, um
heute bei uns die Kohlenmenge zu beschaffen, die zum Warmhalten
eines einzigen Zimmers notwendig ist.

Die grofiten Mengen des fiir industrielle Zwecke verwendeten
Erdgases werden in Amerika in der Eisen- und Stahlindustrie ver-
braucht. Dort dient es zur Beheizung der Siemens-Martindfen, Glith-
und Wirmetfen und zahlreichen sonstigen Feuerungen. Vor dem
Kriege wurden in den Carnegiestahlwerken 64 Martindfen von je
70 Tonnen Einsatz mit Erdgas geheizt, und zwar wurden pro Tonne
Stahl 160 cbm Gas verbraucht. Der Selbstkostenpreis eines Kubik-
meters Erdgas betrug 0,45 Pfennig. Die}Brennstoffkosten einer Tonne
Stahl somit 72 Pfennig gegenliber 7—8 M durchschnittlicher Brenn-
stoffkosten des ungarischen Stahls. Wegen der groBen Reinheit seiner
Flamme und der Rufi- und Staubfreiheit ist die Verwendung des Erd-
gases in den verschiedenen Feuerungen der Glas- und keramischen
Industrie von besonderer Bedeutung.

Auflerordentlich wirtschaftlich ist die Verwendung des Erdgases
zur Krafterzeugung in Gasmotoren. Nach amerikanischen Feststellungen
betriigt der stiindliche Gasverbrauch zur Erzeugung einer Pferdestérke
bei Verwendung in einem Gasmotor grofiter Tvpe etwa 0,25 cbm
gegeniiber etwa 3,7 cbm in einer gewShnlichen Dampfmaschine. Das

Erdgas ist also zur Krafterzeugung in einer Gasmaschine etwa gegen
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15 mal vorteilhafter zu verwenden als bei der Verbrennung unter
einem Dampfkessel. Die hierauf zurfickzufithrende zunehmende Ver-
wendung der Gasmaschinen in den Vereinigten Staaten war fiir das
Entstehen einer Grofigasmaschinenindustrie von ausschlaggebender
Bedeutung. Von den im Jahre 1910 in Gasmaschinen erzeugten
475000 PS wurden 43%, in Erdgasmotoren erhalten und erst an zweiter
Stelle kommt Hochofengas mit 31°/,.

Gewaltige Mengen Gas werden auch fiir die Rufifabrikation ge-
braucht. Die Fabrikation erfolgt durch unvollstindige Verbrennung
des Erdgases, also unter ungeniligendem Luftzutritt, wobei sich aus
der stark ruBlenden Flamme Kohlenstoff in feinst verteilter Form ab-
scheidet. Die Darstellung ist #uBerst primitiv. Uber groBen ring-
formigen Brennern von 6 m Durchmesser befindet sich eine flache,
den Ringbrenner ganz bedeckende Eisenplatte, welche sich langsam
dreht. Aus etwa 1200 Lochbrennern des Ringofens schlégt das unvoll-
kommen verbrennende Gas gegen diese gekiihlte Metallplatte. Das
abgelagerte Lampenschwarz wird von der Platte stiindig abgeschabt,
fein gemahlen umd gesiebt. 720000000 cbm Erdgas wurden 1912
auf Rufl verarbeitet. Die Gesamtproduktion betrug etwa 7000000 kg
Ruf), entsprechend einer Ausbeute von 1 kg aus 100 cbm Gas. Die
Rufifabrikation ist nur dadurch mdglich, dafl das fertige Produkt,
welches zur Herstellung von Druckerschwiirze, verschiedenen Farben,
sowie fir Elektrodenkohle gesucht ist, im Verhiltnis zu dem an Ort
und Stelle #uBlerst billigen Ausgangsmaterial einen relativ hohen Wert
besitzt. Als eine weitere Bedingung fiir die nordamerikanische Ruf-
fabrikation wird der Umstand bezeichnet, da8 die Anlagen in unmittel-
barer Nihe von solchen ergiebigen Gasvorkommen errichtet werden,
welche entlegen und fern von anderweitigen Verbrauchsstellen sind.
Trotzdem ist die RufBifabrikation als Verschwendung und nicht als Ver-
wertung des Erdgases zu betrachten.

