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Ausgangspunkt der im folgenden mitgeteilten Versuche war die
von einem von uns vor einig-r Zeit gemachte Beobachtung'), dafl
die Teere, insbesondere die bei der trockenen Destillation des Holzes
entstandenen, wirtschaftlich weit vorteilhafter ausgeniitzt werden
kénnen, wenn sie der Einwirkung der Phosphorsiure unterworfen
werden. Bebhufs Aufklirung der sich hierbei abspielenden Vorpiinge
wurde der Einfluf§ der Mineralsiure auf eine Reihe typischer Ver-
treter der Korverklassen untersucht, deren Anwesenheit in den Teer-
olen zn erwarten war.

A. Wirkung der Phosphorsdure auf reine Verbindungen.
1. Alkohole.

Bei den Alkoholen wurde von einer experimentellen Untersuchung
abgesehen, da bei diesen, vor allem bei den h&hermolekularen, die
doch fast ausschlieflich in Frage kommen, die Reaktionsweise be-
kannt war. Sie spalten bei der Behandlung mit Phosphorsiure Wasser
ab unter Bildung der zugehdrigen Olefine®) oder ihrer Isomeren und
Polymeren. Da sich bei den h8heren Temperaturen (250—3207), die
fiir die Destillation von Teeren in Frage kommen, zum Teil schon
Metaphosphorsidure gebildet hat, so vollzieht sich diese Reaktion noch
leichter.

2. Organische Siiuren.

Hier liegen die Verhiltnirse nicht mebr so einfach. Einzelne
Siduren neigen schon beim hloBen Erhitzen zur Abspaltung von Kohlen-
dioxyd unter Bildung des um ein Kohlenstoffatom drmeren Kohlen-
wasserstoffes, andere spalten Kohlenoxyd ab und gehen in die um
ein Konienstoffatom drmeren Alkohole iiber. Dafl unter dem Einflufl
von Schwefelsiure diese Tendenz der Sduren katalytisch beschleunigt
wird, ist durch die ausgedehnten Arbeiten Bistrzyckis® bekannt.
Dieser Chemiker zeigte, dafl n hezu alle Siuren beim Behandeln mit
Schwefel-iure zur Kohlendioxyd- oder Kohlenmonoxydabspaltung nei-
gen, die einen leichter, d.h. schon bei niedrigen Temperaturen und bei
Anwendung der verdlinnten Mineralsiure, andere erst beim Erhitzen
mit konzentrierter Schwefelsiure. Man wire geneigt, das Ergebnis
der Wirkung der Schwefelsiure dem der Phosphorsiure gleichzu-
setzen, darf aber nicht iibersehen, dal die Schwefelsiare viel reak-
tionsfihiger ist als die Phosphorsiure. Sie neigt erstens zu Sub-
stitutions- und Anlagerungsvo gingen, die bei der Phosphorsiure
nicht angetroffen werden, sie lifit sich ferner weit leichter verestern
und wirkt schlielich stark oxydieiend unter Bildung von schwefliger
Siure. Es spielt also neben dem rein katalytischen Moment eine
Reihe von anderen Erscheinungen eine Rolle, die in Betracht gezogen
werden miissen. Diese Begleitre ktionen werden auch von Bistrzycki
erwiihnt, er glaubt aber, ¢afl sie — er spricht in erster Linie von der
oxydativen Wirkung — erst nach dem rein katalytischen Siureabbau
zur Geltung kommen. Wenn also die Phosphorsiure Resultate zeitigt,
die sich nicht immer mit den von Bistrzycki gefundenen decken, so
ist dies darauf zuriick,ufithren, daf die Phosphorsiiure nicht zu Neben-
reaktionen neigt, andersceits auch auf die stiirkere katalytische Wir-
kung der Schwefelsiure. Wie Bistrzycki dargetan hat, wird der
durch Schwefelsiiure bewirkte Abbau beeinflufit durch den chemischen
Charakter der organischen S#uren. Der leichter oder schwicher ~ich
vollziehende Zerfall ist einmal davon abhiingig, ob sie primiirer, sekun-
dérer oder tertiirer Natur sind, zweitens, ob die Carboxylgruppe
aromatischen, bydrocycli~chen oder aliphatischen Gruppen benachbart
ist. Bei Anwendung von Phosphorsiure anstatt Schwefelsiiure ergab
sich folgendes:

a) Aromatische Siiuren.

Versuche, die Benzoesiure mit Phosphorsiure abzubauen, sind
schon ilteren Datums?), es ist ebensowenig wie mit Schwefelsiure®)
moglich, bei dieser stabilen Verbindung die Carboxylgruppe abzuspalten.
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Die primiiren, sekundiren, wie auch die tertidiren fettaromatischen
Siuren (Phenyl-, Diphenyl- und Triphenylessigsiiure) ergeben selbst
bei mehrstindigem Erhitzen bis zu den Siedepunkten der betreffenden
Sduren keinerlei Kohlendioxyd oder Kohlenmonoxyd-Abspaltung. Im
Gegensatz zu diesem Befund ist das Verbalten dieser Séuren gegen
Schwefelstiure. Den Versuchen Bistrzyckis zufolge werden bei dieser
Bebandlung mit Phenylessigsidure®) 14 9 Kohlenoxyd, mit Diphenyl-
essigsiure”) etwa 60, Kohlenoxyd erbalten, wihrend die Triphenyl-
essigsiure®) unter Kohlenoxydabspaltung quantitativ in Triphenyl-
carbinol tibergefiithrt wird.

b) Sduren mit aliphatischen Nachbargruppen,

Das Verhalten dieser Siuren ist mit Ausnahme der priméren
wesentlich verschieden von dem der fettaromatischen. So spaltet
Palmitinsiure, analog den Versuchen Bistrzyckis mit Schwefelsiure,
beim Erhitzen mit Phosphorsiure weder Kohlenmonoxyd noch Kohlen-
dioxyd ab.

