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irgendwie gebuiideii; es gibt aber auch isolierte - von 
Elektronen freie U -  und H-'reilchen. 

Ober die Energieverhiiltnisse in1 Kern kann 
inan wohl sagen, dafi sie ebenso wie die der 
Elekt roneilhiille von Quantenbeziehungen beherrscht 
werdon. Gennu wie sich iitiinlich die Quantenhaftigkeit 
der Ilullertkoiistruktion dadurch beinerkbar niacht, dafi 
die von ihr ausgesaiidten Strahlen nur ganz bestimmte 
Energiewerte besitzen, so sendet auch jede Kernsorte 
iiur Strahlen von g:tnz bestimnitcn Energiebetragen 
aus. Rei den a-Strahlen ist der Nachweis relativ ein- 
fach, da die Energien direkt durch die Keichweiten 
gegeben sind und jede a-strahlende Substanz nur eine 
cinzige ,,Linie" eniittiert. Dabei besteht die eigentum- 
liche Reziehung, dai3 die Iteichweite, also die Energie 
der ,r-Strnhlung einer Substanz, urn so groijer ist, je 
kleinor ihre Lebensdauer, je schneller sie also zerfallt. 
Eine gleichartige Beziehung besteht auch fur die 
,&Str:ihlen; dort ist der Nachweis sehr vie1 schwieriger! 
da die Strahlen sehr leicht, schon irn eigenen Atom un- 
regeliniifiige (ieschwindigkeitsverluste erleiden und 
deshalb der Linienchnrakter vcrwischt wird. Bei den 
;*-Striihleli besteht eine solche scharfe Beziehung nicht. 

Die Bedeutung der 7-Strahlen fur den Stomzerfall 
\nude  von L. M e i t  n e r aufgekliirt: sie werden, wenn 
uberhaupt, imnier iiur g 1 e i c h z e i t i  g mit einer 
andereti Strnhlung ausgesandt. Sie zeigen, je nach der 
Atontsorte, eiii mehr oder weiiiger linienreiches Spek- 
trurn, die Linieri liegen ihrer Wellenliinge nacli 
zwisc-hen 5 un t l  400. 10--11 mi. Jede strahlende Atom- 
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sorte liat ihr charakteristisches y-Strahlspektrunt; es ist 
aber bisher nickt gelungen, diese Spektren so wie die 
optischeii oder Kijiitgenspektren in Serien einzuordncn 
und nus ihiien quantitative Schliisse uber den Aufbau der 
Iierne zu zieheii. Kach L. M e i t n e r haben wir anzu- 
nehnien, dafi die Strnhlung nacli einern Zerfall emittiert 
wird, ti111 den durch Abspnltung eines a- oder P-Teil- 
cliens gestiirten Kern wieder zu staljilisieren, ebenso 
\vie die Elektronenliiille sicli nach Kntfernung eines 
Elektrons durch Strnliluiigseinission wieder stabilisiert. 

Ebenso \vie dort ist es aber auch ~noglicli~ dnij d i e  
Shbilisierung strahliingslos erfolgt. Erst nach der 
Emission diescr Strahlen ist der neuciitstandene Xtoiii- 
kern in eineni esistenzfiihigen Zustand. So ist es w r -  
stiindlich, d d i  ;-Strahlen sowohl a- wie P-Stralil- 
uniwandlungen begleiten als auch fehlen konnen. Die  
;,-Strahlung hat niaii dannch als ein M:iij fur die Grofie 
der Storung mzusehen, die der Verlost eines Korpus- 
ltular tei lchens i 111 K er 11 he 1' v or r u f t . 

Xoch g6iizlich unbekaiint ist, \vie und warum ein 
Zerfdl eintritt. Wir kennen die Lebensdauer jeder 
radioaktiven Atomsorte nls eine fiir die betreffende 
Substanz chwnkteristische und bisher absolut unbeein- 
flufibarc Zei t, die vergeht, bis von einer gcgebenen 
Menge von .itomen gerade die Iliilfte zcrfallen ist. Bei 
einzelnen Stoffen sind das winzige Brucliteile voii 
Seltundeii, bei andet'en Milliarden von Jnhren. Das i s t  
aber eiiie lediglich statistische .4ussnge: welche von 
diesen Atomeii zerfallen, und \v:inti ein bestimmtes 
Atom zcrfiillt. das wissen wir nicht.  [A.  1 lo.] 

Uber die Anwendung der Partialdruckdestillation ,,hochmolekularer" Stoffe und Stoff- 
gemenge mit hoch iiberhitztem Wasserdampf zur ,,Demolierung'.' 

hoch,,komolierter" Stoffe. 
nach Versuchen mit H s i L i a n g und E. S t e 1 z e r. 

Von Prof. Ih. €1. WIS~~ICEXUS. 
l ' f la~~zc . i i~~hemi~t~I i~s  Institut der Forc!licheit Hochscbhule 'l'h;11~11tl~ b. I)resdcii. 

(Eir!geg. 10. Septemi,er 1927.) 

I. HeiUdampfdestillation des Kolophoniunis. aus einer I'atsntannielduog voni Koveni her 1926 sich 
(Einfache Ilarstellung reiner Abietinsaure.)') ergi bt. 

Seit 1925i26 bereits verfolgcri wir ini Laboratorium 
Von € I .  W i s I i c e 11 u s und H s i I, i a n g. den Leitgetlankeii (wie vor langer Zeit [1908/09] in 

(Jberllitzter ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ d ~ ~ ~ f  wird bekannt1ich Rchon etwas anderem Sinn):'), den stroillenden (nicht ge- 
llianliigfach, rlalllentlich in der Industrie del, Fette und ?.panilten) uberhit zteii Wnsserdampf iitit Einstellung auf 
cjle, lneist aber nl fi h Zustand jeweils benotigte ganz bcstimmte 11 o 11 e Teinperaturen 

zuni ersten stofflichen4) Abbau ,,hochntolekularer" Stoffe fiir Destillationszwecke verwendet. Auch i in  Labora- 
loriun, ist er, gleichfalls nleist bei nicht sehr hohen ZU henutzen. Die Versuche fiihrten an1 einfachsten zu- 
'remperaturen benutzt \Korden2). Ill neuester Zeit riiichst bei den Harzen zu gewisseii Erfolgen, uber die 
F (! h 3j Zerlegungen des isolierten Lignins durch in erster Liiiie hier berichtet werden soll. Man hat 

daniit ein bestiinmtes in niancherlei Hiiisicht anwend- hochiiberhitzten Danipf versucht und ist unseren glcicli- 
geric:hteten ;lus denl Jallre 1926 danlit teil- bares Verfuhren in der Hand, nach welchem fur rein 

zuvorgekomnlen, fur  illdes die Prioritst chemische 1Jntersuchungen und technische Verarbeitung 
. .- scheinbar (und wirklich) verliiiltnismiii3ig hochmole- 