Eine weitere, erst seit etwa 1910 aufgekommene und noch heute
in vollster Entwicklung begriffene technische und wirtschaftliche
Verwendungsart von Erdgasen ist die Nutzbarmachung durch -partielle
Verfliissigung unter Gewinnung von ,Naturgasolin“ sowie von fliissigem
Erdgas ,Gasol“. Dabei bleibt der unkondensierte gasfdrmige Haupt-
teil noch weiter zu Heizzwecken voll verwendbar. Nicht alle Erdgase
sind zu diesem Zwecke brauchbar. Nur jene eignen sich zur Gasolin-
gewinnung, die mit Erddllagerstitten in direktem Zusammenhang
stehen und neben Methan auch Athan, Propan, Butan, Pentan, Hexan
usw. aufweisen. Erdgase mit mehr als 40 Volumprozent Methan eignen
sich zur (asolingewinnung nicht. Sie werden trockene Gase genannt
im Gegensatz zu den feuchten Gasen, die weniger als 40°, Methan
und gréfere Mengen Homologe enthalten. Das meiste Gasolin gewinnt
man aus den Gasen alter oder verlassener Olsonden, aus denen das
benzinreiche Gas, mitunter unter bedeutender Sangung, gepumpt wird.
Das angesaugte Gas wird zuntichst in einem Kompressor auf ungefihr
2 Atmosphiren komprimiert (Fig. 1), nach Passieren eines wasser-
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in die Mittelrbhre des Expansionskiihlers, der ebenso gebaut ist wie der
Wasserkithler. Hier wird nun das verdichtete und vorgekithlte Gas
durch das umspiilende expandierte Gas weiter gektihlt. Ich komme
gleich auf diesen Punkt zurtick. Das Gas gelangt dann in den Gasolin-
abscheider. Hier prallt es gegen eine Piatte, welche den Gasstrom
ablenkt und die endgiiltige Abscheidung des Gasolins herbeifithrt.
Das angesammelte Gasolin wird zeitweise in die druckfesten Sammel-
behllter abgelassen. Das von seinem Gasolingehalt zum allergrofiten
Teil befreite Gas passiert einen Separator, der alles noch mitgerissene
Gasolin zuriickhilt, und it es in einem Reduktionsventil expan-
dieren, Das sich hierbei stark abkiiklende Gas wird in die HuBere
Rohre des Expansionskiihlers eingefiibrt, umspiilt im Gegenstrom das
in der Mittelrbshre dem Gasolinabscheider zustrSmende komprimierte
Gas und tritt dann in die Mittelrshre des Wasserkiihlers, hier eben-
falls Kithlwirkung ausiibend. Das aus dem Wasserkiihler ausstrdmende
sogenannte Nebenproduktengas gelangt nun in die Gasleitung. Es
brennt mit blauer rufifreier Flamme, da die hdheren Kohlenwasser-
stoffe fehlen.

Das so gewonnene Gasolin ist eine schwach gelbgefiirbte Fliissig-
keit, die im wesentlichen aus Pentan, Hexan, Heptan und Octan be-
steht. In den Siedegrenzen 30—80° gelangt es als Gasolin I oder
Petroliither und in den Siedegrenzen 30—95° als Gasolin II odex
Leichtbenzin in den Handel. Teilweise werden auch noch hther-
siedende Produkte gewonnen.

Die Ausbeute an Gasolin aus dem Erdgas betrigt in Amerika
durchschnittlich 40 1 Gasolin aus 100 cbm Erdgas, h#ufig ist die Aus-
beute auch betrichtlich hoher und kann bis zu 100 1 Gasolin aus
100 cbm Gas betragen. In Gulizien, wo man in allerjlingster Zeit
auch zur Gasolingewinnung ibergegangen ist, ist man schon mit einer
Ausbeute von 5 1 Gasolin aus 100 cbm Gas zufrieden. Uber die
Gasolingewinnung in RuBland ist mir niheres nicht bekannt geworden.

Dje folgenden Zahlen (Tabelle 5) m&gen einen kurzen Uberblick
tiber die wirtschaftliche Bedeutung dieses neuen Industriezweiges
geben:

Tabelle 5.

1912 1917
Zahl der tatigen Anlagen . . . . . . . 260 ; 886
Menge des verarbeiteten Gases in Kubikmetern 130000000 l
Wert der verarbeiteten Gase in Mark . 1400000
Menge des produzierten Gasolins in Litern 45700000 | 832400000
Wert des Gasolins in Mark. c e 4800000 |
Preis des Gasolins pro Liter in Mark 0,106 .

1918 wurden 1150 Mill. Liter Gasolin erzeugf.