Dagegen gaben die Didithyl- und die Trimethylessigsiiure ziemlich
leicht Gas ab, das neben geringen Kohlendioxydmengen aus Kohlen-
monoxyd und ungesiittigten Kohlenwasserstoffen bestand. Bei den
ungesiittigten Kohlenwasserstoffen handelt es sich zweifellos um
B#-Amylen oder Isobutylen, die ihres niedrigen Siedepunktes wegcn
als Gase auftreten. Dafl diese Olefine nicht in der torechneten
Menge erhalten wurden, hiingt wohl damit zusammen, da§ sie sich
zum Teil im Entstehungsmomente polymerisierten. Diesen Siuren
gegeniiber ist dabher das Verhalten der Phosphorsiiure demjenigen der
Schwefelsiure im wesentlichen gleich.

¢) Sduren mit hydrocyclischen Nachbargruppen.

Zur Untersuchung dieser Siuren wurde die Camphersiiure gewihlt,
die auch Bistrzycki bei seinen Studien benutzt hat. Sie spaltet in
glatter Reaktion nahezu quantitativ Kohlendioxyd und Kohlenmonoxyd
in fast véllig gleichen Mengen ab, und zwar indert sich dieses Ver-
hiiltnis von Kohlendioxyd zu Kohlenmonoxyd im Verlaufe der Reaktion
nicht, sondern bleibt, wie Probenahmen zeigten, von Anfang bis zu
Ende konstant. Dieses Verhalten fiihrt zu der Annahme, dafl hierbei
die eine Carboxylgruppe durch Kohlendioxyd-, die andere durch
Kohlenmonoxydabspaltung eliminiert wird. Das Ol, das hierbei ge-
wonnen wurde, destillierte bei 12 mm Druck zwischen 50° und 70°.
Den analytischen Ergebnissen gemifl stimmt es mit einem der erwar-
teten einfach-ungesittigten Kohlenwasserstoffe C;H,, tiberein, dessen
Struktur wohl durch eine der beiden Formeln auszudriicken ist.

CH CH CH, CH,
CH,. | CH,. |
a> C oder s> C
CH,” | CH,” |
CH, cH CH —=C
| |

CH, CH,

Bistrzycki fand bei Anwendung von Schwefelsiiure quantitative
Abspaltung von ausschlieBlich Kohlenmonoxyd unter Bildung von
Sulfocamphylséure. '

Weiterhin wurde im Zusammenhang mit Versuchen, die mit
Kolophonium angestellt wurden, der Einfluffi der Phosphorsiure auf
Abietinstiure verfolgt. Uber die Konstitution dieser Sdure herrscht
noch Unklarheit. Sicher ist nur, dafi es sich um eine hydroaromatische
tertilire Siure handelt. Bei der Destillation iiber Phosphorsiure ergab

_ dieselbe etwa 65°/, eines, der Elementaranalyse gemif, fast vollkommen

sauerstofffreien Destillates und etwa 109/, Riickstand: 68% der nach
der Berechnung moglichen Kohlendioxydmenge wurden als CO,+4-CO
bestimmt. Dafl diese Umwandlung der Abietinsiiure in Kohlenwasser-
stoffe nicht etwa nur eine Folge der Erhitzung war, konnte durch
einen analogen Versuch gezeigt werden, bei dem ohne Phosphorsiiure
gearbeitet wurde und unter sonst gleichen Bedingungen nur 49% Ol
neben einem festen Riickstand erhalten wurde. Weiterhin ergab auch
die Elementaranalyse der bei der Phosphorséiurebehandlungentstandenen
QOle Werte, die sich mit denen der erwarteten Kohlenwasserstoffe
decken. Daraus folgt, dafl die hydrocyclischen Carbonsiuren, die
wohl die Hauptmenge der in den Teeren vorhandenen Siduren aus-
machen (abgesehen von der Essigsiure im Holzteer), durch die Destil-
lation iiber Phosphorsiure in Kohlenwasserstoffe iibergefiihrt werden.

3. Phenole.
DaB die einfachen Phenole mit Phospborsiure niet reagieren
witrden, war zu erwarten. Diese Annahme wurde durs’ Tarsucl
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bestiitigt. Auffallend war es jedoch, dafl die Dioxyphenole, wie
Resorcin und Brenzcatechin, unter Verkohlung und Kohlenmonoxyd-
und Kohlendioxydabspaltung schon bei Temperaturen in der Néhe der
Siedepunkte vollkommen zerstdrt wurden. Da derartige Koérper in
den Teerdlen stets vorbanden sind, und durch ibre leichte Oxydier-
barkeit unerwiinschte Dunkelfirbungen verursachen, so ist ihre Be-
seitigung auf diese Weise sehr erwiinscht.