(lie "oil deln c,hirle- kulare Stoffe i!i. zweierlei Richtung behandelt werden 
sis(;hprl Pf];lllzerlc.hemik,.r 11 i 1, i a Il i l l  Tharan(lt ausgcf~hl . t  konnen, und zwar einerseits aus bislier schwer trenn- 
wur(!e, ist gelqpltli(+i nut.]l ] ) r .  w. (> ; e r i s c* h beteiligt ge- baren Ceriieiigcn befreit, andererseits durch gemildertc 
wespit, dent wir bei tlieser Gelegciihtit den gebiihrenden T h i n k  thermische und chemische Zerlegung (z. B. Con- oder 
aussl)rechen. H,-Abspaltung oder aucli Hydrolgse usw.) ohne schwert 

c }  H. W i 3 1 i c e n u s u. I: ii t t n e r .  Trockene Destillatiori Zerstorungen umgewandelt werden konnen. 
cles IIolms ni i t  iibertiitzteni Wassertlantpf; Journ. prakt. In geeigneten Geraten kann der stromend uber- 
(:hen[. 79, 177 [19091 (dort mit vorausgegangener Literatur), d k  ttitzte Wasserdampf sehr einfach :1uf heliebige Tempe- 
Grurdzuge der Urteerbildung sind dort schon eriirtert, ohnc 
spiitw 13enchtuiig gefuntlen zu haben; ferner H. W i s 1 i c e n u s 
und ,J o h s. 0 t t 0 ,  Dresden, Acetongewinnung aus Molzabfalleil 
und die dabei atrftretenden Gase, Diss. Tharandt-Dresden, 1912 : 
F. F i s c h e r , Gesamnielte Abhandluitgen zur Kenntnis der 
Kohle, Bd. I, 122, Behandlung von Teer niit iiberhitztem Dampl; 
0. A s c  h a n , LIEBIGS .9nn. 424, 118. 

,) An der experil,lentellol, 

8) Her. I)tsc:h. chcni. Ges. 60, 957 11. 1131 [1927]. 
4, Der Begriff ,,stofflich" wird hier in weiterem Uinfang a!. 

etwn nur  rein chemiseh gefaBt. Er sol1 gernde die physiko- 
rheniischen Wmdlungen ,,horhmolekularer" Stoffe, und ZW:!I. 

hier die Desaggregation oder physiknlische Dissoziatio~t VOII 

Assoziaten ohne oder mit chemischen Waiidlungen, erfasseii. 
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raturgratle \ on 100O bis zu beliebigen Temperaturen Gase und Dampfe5) auf geeignete Stoffe fuhrt, zunachst 
iind mnnc~hm:-11 zu eindeut (gem Verlauf tier Wirkung auf im Laboratoriums-MaBstab, noch zu anderen methodi- 
organische Stoffe, die man bisher so hohen Tempera- schen Moglichkeiten stofflicher Verwandlung, wie bei- 
luren sel ten iiuszuaetzen gewohnt ist, gebracht werden. spielsweise die in der Trocknungs- und Trockendestillier- 

Die \\ iirmewirtschaftlichen Verhaltnisse haben nur fur  technik in beschranktem MaBe angewendete Einwirkung 
lechnisch gerichtete Verfahren Bedeutung. Aber auch von Rauchgasen usw. 
lur die Wiirrnewirtschaft der Technik kann der (genau Als Apparatur fur  die Laboratoriumsversuche (die 
einstellbare) und me85bai-e Wasserdampf- und Brenn- wir fruher zur Holzdestillation [I. c.] auch in halb- 
sloffverbi auch mit neueren Mitteln besser beherrscht technischen AusmaBen durchfuhrten) dienten uns zwei 
werden als fruher. verschiedene sehr gut geeignete Vorrichtungen, deren 

Es is! liierfur ini Auge zu behalten, dafi nicht nur eine - der S c h r a d e r sche Aluminiumschwelapparate) 
die T ollkonimenste Durchdringbarkeit oder Ubertragung mit eingebauter Dampfuberhitzung - fur (analytische) 
tler Wanne n i m  FIeizgut (,,Innenheizung"), die leichte Kleinversuche, der andere, von einem von uns (Ws) 
.lbgabe hoher Wiirmemengen, nach der spezifischen konstruierte, fur Versuche im groi3en wie im kleinen 
Warme des 1Yamx-s an sich bis wenig uber looo, weiter- und fur praparative Zwecke geeignet ist. Die letztere 
bin die reine l'rockengaswirlrung des uberhitzten ,,Dampfiiberhitzer - Retorte" von H. W i s 1 i c e n u  s , 
Wasserdampfrs, gelegentlich die chemisch-hydrolytische die in der A b b i 1 d u n g 1 schematisch dargestellt ist, 
Wirkung, in letzter Stufe dann auch die Wassergas- 

organischen oder kohligen Ruckstanden 
I)enutzt wertlen konnen, hesonders dann, 

wenn (bei Hochteniperatur-Reaktionen) auch das Heiz- 
gut an sicli hei der trockenen Destillation im Wasser- 

\ orgiingei I Wiirme abgibt, welche vie1 Aufienbrenn- 
stoff spart. So z. 13. hei tler Heifidampfdestillation voii 
Holz. WiqFTptllFp B - .  

__~__. ~- --- - ___________ 

dampf 1)rc~nnlnre Gase oder bei exotherrnen Zerlegungs- U6whlzer Retor !e 

geht erst recht weit iiber diejenige von Kohlen- 
dioxyd (59). Kohlenoxgd (96) hinaus. Die mit den 
Destillateri ahgehende Dampfwarme ist nicht verloren. 
Sie kann rnit neuen technischen Einrichtungen entweder 
durch Ein leiten in Wasser zur Vorwarmung gespeichert 
oder zum Eindampfen verdunnter wasseriger Destillate 
henutzt m e r d m  

Auch die neuerdiiigs in der chemischen Industrie 
qebriiuchlich werdenden Adsorptionsreaktionen (mit ak- 
tiver Kohle und anderen Oberflachenkorpern) sind ge- 
ejgnet, in-besonderca iiher Storungen durch Verdunnung 
der Desti llxte hei tler Snwendung des Wasserdampfes 
in hesondereii Fallen hin wegzuhelfen, und zwar dort. 
wo chemisrhe Sorptionsmethoden versagen. Denn die 
Adsorptionsreaktionen sinti gerade in der Chemie der 
groi3en Verdunnungen, wo die rein chemischen Reak- 
tioncn (1 on Nirhtelektrolvten) ausfallen oder narh 
Massenwirkunq und Rwiktionsgeschwindigkeit m- 
hemntt wlrclen. die naturgemafi leistungsfahigen. Es 
konnen naturlich aiirh ,4dsorptionsreaktic,nen mit chemi- 
when  Reaktioiien wrbunden werden, z. 13. bei der Holz- 
destillatioir ist die Durchleitung der Essigsaure fuhren- 
den Danipfe iiber Ioclrere Knlk- (oder selbst Kalkstein-) 
Grofifliirht~nkorper (Turin(., Filterkammern usw.) rnit 
Eindainpfwirkung l i ~ i  Heii3danipf durrhaus moglich. 

Chemrscli ist d i ( 7  Wirkunq des uberhitzten Dampfes 
auf orqanische- hIatt.rial verhgltnismafiig leicht zwischen 
der ersten Stiife. dcr Trocknung (z. B. von Holz usw.) 
und der Verh ohliing, hzw . der Wassergasbildung bis 
zur T ollkonimenen Veraxhunp einstellbar. Zwischen 
den Eutrernen liegm, je nach der Natur der Suhstanz, 
aber die m ichtigsten physikocheniischen Reaktionen von 
der Partialclrurlidestill~tion cler gewohnlichen Wasser- 
dampfdestillation h i s  zit der hier alr ,,Heifidampf- 
destillation" kurz hezeichneten Fortfuhrung der ersteren 
iind die milderen chemisehen Eingriffe, Hydrolyse, Zer- 
lequng thvrniisch 1;ibiler Verbindungen, z. B. C02-Ah- 
spaltunp, Wa-seralispaltung (Kondensation), gleich- 
zeitige Reduktion und Oxydation uaw. 