In neuerer Zeit erstreckt sich die Verfllissigung aueh
auf Athan, Propan und Butan. Bei der Fabrikation werden
dann vier verschiedene Produkte erhalten:

1. der gasférmig bleibende Rest, hauptsfichlich Methan,

2. ein sogenanntes halbfliissiges Produkt, welches haupt-
sdchlich aus Propan und Athan besteht und als ver-
fliissigtes Erdgas oder Gasol in Stahlflaschen aufbe-
wahrt wird,

3. ein leichteres und

4. ein schwereres fliissiges Produkt, von denen das erste
schon bei gewShnlicher Temperatur leicht siedet und
Butan und Pentan als Hauptbestandteil enthilt,
wiihrend das letzte dem Gasolin des Handels ent-

spricht.
Das Verfahren schlieit sich im wesentlichen an die

Gasolingewinnung an. Bei der tiblichen Gasolingewinnung
entstehen dadurch oft bedeutende Verluste, dafl die leicht

L baselivaliclilder

flissigen Bestandteile des gewonnenen Gasolins beim

Lagern durch Verdunsten in Verlust geraten. Der Verlust
betrug mancherorts bis zu 50°/,. Nach dem neuen Verfahren
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Fig. 1. Gasolingewinnung,

geklihl en Zwischenkithlers wird das Gas in einem zweiten Kompressor
auf ee1a 10 Atmosphiiren Druck gebracht. Die genaue Druckhdhe
wird Terch Vorversuche festgesetzt. Sie richtet sich nach der Zu-
sammensetzung des Erdgases und nach den gewitnschten Siedegrenzen
des produzierten Gasolins. Vom zweiten Kompressor gelangt das Gas
durch einen Separator, der zum Zurilckhalten des Schmierdls dient,
in einen Wasserkiihler. Dieser besteht aus einem langen Betontank,
welcher von Kiihlwasser bestlindig durchflossen wird. Liings durch
den Tank liuft eine weite Rbhre, in der konzentrisch angeordnet sich
eine enge Réhre befindet. Das verdichtete Gas tritt in die welte RGhre
ein, umspiilt die Mittelrdhre, tritt am Ende des Tanks aus und gelangt

wird die Kondensation der abscheidbaren Bestandteile so
geleitet, daBl sich zunichst die hdheren eigentlichen Ben-
zinkohlenwasserstoffe vom Butan bis zum Pentan abscheiden
und dann erst der Athan- und Propangehalt des Gases geson-
dert kondensiert wird. Dieses halbflissige Produkt, welches
natiirlich auch Methan in geltstem Zustande enthilt, wird
unter hohem Druck in Stahlzylinder gepreBt und unierscheidet
sich von &hnlichen hochkomprimierten, verfllissigten Kohlen-
wasserstoffgemischen des Handels (Pintsch-Olgas, Blaugas)
in keiner Weise. Es findet in dieser Form Verwendung zur
Beleuchtung von Eisenbahnwagen und Fahrzeugen, fiir hiusliche
Zwecke in allein stehenden Gebiuden, als Betriebsstoff fiir Automobile
und Motoren und zur autogenen Metallbearbeitung. Die Kosten von
1 cbm stellten sich vor dem Kriege ungefiihr auf 15 Pfennige.

Auch fiir die Erdgase, welche nur aus Methan bestehen, somit
unter gewdhnlichen Umstinden nicht verfliissigt werden k¥nnen, hat
man fiir gewisse Verwendungszwecke, wie z. B. autogene Metallbe-
arbeitung, Beleuchtung von Eisenbahnwagen usw., die Kompression
in Stahlzylindern vorgeschlagen. Einen bedeutenden Umfang hat
diese Verwendungsart nicht angenommen.

Kurze Zeit nach Beendigung des Weltkrieges tauchten in der
21°
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deutschen Tagespresse Nachrichten auf, dafi die Amerikaner die Absicht
hiitten, Heli um an Stelle von Wasserstoff zur Fiillung von Lufischiffen
7zu verwenden. Diese Nachricht wurde allgemein als unglaubwiirdig
bezeichnet, da Helium als ein sehr seltenes Element bekannt ist, dessen
Gewinnung in gré8eren Mengen bisber nicht méglich gewesen war.
Noch heute umbhiillen die Amerikaner alles was mit diesen Fragen
zusammenhiingt mit einem dichten Schleier des Geheimnisses," immer-
hin ist im letzten Jahre einiges iiber die Gewinnung dieses seltenen
Gases bekannt geworden. Die fiir die Heliumgewinnung in Betracht
kommenden amerikanischen Gase haben einen Heliumgehalt von
0,3—1,8%,. Die Analysen dieser Gase zeigen, daB Kohler siure, Sauer-
stoff, Kollenoxyd und Wasserstoff in ihnen gar nicht oder nur spuren-
weise vorkommen, Methan und Stickstoff bilden die Hauptbestandteile
und zwar 14—98°%, Methan und 1—839, Stickstoff.