In gleicher Weise werden durch einmalige Destillation roher
Phenole iiber Phosphorsiiure vollkommen farblose Produkte erhalten,
was ohne Anwendung der S#ure erst nach mehrfachem Rektifizieren,
und zwar auch dann nicht vollstindig gelingt.

4, Kohlenwasserstoffe.

Es ist selbstverstindlich, dal die Paraffin- und Benzolkohlen-
wasserstoffe durch Destillation iiber Phosphorsiure nicht verindert
werden. Der Versuch mit Anthracen bestiitigt dies auch. Dagegen
wire es nabeliegend, dafl ungesiittigte Kohlenwasserstoffe unter dem
Einflu von heifler Phosphorsiiure sich polymerisieren wiirden. Fiir
den Versuch wurde deshalb ein Korper gewiihlt, der in dieser Be-
ziehung besonders empfindlich ist, das Inden. Um so mehr mufite es
iiberraschen, dafl dies trotz seines hohen Siedepunktes (1800 nahezu
quantitativ von der Phosphorsiure unverindert abdestilliert werden
konnte. .
B. Wirkung der Phosphorsiiure auf Kdrpergemische.

Ubertréigt man diese Ergebnisse auf Korpergemische, wie sie in
den Teeren vorliegen, so ergibt sich aus vorstehenden Versuchen, dafl
Alkok~'e und Sduren, soweit letztere nicht primirer, aromatischer
oder fettaromatischer Natur sind, durch Destillation {iber Phosphor-
siiure zu Kohlenwasserstoffen abgebaut werden, Phenole und Kohlen-
wasserstoffe nicht angegriffen, die mehrwertigen Phenole jedoch zer-
stort werden.

Daf8 eine Veriinderung der Kérpergemische in diesem Sinne tech-
nisch grofle Vorteile mit sich bringt, ist offensichtlich, abgesehen von
dem geringeren Verbrauch an Alkali bei der Alkaliwiische, der durch
die Entfernung der meisten Siuren und der mehrwertigen Phenole
bedingt ist, wird durch die Uberfiihrung der Siiuren in Kohlenwasser-
stoffe bei s#urereichen Teereu, wie sie in den Holzteeren vorliegen,
die Ausbeute wesentlich erhtht. Diese Erwiigungen haben sich be-
statigt.

1. Kolophonium.

Es bandelt sich hier um ein Kbdrpergemisch, dessen Haupt-
bestandteil S#uren, die Abietinsdure, ist. Infolgedessen stehen die
gefundenen Resultate vollkommen im Einklang mit den oben
bereits bei der Abietinsiiure geschilderten. Die Ausbeute an Ol
betrug nach zweimaliger Rektifikation 68,5%,; 66%, der mbglichen
Menge Kohlendioxyd (berechnet auf Abietinsiure) wurde als CO - CO,
nachgewiesen; der Riickstand betrug 109, Alle diese Werte stimmen
fast vollig mit den bei der Abietinsiure gefundenen iiberein. Auch
die Destillate weichen der Elementaranalyse nach nur unwesentlich
von den analogen Produkten der Abietinsiiure ab. Weiterhin ergab
eine Molekulargewwhtsbestlmmung dieser Ole eine durchschnittliche
Grifle, die im Rahmen der erwarteten Kohlenwasserstoffe liegt.

Die Wirkung der Phosphorsidure ist also hier ganz ausgeprigt
eine Umbildung der vorbandenen S#uren und Alkohole in Kohlen-
wasserstoffe. Da die Abbauprodukte einen wesentlich niedrigeren
Siedepunkt haben als die Ausgangsstoffe, vermtgen sie leichter iiber-
zudestillieren und erhshen so die Ausbeute an Destillat.

-2. Holzteer.

Sehr klar tritt diese Wirkungsweise auch bei einer Versuchsreihe
in Erscheinung, die mit einem Holzteer angestellt wurde. Der
gleiche Teer wurde untersucht, sowohl in seiner urspriinglichen Form,
als auch nach der Destillation bei gewdhnlichem Druck, alsdann in
Vakuum und schiiefilich iiber Phosphorséiure. Die Resultate sind in
folgender Tabelle zusammengestellt:

Olaus- lO.z-Abspaltung
beute .2 4
spez. | .o of, i |0 auf Teer
C H 4] Gew. aufo in Form von
15° T + €O, und
°er . co-4H,0
ber. | 2
' ]
Urspriinglicher Teer . .| 77,33| 9,321 1335] 1008° — |  —
Bei gew. Druck dest. Teer | 74,90 9,09 16,01 0,979 | 17,5 2,2
Im Vakuum dest. Teer .| 75,52 8,61 15 BZ 0,998 | 27,0 —
Mit H;PO; und Wasser- |
dampf dest. Teer. . 1 84,35 | 10,51 6,14 | 0,960 48,5 I 4,6

Die Konstanten des Destillates iiber Phosphorsiure unterscheiden
‘ch so ausgepréigt von den i#ibrigen, daB sich eigentlich jeder weitere
aweis eriibrigt. Besonders auffallend ist das Anwachsen der Olaus-

beute, das seinen Grund, wie schon beim Kolophonium ausgefiihrt
wurde, darin hat, dafl eben die Alkohole und Siuren in niedriger
siedende Kohlenwasserstoffe umgewandelt werden. Es steht somit
aufler allem Zweifel, dafl die Phosphorsdure bei der Destillation einen
ganz besonders giinstigen Einflul sowohl auf die Ausbeute wie auf
die Qualit#it der. Destillate ausiibt.
Experimenteller Teil.
1. Séduren.