Die Ft4nahstufung dieses Verfahrens, nebst seiner 
Uherfraguirg auf die Hochtemperaturwirkung anderer 

Die Warmeleitfahigkeit des Wasserdampfes jst 
wesentlich hoher als diejenige der Luft (130 : 100) und I/ 

Abb. 1. 
Querschnitte konneu ebenso gut kreisrund wie rechteckig sein. 
Die Uberhitzerretorte lrann sowohl horizontal, als auch gene@ 
oder vertikal narh Richtung A--13 in den Heizraum eingesetzt 

werden. 

bringt das Destilliergut ausschliealich nur niit dem ganz 
iunhullenden uberhitzten Dampf in Beriihrung, so daD 
lreine Moglichkeit fur stellenweise oder ungleiche fiber- 
Iiitzung der Substanz besteht, wie das andererseits 
durch unmittelbare metallische Leitung bei dem Muhl- 
lieimer Aluminiumschwelapparat nicht ganz ausge- 
1 chlossen ist. 

R ist der Raum fur das Destilliergut, welches in halb- 
offenem Rinnengefafi eingeschoben oder auch ohne jeden 
hesonderen Behalter eingefullt wird und in der eigent- 
lichen Retorte (R) vom Dampfmantelraum (DM) aus ganz 
in Heifidampf eingehullt und selbst vom Dampf durch- 
stromt wird. An der Eintritts- und Austrittsstelle der 
inneren Retorte (R) sind Zufiihrungen fur Thermometer 
oder Pyrometer angebracht. Am Austrittsende ist unten 
ein AblaBrohr (FL. D.) angebracht, um gegebenenfalls 
whwerfluchtige flussige Destillate durch Kondensations- 
npparate rnit etwas hoherem DurchlaBwiderstand, als ihn 
das ' oben abzweigende Abzugsrohr fur gasformige 
Destillate (G. D.) bietet, hier rasch aus der ffberhitzungs- 
xone herauszubringen. Fullung und Verschlufi geschehen 
durch den gemeinsamen Abschlui3 des auBeren Retorten- 
mantels (DM.) mittels Verschraubung (V) beim Klein- 
apparat, oder Flansch-Verschlufi bei kleinen und grofien 
Retorten. Durch diesen AbschluBdeckel fuhrt ein Dusen- 
rohr, das fur gelegentliche Zufuhr besonderer Zusatz- 
gase, -dampfe oder -nebel dient. An seiner Stelle kann 
hier auch die Achse von Mischungsschrauben fur die 

5 )  Wir haben fruher mit Beimengungen von Sauerstoff zu 
Iiochheii3dampf bestimmte Wirkungen zu erzielen versucht, 
vg1. B u t t n e r u. W i s 1 i c e n  u s , Journ. prakt. Chem. 
v. F. 79, 214. 

, 

6 )  Rrennstoff-Cheni. 1921. 12. 
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Innenretorte. deren dffnung durch eine an der Achse sich 
drehende Deckplatte fur feste Stoffe locker abgeschlossen 
wird, eingesetzt werden. Der Dampf tritt durch das am 
Roden der doppelwandigen Retorte in der Heizung 
laufende Bberhitzerrohr (U), bzw. durch andere fiber- 
hitzctranordnungen, am verschlossenen Riickenende der 
Inncinretorte (R)  ein, diese umhullend. 

Die Doppelwandrctorte wird entweder in horizon- 
taler oder geneigter, von A nach B steigender, oder 
schlieBlich in vertikaler Stellung (von A unten nach B 
obeii) in geeignete enge Ofel!, bzw. Heizungen eingesetzt. 
Bei der letzteren (Vertikal-) Stellung mussen die beiden 
Abziigsrohe (G. D. z Gas-Destillat und F1. D. = Flussige 
Destillate) vor Uberhitzung in der Flamnie geschiitzt 
werden. G. 1). am einfachsten durch genugenden Ab- 
stand von dem Heizrnantel, F1. D. durch Einpacken in 
Asbest oder durch allleitende Kuhlwirkung eines auflen 
ang6hbrachten Luft- oder Wasserkiihlers. 

Fur Ternperaturen his gegen 5000 ist Aluminium 
dns geei,qnetste Metall, fur hohere Temperature11 Kupfer 
oder Eisen, welches letztere allerdings rnit heii3em 
Wasserdampf Wasserstoff bildet, daher rasdi ab- 
genutzt wird und nicht ganz ungefahrlich ist, wahrend 
geleqcntlicli der reduzierende Gasraum erwunscht ist. 

Die in folgenden Zeilen wiedergegebenen Versuche 
tnit Ilarzen zeigen, dafi Hartharze. z. B. Kolophonium, 
Daniniarharz iind selbst Bernstein, namentlich die Abi- 
etinsaure deq Kolophoniums, ausgezeichnet ,,destillier- 
bar'' sind. Aher gewisse Reobachtungen zwingen weiter 
zu der Annahme, dai3 der scheinbar sehr hochmolekularc 
Aufhau der TTarze in gewissem Ausmal) nur durch die 
Assoziation der Molekiile, nicht aber durch wirklich un- 
gehwre  Molekulargriji3e') bedingt ist. (Vgl. 11. Ia.) 

Das Molekulargewicht der Abietinsaure ist ver- 
schicden hoch nach den ublichen Methoden der Mole- 
kularge~~iclitsl~estimniung nngegeben worden. Wie auf 
andwen Gellieten der xheinbar sehr hochniolekulareii 
Stoffe (Cellulose, Stlrke usw.) die neiiere Chemie mehr 
und nielir die Auswirkung der Gesamtrestvalenz der 
Molctkiilgitter rind Kristallite erkennt, so weisen die hier 
darzulegendcn Beobachtungen von Harzen, bei der 
Abit.tinsaure des Kolophoniums wenigstens, auf eigen- 
tiimliche Oberglnge vom hochkomolierten Zustand des 
scheinbar ubergrofien Molekulargewichtes (als Ursache 
der amorphkolloiden Admassierung) zum wirklich mole- 
kularen Zustand hin, der dann zuin geordneten Kristall- 
aufbau neigt. 

Es ist so gelungen, das dem ersteren Zustand zu- 
neigende Kolophonium in auffallender Weise sofort Zuni 
kristallinmolekularen. Zustand (physikochemisch) ,,abzu- 
baucn". Dieser physikochemische Abbau ist grundsatz- 
lich nicht verschieden von der Desaggregation oder Dis- 
persion bei der Auflosung loslicher Stoffe oder bei der 
Vertlampfung unzersetzt vergasbarer Substanzen. Aber 
irn Rereich dor sehr hochmolekularen Kolloidstofie is1 
gewijhnlirh die Dispergierung eben nur bis zur kolloiden 
Losung moglich, die Partialdruck-Destillationsm6glichkeit 
bisher wenig bekannt. 

Da in der Kolloidcliemie noch ein geeigneter Aus- 
druck fur diese (meist reversiblen) stofflichen Anderun- 
gen fehlt, so wird hier versucht, diese Vorgange rnit 
folgenden, zwecknigl-iig erscheinenden Ausdriicken zii 
kennzeichnen. Die Zusammenhaufung ist zwar durch 
mancherlei ubliche Rezeichnungen (Akkumulierung, 
-4ggregation, Assoziation bzw. Aggregate. Assoziate usw.) 
gekennzeichnet. Fiir den ersten physikalischen Abbau 
aber und die besondere A4rt des kolloiden Zustandes -. 

. . .  

1 1's c I t  i r ' c  11 . I ! n ~ r  11. t-lnrzbehlltcr. 