Sdpkt. Sdpkt. Sdpkt.
Methan—164
Pﬁﬁﬁiég l I Sauerstoff—183 o Wassers.toff—253} 01
Kohlensiiure—78 | Kohlenoxyd—190 Helium—268

Stickstoff—~196

Ehe ich zur Beschreibung der fiir die Heliumgewinnung in Betracht
kommenden Verfahren iibergehe, wird der Leser gebeten, einen Blick
auf die Tabelle zu werfen, die einen Uberblick tiber die Siedetempe-
raturen der zu trennenden Gase gibt. Man sieht aus der Tabelle
deutlich die drei aus den Siedepunkten sich ergebenden Gruppen.
Die erste Gruppe wird, abgesehen von der Kohlens#ure, die in Ab-
sorptionstiirmen aufgefangen wird, bei der Gasolingewinnung entfernt
und verweriet. In der zweiten Gruppe handelt es sich vornehmlich
um die Entfernung des Methans und Stickstoffs. Wasserstoff und
Helium der dritten Gruppe bleiben schlieBlich iibrig.

Fir die Gewinnung des Heliums kommen drei Verfahren in Be-
tracht, die ich kurz schildern will. Die Skizzen sind einer Arbeit
Frederick G. Cottrells iiber,Die technische Gewinnung von Helium*“
im ,Chemical and Metallurgical Engineering“ entnommen.

dieser Entspannungsmotor praktisch verwendbar war. Ein Teil des
durch A einstromenden, schwach komprimierten Gases tritt durch E
in den Entspannungsmotor, wird hier auf tiefe Temperatur abgekiihlt
und, wie in der Skizze angedeutet, in einer Spirale um beide Schenkel
des U-Rohres herumgefiihrt. Durch Wirmeaustansch des verdichteten
Gases in A mit dem entspannten Gas in der Spirale tritt bei B teil-
weise Verfliissigung ein. Nach der Verflissigung wird bei B entspannt,
so dafl die eigene Verdampfung noch weitere Abkiihlung bewirkt. Die
Fraktionierung des verflissigten Gases erfolgt in gleicher Weise wie
beim Linde-Verfahren.

Das Jefferies-Norton-Verfahren unterscheidet sich in drei
wichtigen Punkten vom Claude-Verfahren. 1. Es verwendet mehrere
Entspannungsmotoren (in der Fig. 3AE, BE, CE), die jeder fiir ein
anderes Temperaturintervall wirken. Die Anzahl dieser Temperatur-
stufen hingt von der Grdfle der insgesamt zu durchlaufenden Tem-
peraturreihe und von dem angewendeten Anfangsdruck ab. 2. Der
Druck des Gases am Ausgang des U-Rohres ist nur wenig geringer
als beim Eintritt, dadurch wird eine wirksame Kontrolle des Gas-
stromes ermdglicht 3. Die Entspannungsmotoren wirken auf die
Gase nach der Verfliissigung und Destillation ein, so dafl die gesamte
Gasmenge dem Prozefl unterliegt.

Nach den beiden letzten Verfahren wird zurzeit in den Vereinigten
Staaten die groéBite Menge Heliumgas gewonnen. Als der Waffen-
stillstand abgeschlossen wurde, lag die erste Schiffsladung kom-
primierten Heliumgases in Amerika zum Transport bereit. Es han-
delte rich um etwa 4000 cbm 93°/iges Heliumgas im Werte von
250000000 Dollar. Die geramte Helinmerzeugung in den Vereinigten
Staaten betrug 1918 16200 cbm 929 iges Gas. Eine neue Anlage soll
allein tdglich 2500 cbm 90°/ iges Heliumgas liefern. Der Preis des
Heliums stellte sich 1919 noch auf 61000 Dollar fiir 1 cbm, wihrend
er heute nur noch 3!/, Dollar betragen soll. Wie weit die genannten
Zahlen zutreffend sind, ist schwer zu sagen, da sie auf amerikanischen
Nachrichten beruhen.