Bei allen folgenden Versuchen wurden die Substanzen in einer
tubulierten Quarzretorte im Olbad mit tiberschiissiger Phosphorsiure
erhitzt. Die Gase wurden durch einen RiickfluBkiihler geleitet und
dann iiber Kochsalzlbsung aufgefangen. Auf ihre Zusammensetzung
wurden sie mit Hilfe der Gasanalyse nach Bunte untersucht.

a) Aromatiscbe und fettaromatische S#uren.

Benzoesiiure und Phenylessigsiiure®) lieferten auch nach acht-
stiindigem Erhitzen iiber Phosphorsiure weder Kohlenoxyd noch
Kohlendioxyd, die Siuren blieben in ihrer gesamten Menge unver-
dndert.

Ganz #dhnlich verhalten sich die Di-!%) und Triphenylessigsiiuren '),
die nur bei starkem Uberhitzen Kohlendioxyd und Kohlenoxyd spalten,
jedoch nur in geringen Mengen und ohne irgendwie eindentige Resul-
tate zu liefern. Es bandelt sich hier lediglich um eine durch h&here
Temperatur verursachie Zersetzung, wihrend die Mlneralsaure keine
Rolle spielt.

b) Siiuren mit aliphatischen Nachbargruppen.

Die Diithylessigsiure®) ergab beim Erhitzen auf ihren Siede-
punkt ein Gas, das nach Abzug der beigemengten Luft folgende Zu-
sammensetzung aufwies:

Kohlendioxyd. . . . 4,2°', Verhiltnis CO, zu CO
Kohlenmonoxyd . . 72,99, CO, 5,49,
Ungesiittigte Kohlenwas:erstoffe . 229Y, Co 94,6,

Die Kohlendioxydmenge ist demnach verschwindend klein gegen-
iiber dem entwickelten Kohlenmonoxyd. Dafl die ungesittigten fliich-
tigen Kohlenwasserstoffe nicht in der berechneten Menge gewonnen
wurden, ist nur dutch ihre teilwuise Polymerisation zu erkliren.
Ganz ibnlich liegen die Verhiltnisse bei -der_Trimethylessigsiure '2),
die sich wegen ihres niedrigen Sledepunktes fiir diese Versuche nicht
so sehr eignet, jedoch sind die Resultate ziemlich eindent:s. Dig
Apalyse der entstandenen Gase gab nach Ahzug der Luft folgende
Werte:
Kohlendioxyd 9,8%, Verhiltnis CO, zu CO
Kohlenmonoxyd . . 66,7% K hlendioxyd 12,89/,
Ungesiittigle Kohlenwasserstoffe . 23,6 9% Kohlenmonoxyd 87,29

Beziiglich des ungesiittigten Kohlenwasserstoffes liegen die Ver-
hiiltnisse wie bei der Diithylessigsiure.

¢) Siduren mit hydrocyclisclien Nachbargruppen.
Camphersiiure '2).

Diese ergab beim Erhitzen mit Phosphorsiiure zu vollstindig
gleichen Teilen Kohlendioxyd und Kohlenmonoxyd. Dafl sich die
Abspaltung von Kohlendioxyd und Kohlenmonoxyd am Anfang der
Erhitzung wie am Ende in ihren Mengenverhiiltn ssen nur ganz un-
wesentlich verschiebt, erhellt ein Ve such, bei dem die Gase
in zwei Teilen aufgefsngen und analysiert wurden. Die erste, grofiere
Hilfte des abgespaltenen Gases erhielt 50,4% Kohlendioxyd und
49,6% Kohler monoxydy, die zweite, kleinere 45,89, Koble: dioxyd
und 54,2 % Kohlenmonoxyd. Die Gesamtanalyse in einem an-‘eren
Versuch ergah die Werte 49,2 9% Kohlendioxyd und 50,89, Kohlen-
monoxyd. Die A:sbeute an Gas betrug 92,29, der berechneten Menge;
die Abspaltung des Gases vollzog sich in der Gegend des Siede-
punktes sehr leicht. Im Riickstand fand sich n.ben geringen Mcngen
Camphersiureanhydrid, das mit Hilfe seines Schmelzpunktes 221
identifiziert werden konnte, ein Ol, das zwischen 50—709 bei 12 mm
Druck destillierte. Dieses wurde durch Waschen mit Natriumecarbonat
von Sputen von Siure befreit, wiihrend das Ca~vphersidureanhydrid
durch Ausfrieren zur Abscheidung gebracht werden konnte. Nach
der Destillation ergab das O1 bei der Analyse:

==87,02% berechnet: C = 87,279,
H=128_9% H=12,75%

Die berechneten Werte entsprechen der Formel fiir das gebildete

0l, das aus der Camphersiiure im Sinne der Gleichung
CoH,60, = C,Hy, + CO, + co + H,0
entstanden ist.