(Aggregatzustand ist keine spezifische Bezeichnung) - 
wie auch fur den Vorgang der ersten Dispersionsstufe 
fester Stoffe fehlen typische Regriffsnamen. An anderer 
Stelle wurde von uns hierfiir als Allgemeinbegriff fur den 
p h y s i k o c h e m i s c h e n Aufbau der eindeutige Aus- 
druck ,,Koniolierung" gebraucht, der auch sein Gegen- 
stuck in dem Ausdruck Desmolierung oder ,,Demo- 
lierung", tatsachlich ganz ini vulgaren Sinne der Zer- 
triimmerung oder Auflosung des koniolierten Gefuges, 
findet. 

Die Dispersion der festen Kolloidmasse geschieht bei 
der HeiDdampfdestillation in der Weise, dai3 der Abietin- 
saure Gelegenheit gegeben wird, aus den von den 
Aggregationsfesseln befreiten Molekulen in der Wasser- 
dampfhiille rasch den geordneten Kristallzustand auf- 
zubauen, wiihrend im Zustand der Schmelze die Molekule 
oder die Kristallite nicht in der freien Lage sein mbgen, 
beim Erstarren sich zum Kristall, sondern nur zu fester 
kolloidamorpher Haufung zu koniolieren, wie das eben 
fiir Harze sehr augenfallig ist. 

Die beschriebene Heii3dampfdestillation erscheint 
lediglich als eine niethodische Fortsetzung der gewohn- 
lichen Wasserdampfdestillation, die unter 100" verlauft 
und auch nichts anderes bewirkt, als die Dispersion der 
Molekiil-Aggregate holier siedender (wasserunloslicher) 
Stoffe his zum molekularen Zustand, bei welchem der 
Dampfdruck (als Partialdruck) Rich frei auswirkt. Auch 
darin ist also ein Abbau oder eine thermische Disso- 
ziation von fliissigen Assoziaten gegeben, wie beim Vor- 
gang der Losung oder bei der Heii3dampf-Demolation der 
hochsten, meist kolloiden Komolate. Diese erfai3t manch- 
ma1 ohne jegliche chemische Zerlegung Stoffe, die selbst 
im Vakuum nicht mehr unzersetzt destillierbar sind, oder 
in anderen Fallen bringt sie bestimmte therniochemischt! 
Zerlegungen oder rein chemische Hydrolysen und andere? 
hervor. Damit ist die allgemeine Redeutung der Heii3- 
dampfdestillation einleuchtend. 

Wir haben zwar, wie gesagt, die lleii3dampfdestilla- 
tion zunachst auf feste Harze (Hartharze) angewendet, 
aber auch Untersuchungen solcher Art niit isoliertem 
,,Lignin" (Versuche mit F r i e d e r i c i) und rnit Holz 
(Versuche mit S t e 1 z e r) vorgenomnien, uber die an 
anderer Stelle berichtet werden soll. 

la. HeiSdampfdestillation des Kolophoniums (Hartharz 
von der in Deutschland einheimischen Kiefer, Pinus 

silvestris), 
riach Versuchen mit H s i L i a n g. 

Diese Versuche wurden n u r  im Laboratoriums-Mal3stab mil 
dem ,,S c h r a d e r schen Aluminium-Schwelapparat" durch- 
gefuhrt. Die Uberhitzung des Danipfes geschieht hier in Boh- 
rungen des Aluminiumblockes, in desscn Hohlung auf wenig 
Porzellansplitter ein Recherglaschen mit abgewogenen Mengen 
von 10 bis 30 g Kolophonium eingesetzt wurde. An das 
metallischeAhzugsrohr des Fchwelapparates m-urde eine Ver- 
schraubung niit Stopfbiichse hart angelotet, da einfache Asbest- 
verbindung mit dem eingesetzten Luftkuhler-Glasrohr nicht 
dicht hielt. Das destillierende, bzw. sublimierende Kolophonium 
setzt <ich leicht im Metallrohr in klebrigem Zustand ab, wenu 
zu langsam destilliert wird, so dai3 dann der Verstopfung durch 
unmittelbares vorsichtiges Erwarmen des Rohres mit fachelnder 
Flamme (,,Flambieren") vorgebeugt werden mu% Die Schniel- 
zung hat dann allerdings die  Folge, dai3 das (feste) Destillat 
teilweise nicht kristallinisch ist. Bei rnscherer Destillation 
tritt diese Storung kaum ein. Fur die Darnpfgeschwindigkeit 
besteht ein Optimum, das aus der Zusam~~~enwirkung der ein- 
gestellten Dampfteniperatur, bzw. den1 Partialdanipfdruck der 
..demolierten" Masse (hier der freicn .4bielinsauremolekiile) 
bei jener Tcniperalur und der wforderlichen Menge des 
stromenilen Dampfes hervorpeht. 
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Aus dieser Dampfmenge (die im grol3en als Kondensat- s o  f o r t , in der b e n d e n  Alkoholhiille aber auch nicht 
waaser oder im kleinen als Gewichtsverlust des Dampfentwicklers glatt zur Wirkung kommen. 

Die Herstellung der Abietinsaure durch die Heii3- einfach zu messen ist) und der ubergegangenen Harzmasse 
wiirden sich hier entsprechend der L a n d s b e r g e r schen dampfdestillation is. aui3erordentlich einfach und die Molekular-Gewiehtsbestimniunesmethode sehr einfach Einblicke r e  i n s  t e k r i s t a 11 i n  e F o r m  der Abietinsaure in die Moleknlargrofie des destillierenden Harzes (der Abietin- 
saure wahrend ihrer Verdampfunq) ergeben. Diese Messungen d ~ c h  Verfahren leicht und sicher zugang- 
wurden be; bibheripen Versucllen leidey no& ni&t vor- lich. Die Verschiedenheit des Kristallisationsverlaufes 

-____I_ __--___ 

genonimen 
Da von 1 ornhereln nicht blofi mit einfacher Partialdruck- 

destillation. sondern auch mit thermischer Zerlewng zu rechnen 
war, so wurde zunlthst auf Gasbiltlung geachtet und regel- 
mat3ig CO,-Bildung. in allerdings verhaltnismafiig gerinrrer 
Menge, bc3obarhtet Sehr eiqentiimliche Erscheinungen der 
Kondensation nnd der  Gasbildunq waren AnlaR zu besonderen 
technischen Ma Rnnhni en 

Terperitiiibl 1\81 s l r t s  nui  in kaum nierklicher Menge im An- 
fangsdestillat Es n uvde in einer als ,,Florentiner Flasche" aus- 
geriisteten Biiwtte rcyelinii8iq kaum bis I/,,, ccm beobachiet, 
als auf Ole als Riic.l;rpaltunqsprorulite etwa von polymeren 
Terpenkohlenn asseriioffen otler hjidrolysierten Resinolen usw. 
gefahndet wurtlp. Auf diese Bestimmunqen konnte nach wieder- 
holten Beniiihuiiqen weiterhiri ganz verzichtet werden. 