Die Hauptverwendung von Helium bietet sich in der Luftschiff-
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Die Arbeitsweise des Linde-Verfahrens zeigt die Fig. 2. Das | fahrt. Der Unterschied in der Auftriebskraft zwischen Wasserstoff

auf 100—200 Atmosphiren komprimierte Erdgas tritt bei A in den
einen Schenke! des U-Rohres ein und wird bei B durch ein Drossel-
ventil entspannt. Durch diese Frelausstrdmung kiihlt sich das Gas
stark ab und beim Aufsteigen durch den Schenkel D des U-Rohres
kiihlt es das durch A im Gegenstrom eintretende verdichtete Gas ab,
bis die Temperatur schlieBlich so weit gefallen ist, dafli bei D Ver-
fliissigung eintritt. Um die Bestandteile dieser Flissigkeit voneinander
zu trennen, ist der Schenkel D des U-Rohres als Destillierkolonne
eingerichtet. Sie wirkt in #hnlicher Weise wie die Kolonnen, die
man zur fraktionierten Destillation von Fliissigkeiten benutzt.

Der Hauptvorzug des Linde- Verfahrens liegt in seiner Einfachheit
und der Freibeit der Apparatur von allen beweglichen Teilen. Deshalb
wurde es auch zuerst in den Laboratorien und Fabriken zur Gewinnung
des Heliumgases benutzt.

Im Mirz 1917 wurde auf diesem Wege zunichst 289 ,iges und
im April 50°/,iges Heliumgas in nur sehr kleinen Mengen gewonnen.
Aber Menge und Reinheit nabmen schnell zu, bis im Oktober 1917
die Hochstleistung mit durchschnittlich tiglich 140 cbm 70°/,igem
Heliumgas erreicht wurde. Durch weitere Reinigung wurde dieses
Gas auf 92—93°%, Helium gebracht.

Das Claudesche Verfahren (Fig. 3) arbeitet mit Drucken von
nur 30—40 Atmosphiren. Die Abkiihlung, die durch einfache Ent-
spannung dieses Gases bewirkt wird, ist so gering, dal das Arbeiten
nach dem Linde-Verfahren ausgeschlossen ist. Durch Einschalten
eines sogenannten Entspannungsmotors, in dem die (Gase bei der
Entspannung Arbeit leisten miissen, gelang es Claude, auch bei
schwach komprimierten Gasen eine Abkiihlung zu bewirken, die zur
Verfliissigung gentigte. Es wiirde zu weit fithren, wollte ich hier auf
alle Schwierigkeiten eingehen, die {iberwunden werden mufiten, ehe

und Helium ist nur gering, demgegeniiber aber bat das Helium den
groBen Vorzug, dafl es unentziindlich ist. Hauptsiichlich kénnen also
jene SicherheitsmaBnahmen fiir die Konstruktion der Luftschiffe weg-
fallen, welche man bisher bei Wasserstoff wegen der Feuergefiihrlich-
keit notwendigerweise treffen muite, und die die Fahrtgeschwindigkeit
erheblich herabsetzen. Namentlich war es bisher aus diesem Grunde
nicht moglich, die Motoren innerhalb der Schiffshiille unterzubringen.

Zum Schluf noch einiges iliber die Verwendung des Erdgases in
der chemischen Industrie. Man hat verschiedentlich versucht, das in
der Natur vorkommende Methan fiir die chemische Industrie nutzbar
zu machen und daraus weitere wertvolle Produkte aufzubauen., Da-
durch wiirde den Erdgasen als Ausgangsstoffen der chemischen Industrie
eine grole Bedeutung zufallen. Wegen der groSien Reaktionstrigheit
des Methans sind jedoch bisher die zahlreich unternommenen Versuche:
von keinem besonderen Erfolge gewesen. )

Durch Oxydation versurhte man aus Methan Formaldehyd zu ge-
gewinnen. Von den patentierien Verfahren, die aher soweit mir be-
kannt, eine techni~che Verwendung nicht getunden haben, seien die
erwiibnt, welche Formaldehyd durch Uberleiten von Methansayerstotf
oder Methanluftgemischen {iber verschiedene Kontaktsubstane n wie
erhitzter RuB, Eichenrinde usw. bei verhéiltnism#Big niedrigen Tempe-
raturen erhalten wollen. .

Eine zweite Gruppe von Verfahren sucht das Methan durch seine
Chlorierungsprodukte, Chlormethyl, Methylenchlorid, Culoroform so-
wie Tetrachlorkohlenstoff nutzbar zu machen, von denen ein jedes
seine besondere Budeutung hat; als LYsungsmittel findet in der che-
mischen Industrie neuerlich besonders der Tetrachlorkohlenstotf eine
ausgedebnte Verwendung. Die Reaktion zwischen Methan und Chlor

tritt ein, wenn man die beiden Gase bei moglichst niedriger Temperatur-
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in Anwesenheit von Knochenkohle aufeinander einwirken liBt. Bei
neueren Versuchen benutzt man zur Einleitung der Reaktion die Energie
von kurzwelligen Strablen. Man 148t dabei die Sonnenstrahlen zuerst
durch gewdhnliches Glas, dann durch Uviolglas und zuletzt durch
Quarzglas auf das Gasgemisch einwirken. Auch die stillen elektrischen
Entladungen sind angewendet worden. Wie weit diese Verfahren
industriell ausgenutzt werden, kann ich nicht sagen.