%) Von Kahtbaum bezogen.

1% Von Schuchardt bezogen. &

1) Hergesleilt nach Schmidlin B. 39, 634. :

%) Bezogen von Kahlbaum.

ALY
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Abietinsiiure.

Die Abietinsiure wurde mit Hilfe von Methylalkohol und Salz-,
siiure aus Kolophonium gewonnen und so weit gereinigt, bis der
Sehmelzpunkt ungefiihr 160* war. Mit Phosphorsiiure bebandelt, er-
gab dieselbe 76,7"/, Kohlendioxyd und 23,3°/s Kohlenmonoxyd. Ganz
iihnlich war das Resultat bei einem mit erétieren Mengen (40 g) unter-
nommenen Versuch. Hierbei wurden 3,6 g Kohlendioxyd, das sind
61,87, der moglichen Kohlensiiuremenge nachgewiesen. B-i diesem,
wie bei dem folgenden Destillationsversuch iiber Phosphorsiiure wurde
die Konlensiéiure gravimetrisch mit Hilfe von Natronkalk bestimmt.
Ein weiterer Versuch mit 200 g ergab 19 g Kohlendioxyd oder 635,39,
der errechneten Menge.

Bei dem mit 40 g Abietinsiiure ausgefiihrten Versuch wurdeu
auch die dabei entstandenen Ole untersucht.

12 g Ol waren wihreod des Erhitzens mit Phosphorsiiurelﬁber-
gegangen, sie destilliesitea bei Atm. Druck zwischen 180—240°.

Elementaranalyse.

I. C=87,90%, Il. C=87,88",
H = 11689/, H = 11,419,
99.58°, 99,2997,

Der bei der Behandlung mit Phosphorséure verbliebene Riickstand
ging unter 14 mm Druck von 170 -195¢ iiber und ergab bei der Analyse:

C =88,469%
H=1129%
99,75 %

Ein Versuch, dieses Ol mit Hilfe von Methylalkohol als separativ
wirkendem L&sungsmittel in verschiedene Teile zu zerlegen, hatte
keinen Erfolg. Bei Anwendung von so viel Alkohol, daf3 teilweise
Losung eintritt, ergaben das Raffinat (Unldsliche), sowie der Extrakt
(gel6ster Anteil) bei der Elementaranalyse vollkommen gleiche Werte.

Raffinat Extrakt
C=288,609, C=288,51%
H=11,419, H=11.449,

100,01 % 99,95%
2. Phenole.

Die Versuche werden nunmehr auf die Phenole — Phenol und
Kresol — ausgedehnt. Dabei zeigte sich, daf3 diese einfachen Phenole
beim Erhitzen tiber Phosphorsiure v&llig unveriindert abdestillierten.

Anders -dagegen die Dioxyphenole (die Versuche wurden mit
Resorcin und Brenzcatechin ausgefiibrt), sie wurden bei der gleichen
Behandlung vollkommen unter Schwarzfiirbung und Abspaltung von
Kohlensiiure und Kohlenoxyd zerstort.

- 3. Kohlenwasserstoffe.

Die Kohlenwasserstoffe, die iiber Phosphorsiure destilliert wur-
den, erlitten keine Verinderung. So konnte Anthracen unter Zuhilfe-
nahme von Wasscerdampf nahezu quantitativ abdestilliert werden.
Von den ungesiittigten Kohlenwasserstoffen wurde eines der empfind-
lichsten, das Inden, gewiihlt. Bei der Destillation desselben iiber
Phosphorsiure und nach nochmaliger Rektifikation wurden 92% des
Ausgangsmaterials wiedergewonnen. Der Siedepunkt war unveriindert
bei 179° geblieben. Der Kohlenwasserstoff bleibt daher bei dieser
Behandlung intakt.

II. Kérpergemische.
1. Kolophonium.

Von der groBien Anzahl der hier angestellten Versuche seien zwei
vollkommen gleichmiBig durchgefiibrte im folgenden wiedergegeben.
Die Bebandlung mit Phosphorsiiure erfuhr insofern eine Anderung,
als sie unter Anwendung von iiberhitztem Dampf erfolgte. Dieser
hatte den Zweck, Phosphorsiiure und Kolophonium wihrend des Ver-
suches intensiver durchzumischen und die Destillation der bei der
Reaktion entstandenen Kohlenwasserstoffe zu erleichtern.

Angewandie Menge Kolophonium je 400 g.

Versuchsdauer . 3 Std. 31, Std.
Dampfverbrauch . . 75¢g 860 g
Rohdestillat . 306 g =76,50% 310 g = 177,50 %
Verluste

1. Riickstand .
2. Gas (spez. Gew.
1,686) 32,61 =55g=13,75%,

8g=2,00% 11 g=2759

33,01 =056 g=14.009,

3. Siiaren®) . . . . -2g= 050% 2g= 0,50%
4. Wasser ber. a. CO) 5g= 1259 S5g= 1204
5. Arbeitsverluste . 2= 60 % 16 g= 4.009

) 400 g == 1009, 400g= 100 %

%) Diese Zahl wurde so gefunden, dafi ein bestimmter Teil des destil-
lierten Wassers mit Alkali titriert und diese Siuremenge auf das Gesamt-
wasser als E-sigsdure berechnet wurde.