Dagegeri muRtc. die abeesnaltene Kohlensaure qemessen 
werden, weil h i e  sith regelnilfiig in auffallend gleichmiii3iqer 
(%-) Menqe bildete. Es war demnach an die von L e v y  8 )  

angegebene C0,-Abspaltnnq nus der Abietinsaure und Bildung 
neuer, vielleicht leichter fliichtiger Abkommlinge der Abietin- 
saure (..Colophen" otler ..Abieten") zu denken. An den Riick- 
flufikuhler, welcher am Ende des Kondensatflaschensystems an- 
gebracht war, wurde deshalh ein System von Chlorcalcium- und 
gewogenen h'atronkalkriihren (mit Abschluf3 durch ein 
Schwefelshrekontrollriihrchen) angeschaltet. Das Kondensat- 
flaschensystem, das durch ein kurzes Luftstreckenkiihlrohr an 
das Abzuqsrohr des Schwelapparates dicht ang.eschlossen war, 
bestand a m  einem nichtoekiihlten 250-ccm-Weithalslr8lbchen (I) 
mit Thermometer, verschliel3barem Abzuqsheber und weitem 
i'rberqangsrohr zum 500ccm-Weithalslriilbchen (IT), welehes 
iiber einem Trichter rnit guter Wasserhespiilung stark gekiihlt 
wurde, und dessen Stopfen auch einen Abzuqsheber sowie einen 
Riickflut3kChler true In  dns weite Verbindunesrohr beider 

dieser wichtigen und interessanten Substanz einerseits 
im Schmelzflui3, andererseits im absoluten Alkohol, im 
Alkohol mit Wasserzusatz und die ungehemmte rasche 
Kristallisation im Wasserdampf, verdient, wie die merk- 
wurdigen chemischen Eigenschaften (vor allem auch 
das sonderbare Verhalten bei der Salzbildung), noch 
weiter untersucht zu werden, obwohl darin sehr vie1 
schon in den ausgezeichneten Arbeiten 0 s s i a n 
A s c h a n s 9) und seiner Mitarbeiter geschehen ist. 

Vom Ruckfluf3kuhler fuhrt ein Verbindungsrohr 
nach den CO,-Bestimmunasgeraten. Bei der Benutzung 
wurde I etwas gereinigtes Stickstoffgas durch den Dampf- 
entwickler eingefuhrt (auch dam gelegentlich am letzten 
Kontrollrohrchen mit der Wasserstrahlpumpe panz 
schwach und vorsichtig gesaugt). 

Daf3 in dem Destillat oder Sublimat wirklich 
Abietinsaure vorlag, war zunachst nicht sicher, weil 
C02-Abspaltung repelmai3ig in bestimmtem Verhaltnis 
zur Harz-Einwage bemerkt wurde. Im ersten Versuch 
wurde sie qualitativ mit Barytwasser beobachtet, bei 
sechs weiteren Destillationeri quantitativ bestimmt und 
gefunden: 
a) aus 9.976 g Kolophonium 0.011 g CO, 0,11% c'o, 1 
b) ,, 25.822 ,, 0,0155 ,, CO, 0,6976 CO, 1 zm--250i1) 

(hp 

(hpi 
c) .. 30,193 ,, 0,237 3, COz 1717% CO- 04,)--5,510) 

d) ,, 31,012 ,, 
e )  ., 7,528 ., 
f) ,, 24,385, ., 

0,134 ,, CO, 0.46% CO, 
0,023 ,, CO, 0.?1% c'o, 
0,070 ,1 CO, 0.29% PO2 

0.49% CO, 
-~~ 

Die Menge der abgespaltenen KohlensPure 
schwankt also nicht wesentlich um 0,49% herum, auf3er 
bei dem Versuch mit unnotig hoher Dampftemperatur. 
Die Konstanz ist auffallend, aber nicht im Sinne einer 

Uiilbchen, das als T-Stuck aestaltet war und, &ewiihnlich in 
Asbestrinne oder Secsand pehettet, mat3iq warm mhalten wurde. 
um Versianfunq zu vermeiden, wurde zeitweiliq ein zweites 
Thermnmcxter eincesetzt, um ZII priifen, ob etwa no& iibpr- 
hitztp Nebelhl3schen die Tirsarhe des beobnchteten StptS sehr 
reichlichen Uherganees der (kristallinen) Abietinslnremassen 
durch das Uondensatwasser des ersten Kblbchens hindurch sein 
lronnten, ohwohl das erste Thermometer des von vornherein 
mit etww Wasser beschickten Kolhchens I (ohne Kiihlund nnr 
1000 anzeigte. T)a anc.h das zweite Thermometer riicht die pe- 
rineste Steiqerung iiber 100" crkennen liefi. schien das starke 
f'rherdestillierpn bpi 300" auch durrh das  Wasser d p s  zweiten 
Uiilhchens hindiirch his an die Stelle starkster Abkiihlung im 
Rohr des Riirkflufikiihlerc: hinauf fast rgtselhaft. weil auch 
der Verwrh, die Priqtallrnasqe narhtrlplich mit nicht iiber- 
hitztem Wnsserdarnpf vo-1 100" zu destillieren, durchaus 
mialanq. 

Es muti daher wohl angenoinmen werden, dai3 die 
einmal getrennt destillierenden Molekule der Abietin- 
saure erst nach starker Abkuhlung allmahlich komo- 
liwen, und zwar zu ausgezeichnet schon ausgebildeten 
Kristallen dm vollkommen wasserunloslichen Abietin- 
saure (~$1.  &Ibb. 2 weiter unten). Diese ist also jeden- 
falls durch einen fluchtigen desmolierten Zustand 
hindurcligeganqen Teiiweise wurden auch anderc 
weuiger deutliche Kegelformen beobachtet. 

Die Gelegenheit zuin kristallinen Aufbau, die so ge- 
geben mird. findrt die Harzniasse in1 Schmelzzustand 
gar nicht, im Alkohol (Losung in Alkohol) bei weitem 
nicht so leicht. I m  Schnielzflui3 besonders scheinen die 
vektorialeii Kristdlisationskriifte zuviel Storungen zii 
nnterlieyen, welrbe in der nicht loseriden Wasserhulle 

') 1. i- \ ) . Rer. Dtsch. them. G P S .  39. 3043 [1906]. 

eindeutipen Abspaltung eines Carboxgls zu verstehen. 
Denn, wiirde m m  daraus auf eine einheitliche Suhqtanz 
schlieaen, so.wiirde man auf ein Molekularwwicht von 
8980 stoi3en, fur welches kein weiterer Anhalt creeeben 
ist. Man mui3 auf eine, allerclinm rwelmai3ige Bei- 
mengung (mit kleinerem Molekiil) schlieijen. 

Ob die Kristallmasse ein Produkt der COs-Abspal- 
tung von der Abietinsaure oder diese selbst sei, mui3te 
daher nach bekannten Methoden an gereinigtem Ma- 
terial untersucht werden. 

Zahlreiche Destiilationen hatten im weEentlichen 
stets qualitativ das gleiche Ergebnis. Die Ausbeute an 
destillierter trockener Kristallmasse wechselte zwischen 
86% und 96% der Einwage, welche von 7,53 g bis 31,O g 
(als Maximum des Fassungsraumes im Schwelapparat) 
betrug. Jede Destillation beanspruchte fur je 10 g 
Einwage etwa 1% Stunden bei Temperaturen zwischen 
1800 udd 250° C ,  wobei die Hauptmenge zwischen 210 
bis 2200 iiberging. Dennoch wurde weiter zur glatten 
Durchfiihrung gewohnlich bei 240-250O destilliert. Ver- 

9) LIERIGS Ann. 424, 117 [1921], und V i r t a n e 11 in der 
darauf folgenden Abhandlung. Erst narhtraglich ist uns das 
Verfahren der Destillation des Kolophoniums im Hoclivakuum 
vou R u z i c k a (Helv. chim. Acta V, 329 u. VI, 833) bekannt- 
geworden. Dieses physikalisch analoge Verfahren scheint 
Bhtilich in  fast quantitativer Ausbeute die reine Ab etinsiiure 
zi- ergeben. 