Als wibrend des Krieges die Beschaffung des Acetons, des Aus-
gangsmaterials flir den synthetischen Kautschuk, Schwierigkeiten be-
reitete, versuchten Hofmann und Deichsel in Elberfeld durch Ein-
wirkung von Phosgen auf Methan zum Acetylchlorid oder zum Aceton
zu gelangen. Die Versuche verliefen leider ergebnislos, obgleich sich
in der Literatur eine Angabe Berthelots findet, der durch Einwir-
kung dieser beiden Gase aufeinander Acetylchlorid erhalten haben will.

Wie bereitsemehrfach erwihnt, sind die Erdgasvorkommen in
Deutschland pur sehr gering, aber unsere Industrie war vor dem Kriege
in groffem Umfange an der Erdd]l- und damitauch ander Erdgasproduktion,
vor allem in Galizien und Ruminien beteiligt. Durch den Friedens-
vertrag haben wir Elsafi-Lothringen mit seinen reichen und mannig-
fachen Naturschiitzen verloren, unsere groBzligig organisierten Industrie-
unternehmungen im Auslande sind uns genommen. Dadurch ist das
wirischaftliche Interesse an diesem Naturstoff filr uns von ganz unter-
geordneter Bedeutung geworden. Trotzdem sollten wir es uns nicht
verdrieflen lassen, den Erdgasen auch fernerhin unsere Aufmerksam-
keit zuzuwenden und an den Problemen mitzuarbeiten, die sich mit
der chemischen Auswertung des Methans und seiner ndchsten Homo-
logen befassen. [A. 34.]

Uber die Salpetersédureester der Stirke.

Von H. KesseLER und R. RonM.

Mitleilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Kdin.
(Eingeg. 17./2. 1822)

Die Literatur iiber die Salpetersiureester der Stirke ist weit ver-
streut. Ich war im Verlauf experimenteller Arbeiten genbtigt, mich
damit zu beschiftigen, und ich glaube manchem auf diesem Gebiete
titigen Fachgenossen einen Dienst zu erweisen, wenn ich im nach-
folgenden eine kritische Ubersicht tiber das gebe, was bisher auf diesem
Gebiete verdffentlicht wurde. Uber meine eigene Experimentalunter-
suchung soll demniichst berichtet werden.

Gelegentlich seiner Untersuchungen iiber das unterschiedliche Ver-
halten von konzentrierter und verdiinnter Salpetersiiure anorganischen
wie organischen Substanzen gegeniiber erhielt Braconnot!) 1832 durch
Einwirkung von konzentrierter Salpetersiiure auf Kartoffelmebl, Sige-
spihne, Baumwolle, Leinwand, Gummi-Traganth und Gummiarabikum
neue Korper, die er auf Grund ihres #hnlichen Verhaltens fir iden-
tisch ansah.

Da bei seinen Versuchen die Ausbeute zufillig mit dem Gewicht
der angewandten Menge Ausgangssubstanz iibereinstimmte, und keine
Gewichtszunahme eingetreten war, da ferner der neue Kdrper ohne
Einwitkung auf Indigo in schwefelsaurer Lésung blieb und auch mit
Eisen-2-sulfat die charakteristische Salpeterstiurereaktion nicht zeigte,
erschien ihm das Vorhandensein von Salpeterstiure darin unwahr-
scheinlich. Doch hielt er mit einer klaren Stellungnahme vorsichtiger-
weise zurlick, Er sagte wortlich: ,ich fand es schwierig, die neue
Materie auf eine angemessene Weise zu bezeichnen, da sie aber mit
der Holzfaser Ahnlichkeit zu haben schiem, so m&chte der Name
Xyloidin (§vié» Holz, 20s #hnlich) passend sein“.