) Da auf jedes Mol CO 1 Mol H,0 abgespalteu wird, so lif3t sich
dieser Teil des Zersetzungswassers rechnerisch feststellen.

Untersuchung des Rohdestiilates.

Bei der Destillation gingen bei gewdhnlichem Druck bis 200° 5 g
oder 1,25°;, des urspriinglichen Kolophoniums {iber. Bei der weiteren
im Vakuum bei 11 mg Druck vorgenommenen Destillation wurden
erhalten
bis 150

L. 1g= 7,75%
von 154—186°¢ .

. 238 g = 59,50%
Riickstand e e e e e e e e e 30 g = 7,509
Verlust (zum grifiten Teil emulgiertes Wasser). 6 g= 1,504

Die Elementaranalyse des nochmals rektifizierten Rohdestillates
ergab folzende Werte:

C=187,23%
H=11,819,
99,04 %,
nach nochmaliger Destillation:
C=281737%
H=118209
99,19 %

Die Werte stimmen innerhalb der Fehlergrenzen mit den bei der
Abietinsiiure gefundenen iiberein. Auch die Molekulargewichts-
bestimmung nach Rast'®) ergab Gréfien, die auf Kohlenwasserstoffe
hinweisen, welche die Abietinsiiure nach Abspaltung von Kohlen-
dioxyd oder Kohlenmonoxyd erwarten lifit.

M 1-=2794 ber. fiir CO, Absp. 258
M2=2/06 , , CO » 256

Daf3 diese Ole fast frei von Siuren oder Estern sind, geht aus

der Verseifungs- und Sédurezahl hervor; der gefundene Wert
VZ=268

ist so niedrig, dal er vernachliissigt werden kann. Wesentlich héher,

néimlich VZ = 484, ist er bei dem anliiBlich der Rektifikation des

Rohdestillates verbliebenen Riickstandes.

Das bei der Einwirkung von Phosphorsiure auf Kolophonium
entstandene Gas hat fo'gende Zusammensetzung:

Urspriing- | Luftfreies | Verhiltnis stb.d'l.'em'

liches Gas| Gas |CO, zu CO letin-

siure
% % % %

Co,. . . . . . ... 46,6 67,6 77,8 76,7
Gesittigte Kohlenwasserstoffe . 3.8 5,6 — —
O, . . . . .« . . . .. 6,6 — — —
co . . . . . 0. 13,2 19,2 22,2 23,3
N, (ber. 2. 0,) . . . . . . 24,6 — - —
Ungesiittigte Kohlenwasserstoffe 5,4 7,8 — —

Spezifisches Gewicht des luftfreien Gases 1,868.

2. Holzteer.

Gegentiber dem Kolophonium bandelt es sich hier um ein Korper-
gemisch, das neben den sauren Bestandteilen eine groBe Menge
anderer Korperklassen in sich vereinigt. Es ist daher von Interesse,
die Wirkung der Phosphorsiure auf dieses Produkt zu untersuchen
und zumal das spezifische Gewicht des Destillates wie seine Zu-
sammensetzung festzustellen. Der urspriingliche Teer hatte das spez.
Gew. 1,003 bei 15° und ergab bei der Anpalyse folgende Werte:

C=177,33%
H= 9,32 %
0=13359,

100 %

Um zu priifen, ob die Veriinderung des Teeres durch Destillation
allein hervorgebracht wird, wurde er sowobhl bei gewshnlichem Druck,
wie auch im Vakuum destilliert und die libergegangenen Ole der
Elementaranalyse unterworfen.

Der Holzteer wurde bei gewdhnlichem Druck bis 320° abdestilliert
und das iibergegangene Produkt bis 200° bei gew&Shnlichem Druck,
der Rest im Vakuum rektifiziert.

400 g Teer ergaben hierbei eine Ausbeute von 70 g=17,5%
Destillat.

Elementaranalyse:
C="174,900,
H= 9,09% spez. Gew. 15°=0,979
0 = 15,019,
100 %

Die bei der Destillation aufgefangene Gasmenge betrug 13 1
wovon 159, Kohlendioxyd und 33,39, Kohlenmonoxyd, Verhiiltnis
von Kohlendioxyd zu Kohlenmonoxyd 319/, und 69,09,.

%) B, 55, 1051.
42+
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Dag Gewicht des in Form von CO, und CO- H,0 abge-
spaltenen Sauerstoffs war 8,9 g oder 2,29, der urspriinglichen Teer-
menge. Der nicht unbetriichtliche Unterschied in der Elementar-
analyse hatte wohl seinen Grund darin, daB noch nicht ein Fiinftel
des Ausgangsproduktes im Destillat vorliegt. Bemerkenswert ist es
jedenfalls, dafi der Sauerstoffgehalt zugenommen hat. Der gleiche
Gesichtspunkt ist auch fiir die Beurteilung des im folgenden wieder-
gegebenen Versuches mafigebend.

Bei der Destillation des Holzteeres im Vakuum wurde bei 12 mm
Druck bis zu 2209 gegangen; das Destillat wurde in gleicher Weise
rektifiziert.