.___I 
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suckle niit liiiigerer Desti Ilationsdaner waren erfolglos, 
desgleicheii die hohere 'lemperatur von 340 --350°. 

Bei dcr Verweiidung moglichst guten kauflichen 
Kolophoniunis blieberi iiri Apparat ausnahmsweise 
his 13%,  meial aber erheblich weniger von einem nicht 
niehr destillierbaren, braunlich gefiirbten, schwer er- 
starrenden Pechriickstande, dessen ,,Saurezahl" (mg; 
KOE-I fur 1 g Suhstanz, niit alkoholischer Kalilauge - - .  

hei fein pulverisierter i\ilasse iibrigens ebensogut mil  
wiisseriger l<:iIilaiige titriert) gegeniiher der des 
ursprunglichen Kololihoniunis (162) auf 51 sehr stark 
ernic\drigt W:II*. 

1;ei einigen Versuc:hen (z 13. den obtrn unler c angefuhrten), 
war die 1)estill;ltionsteniperatur auf 3W-- 3500 eingestellt, uni 
gegel)enerif:ills die I3esc.hleiinigung der Sublimation und Sub- 
...taiiRvfrliideruii~en Z I I  Iieobachlen. beides jedoch ohne Erfolg. 
%war ist bei diesem Versuch ( c )  die CC),-Abspaltung fast drei- 
ma1 PO hot-h. als das Jlitlcl gewseii. Bei den geringen Werteii 
ist aher nichts Gcwisses tlaraus zu entnehmen. Es waren hiar 
95,(i%; des eingenogeneii Kolophoniums (20 g) in 2% Stunden 
iibergega it geii . 

Merkwurdigerweise wurde sowohl der Schmelz- 
puiikt als audi die Siiurezahl der im ersten Kondensat- 
kolbm bleibonden Substanz nieist holier gefunden als 
fur die rein weii3e Krjstallmasse in1 zweiten Kolben. Die 
Xlassc: wurde jedesmal bei 1100 im Glycerintrocken- 
schrank getrorltnet, gelcgentlich auch nur durch E n -  
nnd Herschiitteii auf l'iltrierpapier lufttrocltcn gemacht, 
bei d c Ver f a h r e n oh n e u n t e r sch i e dl i c h en E r f ol g, 

1)ie anfangs fast vollig farhlosen Kristalle werden, 
selbst im Valiuumcxsikkator nach liingerem Stehen, 
an dvr Luft bald ganz schmacli gelh und schmelzen zu 
hellsfem Kolophonium zusnmmen. 

Eiri Vt)rsuc.h mil clcr griililen Einwage, 31 g, urid der 
Iiingsttw 1)wtillierdauei~. .? Stunden, wurde bei 240-2.300 durrh- 
gefiihi,t. I)ic I~o1ileiisiiui~e:tbs~~:iltutig erreirhte den Mitteherl 
0,4fi% ties urhpriinglichrri 1Iarzce, die Ausbeute an destillierter 

65,D:'6, wiihreiid 11:'; I~uclistaiid vom Fp. 155--161" 
eza1il 178 iri der Ketorte vcrblieben. Iin lionden- 

satko1t)eii 1 u. 1 I waren tlicsnial fast gleiclie Mengen Itristalliner 
h s s e  mit etv :I G0---70" rijeclrigeiw Si~llmelztemperatur, als 
tier Riickst;ind li;~ile, nbgcsct7.t. 

Die sehr niedrigen Schmelztemperaturen der reinen 
Kristallmassen fuhrcn wir auf geringe Wasser- 
cinschliisse der hiftlrockenen u n d d e r i ni G 1 y -' 

c e r i n s c 11 r ;i 11 1; g e t r o c lr n e t e 11 Kristalle zuriick, 
d a  es iiocli nicht gclungen ist, sie auf konstante Wasser- 
gelialfe oder I<ristall\vasser zuriickzufiihren. 

Dxs Vcrhalten des niit Wasser destillierten triib er- 
whei1iendt.n Kolop1io1:iums:. das erst bei etwa 125" 
p l  B t LI  i ( -11  W a s s e r - 
:L 11 g a b c im l'rockenr-clir:inlc x u  der klaren, geschmol- 
Lcnen urid clurchsiclitig :iinorph-spriiden Kolophoniuni- 
ii1asiie z~iP:!ii:niensrlir;iiIzt und von diesem Moment ah 
:.kh duinkler iiirht, marht ubrigens gnnz den Eindruclc 
t i i i e r  fei!ikrisl:tllin~n lrrislallwasserhaltigen Masse. 
Dieses Verhallen ist ncwh nicht eingehender untersucht. 

Wiederholtes TJmk~~istallisiercn aus Alkohol lieterte 
prachtige, eigentunilich zacliig'") geformte Kristall- 
grupptln, die in der illib. 2 nach einer etwa 60-70fach 
wrgrijfleriiden hlikrophotographic dargestellt sind. 

Dir Pri i l~rate  fu r  die Elementaranalyse Ironnten 
bei sorgfgltigstem Umkristnllisieren und oorsichtigem 
Trocknen ini Valiuwtiersiklrator nie zu scharfem 
Schmelzpuiikt gebracht werden . 

Die Dcstillate bzw. Sublimate sowohl aus deni Vor- 
lagekolbchen 11, wie nus I, waren zwar von vornherein 

10)  .4 s ( *  h it i t  (1. c.) hat die charakteristische Form aurn 

t i n t  e I' z c h  ii u m e n d c r 

. __ . 

beohachtct untl a15 ,Ik;lliiifd~~~nig" sehr treffend bezeichnet. 

nieist gut erkennbare Kleinkristalle, ergaben aber beim 
Umkristallisieren die abgebildeten glasklar glanzeaden 
Kristalle von der Schmelzteinpcratur 154--162O, die 
hestauspesuchten. vorziiglich klar und scharfkantig aus- 
gebildeien, 159-16P. - 

V e r b r e n n u n g s a 
1 .  0,1448 g 0,4303 g C'O? 79,lGY; 

F CzOH,OOz; MoL-Gew. 302 ber. 

= C,,II,702; Mol.-Gcw. 473 ber. 

= ('18H:,802; Mol.-(kw. :WO ber. 

. - ('20H,002; Mol.-Gew. 302 ber. 

-. - ("20H3002; Mol.-Gew. 1102 bcr. 

2. 0,1502 g 0,4329 g co, 78,59!?$ 

3. 0,1547 g 0,4499 g (10, 7932% 

.I. O , l ? l R  g 0,3502 g c'o, 78,7l"/c 

5. 0,1219 g 0,3511 g m2 78,(?2% 

Im Mitlcl 78,89% C 

II 

11 

11 

TI 

H 

Diese Bruttoforineln wurden des ofteren in der Li- 
terntur diskutiert. A s c h a n (1. c., 134) hiilt (gegeniiber 
M R c h s Formel C l n H 2 ~ 0 2 )  die Formel C20H3002 fiir die 
w:ihrscheinlichere, nachdem er  auc.h durch ebulliosko- 

Abb. 2. 

pische und titrinietrische Molekulargewichtsbestimmung 
stets auf Molekulargewichte von etwas uber 302 gestoi3en 
ist. Wir haben Bestimmungen einesteils aus der R a s t - 
schen Schmelzpunktsmethode") mit Campher vom Fp. 
17S0, andererseits nach der B e c k ni a n n schen kryosko- 
pisclien Methode durchgefuhrt. Beide Methoden wurden 
ausgefiihrt 1. mit dem Destillat aus kauflichem Kolo- 
phonium, und 2.  rnit dem in ganz gleicher Weise dar- 
gestellten Heifidampfdestillat roil Kiefernbalsam, den 
wir selbst in sehr reiner und urspriinglicher Form aus 
geschlossenen Verwundungen der Kiefer nach dem 
Ibhrverfahren Ton €1. W i s I i c e n u s I?) gewonnen und 
init gewohnlicher Wasserdampfdestillation von Ter- 
pentinol befreit hatten. 