Zur niiheren Charakteristik der hergestellten Produkte macht er
noch verschiedene Angaben iiber ihr Verhalten gegen konzentrierte
Salzséiure, konzentrierte und verdilnnte Schwefelsiure, Essigs#ure,

Ammonjak, Kaliumcarbonat und Alkohol und beobachtet auch schon

die leichte Entflammbarkeit des neuen K&rpers, der beim Erhitzen in
dem Augenblicke verpufft, wo er zu schmelzen beginnt, ohne dabei
einen nennenswerten Riickstand zu hinterlassen.

Die eigenartigen einander widersprechenden Angaben Braconnots
1. c.veranlafiten Liebig? zu einer Nachpriifung der Braconnotschen
Versuche, deren Resultate er der Ubersetzung von Braconnots Arbeit
in den Annalen der Pharmazie anftigt. Er weist durch ‘eine Reihe
einfacher Versuche einwandfrei nach, da8 in der Tat die Salpetersiure
ein wesentlicher Bestandteil des neuen Korpers ist.

Angeregt durch die Versuche Braconnots untersuchte Pelouze?)
die Umstinde, unter welchen die Bildung der Substanz erfolgt, niher
und gibt ibre Zusammensetzung zu C;H,0,-NO, (alte Formel C,,H,0,NO;)
an. Er nimmt an, da Xyloidin z. B. aus Stirke und Salpetersiure
entsteht, indem ein ,Atom“ Wasser durch ein ,Atom* Salpeterstiure
ersetzt wird. Er beobachtet im Gegensatz zu Braconnot auch eine
dieser Umsetzung entsprechende Gewichtszunahme der Stirke, wenn
sie unmittelbar nach dem L8serm in Salpetersiure mit Wasser aus-
gefillt wird. Uberlit man dagegen die L8sung von Stirke in Salpeter-
sliuresich selbst, so verringert sich die Ausbeute, bis man nach zweiTagen
mit Wasser keinen Niederschlag mehr erhilt. Nach dem Eindampfen
auf dem Wasserbade hinterbleibt dann eine zerflietiliche weifle Masse,
eine stickstofffreie S#ure, die einige Ahnlichkeit mit der Zuckersiure
hat und in der Kilte langsam in Oxalsiure fibergeht. Diese letzteren
) A. ch. 2. série. 52 u. 92 [1832].

%) A. 7, 280 [1833]. % A. 29, 28 [1839].

Angaben konnten von Béchamp und einer Reihe anderer Forscher
bestlitigt werden. Auch Pelouze welst auf die leichte Entztindbar-
keit und lebhafte Verbrennung der Substanz hin, die ibm von Wert
fir den Gebrauch in der Sprengstofftechnik zu sein scheint.

Gab Pelouze neben einer einfachen Erkldrung fiir die Bildung des
Xyloidins diesem eine Formel, so erhirtete er aber seine Behaup-
tungen keineswegs durch irgendwelche analytischen Daten. Es ist
das Verdienst des Niederlinders Buys-Ballot*), diesen Mangel ab-
gestellt zu haben. Er machte dabei die interessante Beobachtung, da8
das auf oben beschriebene Weise aus Kartoffelmehl hergestelite Produkt
aus zwel, wenn nicht mehr verschiedenen Stoffen besteht, also kein
einheitlicher Krper ist. Er stiitzt diese Behaupturg auf die Tatsache,
da8 in verdiinnter Kalilauge nur ein Teil des Xyloidins mit briun-
licher Farbe in L8sung geht, wihrend ein anderer Teil selbst in einem
grofen UberschuB Kalilauge nach zwei Tagen noch vollkommen ungelsst
blieb.

Berl und Smith® haben die Einwirkung von Kalilauge auf
Xyloidin und besonders das dabei entstehende harzihnliche Produkt
nidher untersucht, worauf weiter unten zurtickzukommen sein wird.

Durch Ansiuern der alkalischen Lisung mit Essigsiiure erhilt
Buys-Ballot einen weilen flockigen Niederschlag. Die Analyse dieses
Korpers sowie die des in Kalilauge unloslichen Riickstandes ergaben
Werte, die um ein Geringes voneinander abweichen, auf Grund deren
Buys-Ballot fiir das nicht einheitliche Xyloidin die rationelle Formel
CsH,30,.NO, aufstellt.

In seinem Lehrbuche®) erwihnt Gerhardt die beiden Individuen,
aus denen nach Buys-Ballot das Xyloidin besteht und kombiniert
dafiir in Ubereinstimmung mit der von ihm aufgestellten Typentheorte
die beiden Formeln C,,H,,0,,X und C,,H,,0,,X; (X ==NO,), von denen
ein Gemenge mit bestimmter Zusammensetzung die von Buys-Ballot
aufgestellte Gesamtformel ergibt.