Von 338g Ausgangsprodukt wurden 91 g Destillat =279/, erhalten.

Elementaranalyse
C =175,529,
H= 8,619, spez. Gewicht bei 159=10,998
0=16,87¢/,

100%

Das 0, das durch Destillation tiber Phosphorsdure unter Zuhilfe-
nahme von Wasserdampf gewonnen wurde, weicht sowohl in seiner
Menge, als auch in allen iibrigen Daten weitgehend von den bisherigen
Produkten ab.

Aus 394 g Holzteer wurden nach nochmaliger Rektifikation in
der oben geschilderten Weise 190 g==45,5%s Destillationsprodukt er-
halten,

Elementaranalyse:
C=84,35%
H=10,51% spez. Gewicht bei 15°=0,960
0= 5,14%
100%/,
Die bei der Destillation aufgefangene Gasmenge betrug
40 1, wovon CO, 10,5% CO 21,39
Verhiltnis CO, zu CO 33,0% 67,0%

Dieses Verhiiltnis ist gegenfiber dem bei der Destillation des Holz-
teeres unter gewdhnlichem Druck nahezu gleich geblieben; dagegen
ist die Menge auf mehr als das Doppelte gestiegen. Der th Form
von CO, und CO -} H,O0 abgespaltene Sauerstoff betriigt hier 18,1 g
oder 4,6 % des Gewichtes der urspriinglichen Substanz.

Es ist uns eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. S. Ruhemann
und Herrn Prof. F. Frank an dieser Stelle unseren besten Dank
auszusprechen fir ihre wertvolle Unterstiitzung mit Rat und Tat.

[A. 112]).

Braunkohlengas und seine Verwendung
in der keramischen Industrie.

Von Dr. ALFRED FABER, Leipzig.
(Eingeg. 30./5. 23.)

Gasférmige Brennstoffe spielen in der neuzeitlichen Feuerungs-
technik aus verschiedenen wirtschaftlichen und betriebstechnischen
Griinden eine wichtige Rolle. In zahlreichen Grofigewerben ist die
Gasfeuerung bei technischen Ofen schon seit Jahren durchgefiihrt
(Glasindustrie, Metallindustrie), andere Werke sind mit der Um-
stellung begriffen. Die grofigewerbliche Verwendung der Gasheizung
bietet wirtschaftlich, feuerungstechnisch und im Betrieb wesentliche
Vorteile. Der wirtschaftliche Nuizen liegt in der mdglichen
Verwendung auch niederwertiger, heizwertarmer Brennsioffe, wie
%z. B. Braunkohle und den durch Ersparnis an Wirmeeinheiten ein-
tretenden geldlichen Vorteilen. Die feuerungstechnische
Uberlegenheit der Gasfeuerung iiber die unmittelbare Kohlenfeuerung
liegt in dem zur vollstindigen Verbrennung der Gasflamme not-
wendigen geringeren Luftiiberschuf8 (fiir Gas 1,1 facher, fiir Kohle
1,5—4 facher Luftiiberschuf}); in der leichten Regelung der Flammen-
linge und Flammenzusammensetzung (oxydierend, reduzierend) durch
geeignete Zweitluftzufubr; in der moglichen Vorwéirmung des Heiz-
gases und der Zweitluft durch Abgashitze, was wesentliche Erhohung
der Verbrennungstemperaturen bedingt. Fiir den Betriebs-
leiter wichtig sind die vielseiligen Verwendungsméglichkeiten der
Heizgase im Betrieb, die aschenfreie Flamme (besonders fiir Zwecke,
wo Ascheneinwirkung auf die zu erhitzenden Kérper vermieden
werden soll) ; ferner die zweckdienliche Zusammenfassung der Wirme-
quelle, des Gaserzeugers, an einem Ort, sein kleiner Raumbedarf,
der Wegfall zahlreicher lohn- und zeitraubender Brennstoff- und
Aschenbewegungen, die einfache Uberwachung der einzelnen Feuer-
stellen wie der gesamten Wirmewirtschaft des Betriebes, saubere
und gesiindere Wartung der Ofen und einfachere Regulierung der
- Temperaturhéhe.

Vergasung und Entgasung sind grundsitzlich verschieden.
Entgasung und Entwésserung eines feuchten Brennstoffes, wie z. B.
Rohbraunkohle, bediirfen dauernd der #ufleren Wi#rmezufuhr, olne
die diese Vorginge zum Stillstand kommen. Dagegen liefert die Ver-
gasung in der chemischen Umsetzung des Kohlenstoffs zu Kohlensiiure
eine bedeutende Wirmemenge, die durch die sofort darauf folgende
Reduktion dieser Kohlensiure zu Kohlenoxyd nur zum Teil verbraucht
wird. Die Wirmetonung des Vergasungsvorganges ist deshalb stark
positiv. Aus dem Unterschiede von Entgasung und Vergasung ist
ohne weiteres ersichtlich, dafl der Betrieb eines mit trockenem,
aschenarmen Brennstoff (Koks) beschickten Gaserzeugers grund-
sitzlich verschieden sein wird, von der Vergasung einer feuchten,
sehr aschereichen Kohle, weshalb auch die technischen Vergasungs-
einrichtungen auf die Verschiedenheit der Brennstoffarten Riicksicht
nehmen miissen.