Wir fanden bei Molekulargewichtsbestimmungen: 
A$. S r h in e 1 z In e t h o d e mit Campher vom Fp. 1760: 

1 Kristalle aus Destillat des gewohnlichen Kolophoniuins 
0,0133 g Harzkristalle; 0,1005 g ('ampher; gef. A = 170, 

M. 338,7. Mittel 308,O. 
'2 Iiristalle aim dem nestillat des trischen Kiefernbalsam- 

harzes > 
3) 0,0108 g Balsaiilharzkristalle; 0,1020 g Campher; gef. 

b) 0,0128 g Kristalle; 0,1082 g ('ampher; gef. 1 = S.jO, 

M. 311,2; A = 18,5", M. 286,l: 4 = 160, >I. 296,4; A = 14': 

A = 8,50, At. 484,4. 

M. 556.7; Mittel 518,6. 
- 

11) Ber. Dtsch. chem. Ges. 1922. Bd. 1, 1031. 
12) Naturwiss. Ztg. f. Forst- u. Landwirtsch. 1917, 2 ;  Silvn 

1917: Thwandter Forstl. Jahrb. 67. 293 [1916]. 
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B. G e f r i e r ni e t h o d e (Beckmann) niit reinstem Benzol, 
stets 13 ccm = 13,2 g, nur mit dem Harzdestillat aus selbst- 
gem onneneiii Kiefernbalsani: 
a) 0,1881 g, d = 0,14", M. 505,7; b) 0,2675 g, A = 0,1950, 
RI. 319,O: c )  04.575 6, A = 0,1950, M. 500,O; d) 0,4638 g, 
A = 0,3250, &I. 310,6; e) 0,1448 g, A = 0,1050, M. 521,6; 
Mittel 517,:L 

Die Abweichung uni 210 Einheiteii der Molekulargewichte 
der Abietmsaiire aus kauflichem Kolophonium und aus den1 
frischen, selbstgewonnenen Kiefernbalsam ist unerklarlich, be- 
sonders \\ eil liein multiples Verhiiltnis erkennbar ist und weil 
die Elemc,ntnranalSs~. durchaus gleiche Druttolormeln ergibt. 

Sehr merkwiirdig ist aber besonders, dafi A. J. V i r- 
t a n e n 13) im Laboratorium von 0. A s c h a n , zwar mit 
der Sietlepunktsmethode (Beckmann) und A 1 k o h o 1 ,  
Bhnliche M-Werte wie A s c h a n selbst niit Ather im 
Siedeapparai (uncl wie wir beim gewohnlichen Kolo- 
phonium mit der Schmelzpunktsmethode [Campher]) ge- 
funden hat, niit der Gefrierpunktsmethode (Benzol), die 
wir nur beim selbstgewonnenen Kieferiibalsamharz- 
destillat ann endeten, dagegen ahnlich liohe Werte fand 
(526,5 bis 555,5), im Mittel 542,9, wie wir rnit der Ge- 
frierniethode (Henzol), namlich im Mittel 517,3. 

Die auffallendste Tatsache ist aber das von uns 
wiederholt mch mit der S c h m e 1 z m e t h o d e ge- 
fundene hohe Molekulargewicht von 518,6. Es kann 
daher nicht allein die niedrige (Gefrier-)Temperatur 
sein, dic eine solche K omolierung von Abietinsaure- 
molekiilen veranlafit. In1 SchmelzfluD sind die Komo- 
late offenbar auch nicht vollzahlig demoliert. Vielleicht 
steht diese 'l'atsache mit der hohen Klebrigkeit der ge- 
schniolzenen Abietinsaure in einem gewissen Zu- 
sammenhang, auf den wir oben schon einmal gestofien 
war en. 

Die besonders starke Koniolierungsfahigkeit der 
Xbietinsiiure zeigt sich in vielen bekannten Erscheinun- 
gen. Hiwzu sei einer auffallenden Beobachtung Erwah- 
nung getan, die mir an dem Irischen, eben aus dem 
Holz ausgeflossenen Kiefernbalsam zu inachen Gelegen- 
heit hatten. Diese gesattigte Losung von Kolophonium 
(Abietinsauru niit Beimengungen), die aus den Wunden 
der lebenden Kiefernholzteile (junger Splint und Rinde) 
als wertvolle klare Fliissigkeit ausfliefit, bleibt in ge- 
schlosseneni Gefitfi - also ohne jede Verdunstung von 
Terpentiiiol - nicht klar. sondern sie scheidet spontan 
nach und narh grofie Massen farbloser (weifier) Abietin- 
saure-Komolate aus, die bei leichtem Anwarmen des 
Balsams im Wasserbad wieder zum Zustand der klaren 
Terpentinlosung demoliert werden, solange die Losung 
nicht wesentlieh Linter 30% Terpentinolgehalt kommt. 
Darunter wheidet sich zu ein Viertel bis e i n  Drittel des 
Volumen- \ on Harem Terpentiii die schneeweifie Abie- 
tinsaure :illmiihlic'li in festeni flockigen Zustand aus. 

11. EIeiSdampfdestillation von Dammarharz. 
Nach Yersuchen mit H s i L i a n g. 

Das Dammarharz ist ein chemisch noch weniger ein- 
heitliches Xlnterial als das Kiefernharz (Kolophonium). 
Das zeigt whon das Verhalten beim Schmelzen. Unsere 
Praparatr fingen bei 80° bis 86O an zu sintern und waren 
vollig geschmolzen bei 195O his 221". Nach Stehenlassen 
in pulverisiertem Zustand rnit absolutem Alkohol iiber 
zwei Tage, niit ofterem Schutteln und fiinfstundigeni 
Kochen mi Ruckflufikiihler waren unliislich 51,6% ; in 
Ather uriloslich 12,4% des gut lufttrocknen Materials. 
Dennoch lafit sich die Siiurezahl mit n/2  KOH ermitteln, 
wenn das Material fein gepulvert wird. Wir fanden die 
Saurezahl in den ganz weiBen Riickstanden von der Auf- 

____ 
' I )  LIT P I W  Ann. 421. 187 [1921]. 

l i ixng in Alkohol zu 53, vom Ather 37; die Saurezahl des 
aus dem Alkoholextralit gewonnenen Anteils 38. Der 
in Alkohol unlosliche Teil sinterte bei 1650 und war 
ganz geschmolzeii bei 244O. 

Die Heifidampfdestillation des Damniarharzes for- 
dert um etwa looo hohere Teniperatur als diejenige der 
Pinabietinsaurei4), wie die Saure von Pinus abies von 
A s c h a n genannt wird. Sie braucht natiirlich auch 
etwas mehr Wasserdampr und etwas langere Destilla- 
tionsdauer. 

Es wurden aus 30 g bei 240-2500 in 6 Stunden gewonnen: 
im Kondensatkolben I nur 2,34 g = 7,76% des Ausgangs- 
materials rnit der Schnielzteniperatur (nach Trocknen bei 10501 
62-1520; im Kolben I1 7,30 g = 24,2% mit der Schmelz- 
ternperatur 45-750. In  der Retorte blieben 16,3 g 53,9% 
von 115-2100 schmelzend. 