Inzwischen war der Glaube an die Identitit der aus Stidrke und
Cellulose durch Einwirkung von Salpetersiure erhaltenen Korper
wankend geworden. Pelouze’) duflerte sich 1846 bereits dahin, daf3
die Xyloidine Braconnots und die von ihm durch Einwirkung von
Salpetersdure auf Cellulose erhaltenen Produkte nicht identisch seien,
obgleich grofie Analogie in ihrer Zusammensetzung wie in ihren
Eigenschaften besteht. Diese Auffassung setzte sich schnell durch, als
die epochemachenden Arbeiten Schdnbeins? bekannt wurden, dem
unabhiingig von den franzdsischen Forschern, die Darstellung von
Schiefbaumwolle durch Einwirkung eines Salpetersiure-, Schwefel-
sduregemisches auf Baumwollcellulose gelang. Nunmehr bezeichnete
man mit Xyloidin nur noch das aus Stirke erhaltene Produkt, wihrend
die aus Cellulose erhaltenen Produkte Pyroxyline und Colloxyline ge-
nannt wurden.

Versuche Béchamps?®), durch Regeneration des Ausgangsmaterials
aus dem Xyloidin den positiven Beweis filr die Verschiedenheit des
Xyloidins und Pyroxylins zu erbringen, gelangen mit der Einschriinkung,
da8 das aus Xyloidin zurfickerhaitene Produkt im Gegensatz zur nativen
Stirke in Warser 16slich war. Er vermochte aber zu zeigen, dafl sich
aus der nativen Stirke auf anderem Wege direkt eine in Wasser 13s-
liche Modifikation von gleichem optischen Drehungsvermdgen wie das
regenerierte Produkt erbalten léfit. Umgekehrt konnte Reichardt')
spiter, gelegentlich seiner Untersuchung iiber die Einwirkung oxy-
dierender Kdrper auf l8sliche Stirke, diese letztere wieder unter dem
Einflufl von rauchender Salpetersiiure in eine (Iosliche) Mononitrostiirke
tiberfiihren, die sich von den entsprechenden Produkten Béchamps
nur durch jhre Lislichkeit in siedendem Ather unterscheidet.

Die Kenutnis tiber das Xyloidin erfubr eine wesentliche Bereiche-
rung durch die im Jahre 1862 versffentlichten beachtenswerten Arbeiten
Béchamps?''). Er wies nach, daf das Xyloidin Braconnots aus zwei
Modifikationen besteht, einer l6slichen und einer unlgslichen, deren
Bildung von dem Mengenverhiltnis von. Stirke zu Salpetersiiure ab-
hingig ist. Bei einer Temperaturerhhung auf 34° R lie sich ein
Xyloidin herstellen, das auch in Alkohol 16slich war. Wurde aus der
Lisung von Stlirke in Salpeterstiure das Reaktionsprodukt mit Schwefel-
siure anstatt mit Wasser ausgefiillt, so erhielt er ein an Stickstoff
reicheres Xyloidin, dem er die Formel einer Dinitrostirke C;HgOg(NO,),
zuschrieb.

Auch dieses Produkt erwies sich als nicht einheitlich. Er konnte
es mit Alkohol in zwei Isomere zerlegen, die sich aber beide schon
nach wenigen Tagen unter Entwicklung nitroser Gase zersetzten, im
Gegensatze zu dem ohne Schwefelsiure erhaltenen Produkt, das sich
als sehr bestindig erwies.

Er macht ferner bemerkenswerte Angaben iiber die verschiedenen
Einflisse, die eine Rolle beim Nitrierungsvorgang spielen. Durch ein-
gehende polarimetrische Studien kommt er zu der Einsicht, da die
Intensitéit des optischen Drehungsvermdgens des Xyloidins mit steigen-
dem Stickstoffgehalie abnimmt.

Auf Grund einer Reihe von Versuchen spricht er die Xyloidine
wie bereits einige Jahre frither die Pyroxyline!?) als Nitrate an; dem
Bildungsvorgange liegt also eine Veresterung, keine Nitrierung zugrunde.
Er zeigt, dafl sich die Salpetersiure schon in der Kilte aus den

4) A. 45, 47 [1843). %) Ziirich, Dissertation 1908.

8) Précis de chimie orgamique 18456, Bd. 2, 225,

" C.r. 24. 6. %) Phil. Mag. 3 (31), S. 7.

%) A. ch. (3) 48, 458. 10) B. 8, 1020.

1) A, ch. (3) 64, 311. ) J, pr, 68, 51 [1856).