Die Gaserzeuger bestehen im wesentlichen aus einem geeignet
weiten Schacht, der oben durch eine Kohlenaufgabevorrichtung ver-
schlossen und mit Gasabzugsrohr versehen ist, und am unteren Ende
durch einen der Brennstoffart angepafiten Rost begrenzt wird.

Die technische Gaserzeugung setzte aus betrieblichen, spéter an-
gefiihrten Griinden zur Unterluft verschieden hohe Wasserdampfi-
mengen zu. Es liegt deshalb bei der Vergasung bitumintser Brenn-
stoffe das gewonnene Heizgas als ein wechselndes zusammengesetztes
Gemenge von Luft-, Wasser- und Destillationsgas vor. Die brennbaren
Bestandteile dieses Gasgemenges bestehen aus Kohlenoxyd, Wasser-
stoff, Methan, Kohlenwasserstoffen der Formel Cniln und Teer-
dimpfen; an unverbrennlichen Gasen enthélt es Stickstoff, Kohlen-
dioxyd und Wasserdampf. Die wissenschaftliche Forschung hat die
chemischen Umsetzungen der Luftgas- und Wassergaserzeugung ein-
wandfrei gekldrt. Wie aus der Gleichung

CO; + C*, 2CO — 409°0 WE
hervorgeht, ist neben der Beriihrungszeit der gebildeten Kohlensdure
mit dem gliihenden Koks fiir die Kohlenoxydbildung ausschlaggebend
die Hohe der Temperatur in der Vergasungszone des Gaserzeugers.
Die Abhiingigkeit der Kohlenoxydbildung von der Beriihrungszeit des
primédr gebildeten Kohlendioxyds mit dem hocherbitzten Kohlenstoft
ist dahin festgestellt worden, dal bei einer Umsetzungsdauer von
10 Sekunden bei 900° rund 3%, bei 100° 20%, bei 1100° 66%, bei
1200° 97%, bei 1300° 100% Kohlenoxyd gebildet werden. Die
volumprozentige Zusammensetzung von Luftgas zeigt &uhnliche Ver-
hiltnisse wie die obenangefiihrten, wenn auch der Stickstoffballast
wesentlich zu Verlusten an fiihlbarer Wirme beitrigt. Aus den
Wassergasgleichungen
C+ H,0 =CO+ H.—42900WE.
C + 2 H,0 = CO: + 2 H. — 46 400 WE.

ist ersichtlich, daf8 zur Wassergasgewinnung wesentliche endotherme
Arbeit geleistet werden mufi. Die Wasserdampfzerselzung beginnt
bei 250° und ist unter vollstindiger Umsetzung in 50% Wasserstolf
und 50% Kohlenoxyd bei 900° beendet. Mit steigendem Dampidruck
fallt bei gleichbleibender Temperatur der Gehalt an brennbaren
Bestandteilen im Wassergas. Die fiir den Betrieb wichtige Beant-
wortung der Frage, wie hohe Temperatur zur vdlligen Zersetzung
des mit der Unterluft zugefiihrten Wasserdampf nétig ist, ist dahin zu
geben, dafl bei 1—4 Atm. Dampfdruck 900—1000°, bei 10 Atm. 1300°
in der Brennzone des Gaserzeugers notwendig sind. Die Methan-
bildung im Gas bleibt wihrend der Gasungszeit etwa gleich stark;
das Methan wird nichi nur aus dem Destillationsgas, sondern aus
chemischen Umsetzungen im Gaserzeugerschacht gebildet. Ein be-
achtenswerter Vergleich der Brennstoffausnutzung im Luft- und
Wassergasverfahren ergibt, dafl trotzdem der Brennwert des Wasser-
gases mehr als doppelt so hoch wie der des Luftgases ist, doch kein
bedeutender Wiarmegewinn absolut auftritt, da zu Erzeugungen des
heizkriftigeren Wassergases auch gréfiere Wirmemengen aufgewendet
werden miissen.

Diese wissenschaftlich festgestellten Vorginge geben fiir die
betriebstechnische Durchfiihrung der Gaserzeugung, auch nieder-
wertiger Brennstoffe, die mafigeblichen Fingerzeige. Der ungiinstige
Einflu} unzersetzten Wasserdampfes auf die Flammentemperatur
liegt darin, dal Wasserdampf infolge seiner hohen spezifischen Wirme,
groBere Warmemengen bindet als trockene Abgase und deshalb be-
deutendere Wirme- und Essenverluste verursacht. Bei hoher Brenn-
stofteuchtigkeit fithrt das Gas kiélter abziehende gréSere Mengen
Wasserdampfes mit sich, wodurch die Heizgase verdiinnt werden und
in der Raumeinheit entsprechend weniger Wirmeeinheiten stecken.
Deshalb mufl in jedem einzelnen Fall die Brennstoffeuchtigkeit be-
riicksichtigt werden, anderseits darf kein unzersetzter Wasserdampf
aus der Unterluft durch den Gaserzeuger treten. Als {iblicher Feuchtig-
keitsgehalt von trockenem Brikettgas gelten 75—100 g/cbm, fiir Roh-
kohlegas 180—200 g/cbm. Zur Verminderung der Gasfeuchtigkeit kann