Bei der auf 340-3500 eingestellten Destillat ion wurden da- 
gegen erhalten (trotz anfanglicher Storung durch Undichtigkeit 
des Destilliergeriites) im Kolben I 64%, bei 52-790 schmelzend, 
und im Kolben I1 24%, bei 58-1120 schmelzend. In  der Retort? 
blieben hier nur 3,20/0 eines hellbraunen Pechruckstandes rnit 
der Schmelztemperatur 160-2250. Die C0,-Menge war 0,34% 
des ursprunglichen Harzes. Bei der hohen Destillations- 
temperatur erhlilt man ini ersten Kolben sehr rasch vie1 weiches 
Destillat, das groStenteils rasch zu einer festen, aber nicht 
deutlich kristallinischen Masse erstarrt. Auch hier sublimierc 
rnit dem weitergehenden, auf 1000 gesenkten Wasserdampf eine 
crhebliche Menge (etwa ein Drittel) in dern Kolben I1 weiter. 

Die Versuche, die gut aussehende helle Masse aus Methyl-. 
bthyl-, Propyl- und Amylalkohol, ferner aus bther, Chloroform, 
Benzol und Eisessig (im Vakuuni verdunstend) umzukristalli- 
sieren, gelangen nicht gut. 

Auch der Versuch, durch Kocheri riiit Holzkohle Verun- 
reinigungen wegzunehmen und so zu Kristallen zu gelangen, 
war erfolglos. 

Bei eineni weiteren gleich angestellten Destillierversuch 
niit 30 g Einwage und Einstellung auf 340-3500, 5 Stunden, 
Sing die groOere Menge der destillierten Harzniasse in den 
Kondensatkolben 11, 53,1% rnit 55-770 Schmelztemperatur, uber, 
wahrend in I nur :$5,5% mit 54-730 Schmelztemperatur blieben. 
Der Ruckstand war nur 1,15% vom Ausgangsmat erial. 

Das urspriinglich lufttrockene Damniarharz schien auAer 
Spuren von atherischem 61 auch etwas Wasser zu enthalten, 
durch welches die Masse weiAlich triib erschien. 

Von der Alasse aus dem Kolben I1 wurden 16 g nochmals 
der HeiAdanipfdestillatioii bei 340-3500 iiber 5 Stunden unter- 
zogen. Man erhielt nun fast keinen Ruckstand (0,43%) mehr 
und diesnial im Rolben I *51,9% mit Schmelztemperatur 52-70° 
und in I1 33,3% niit 60-800 Prhmelztemperatur 

Die Fehlbetrage s nd auf den Wassergehalt der ursprung- 
lichen Harze, kauni auf die Spuren atherischer o le  zuruckzu- 
fuhren. Auch hier war die Pubstanz nicht hristallisierbar. 

111. HeiSdampfdcstillation von Bernstein. 
Nach Versuchen rnit E. S t e I z e r. 

Die chemische Verwertung der Bernsteinabfalle ist, 
besonders in neuerer Zeit, durch das in der Zeitschrift 
fur angewandte Chemie erlassene Preisausschreiberi 
der Preufiischen Bergwerks- u. Hiitten-Aktiengesell- 
schaft, Zweigniederlassung in Konigsberg i. Pr., als ein 
wichtiges technisches Problem bekannt. 

Die Heifidampfdestillation durfte hier von Bedeu- 
tung sein, da nach unseren Versuchen sich leicht gut 
verwertbare, wenn auch noch nicht nach ihrer che- 
mischen Natur erkannte Substanzen, namentlich dle ge- 
winnen lassen. 

Die Kleinversuche, zunachst wieder in der Miihl- 
heimer Urteer-Retorte mit 30 g Bernsteinabfall zeigten, 
dafi, abgesehen von einer ersten leichten Triibung des 
Destillates eine schwache dlabscheidung bei 260° ein- 

l4) Deren wahren Srhmelzpunkt geben A s c h a n und 
-- 

V i r t a n e n  mit 1820 an. 
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setzt. Bei 315O trat etwas blaugrauer Rauch auf, und 
hei 3 3 . 5 0  bis 35OO15)  starke Olkondensation. Nach f h f  
Stunden (dauernd 3,50n) war kaum ein Ruckstand, ein 
wenig schwarzes Pulrer und S p u r e n glasigen Hart- 
peclis, das an der Retortenwand sehr fest haftete, be- 
inerltbar. Von dem Gesamtdestillat (2,8 Liter) wurde 
das 01 Zuni l'eil unmittelbar, zum Teil mit dther  ab- 
genommen, uni dann das gesamte (mit Chlorcalcium im 
Xther getrocltnete) iil der fraktioiiierten Destillation zu 
unte rziehen. 

Bei 1 1 0 0  beginnend, ging die Hauptmenge von 230 
bis 950° uber, dann bei 250---280° ein grunes opales- 
zen tw  01 (ubelriechend), davon der gr613te Hauptanteil 
(etwn 90%) Iwi 272--575O). An den kuhleren Teilen 
des Fraktionskolbens erschienen fnrblose Kristallblatt- 
chen. Weiter kani von 280 -3200 ein dunkles 81 (und 
iioch weiter wenig Kristalle am Glasrand), gegen den 
SchluB der 1)estillation von 300--320n, als Zersetzungs- 
prod ukt eine schwnrze schmierige Pechmasse rnit be- 
ginnender Verkohluiig bei 3200. Das Destillatwasser 
enthielt wenig Siiure (fur 2,8 Liter Wasser 9 ccm 
Nornial-KOH). 

Vom zweiten Versuch niit 30 g wurde der rnit Chlor- 
cnlciiiiii und etwas 'rierkohle behmdelte dtherauszug 
ini I 'akuum tlestillicrt: Fraktion 1: (14 mm Hg) 135 
his 155O C., 2.1 g diinnfliissiges, gelbgrunliches 01; 
2: (13 m m )  1,55--180", 4,3 g gleich aussehendes 61: 
3: (1'2 mni) 180 -280n, 6,6 g dickfliissiges, griingelbes 61; 
.I: (12 nim) 220---330°. 12,4 g feste Destillatmasse; 
5: Riickstmd. 2 g festes, schwarzes Pech. Nirgends 
zeigtv sirh ein priiziser Siedepunkt, bis bei 330° das 
'I'hcrniometer stand und weiBe Nebel ubergingen. 

T)ie iilfraktionen gahen sehr niedrige 8 a u r e - 
z a h l e n :  

1 :  5,6: 2: 3 3 ;  3 :  10,3: 4: 13,7 bzw. 13,O und 133. 
1)ie RernstcinheiBdnmpfdestillation fordert also sehr 

hohe 'I'eniperaturen und viel Dampf. 
F k  entstehen nbcr gut nutzbnre Ole von zunehnieix- 

der Viscositiit und Farbtiefe mit steigender Dampf- 
temp(hratur. Die Ole sind keinesfalls kristallisierbar. 
Auch hier zeigte sirh die 1)estillations-Phlegma-Erschei- 
nung, d;tB dor iilige Antcil hci der Hd3dampfdestillatioii 

15)  Solrhe l ' i~nipeiatr~ren halt das Aluminiumgerat tadel- 
lo!: :111s, 

- . __ .. . . 

Schned. Sulfit- ganz gebleicht mittelstark 2,l 
Sulfit- ganz gebleicht schinierig 2.8 
Sulfit- halb gebleicht mittelstark 2,O 
Sulfit- ungebleicht rosrh 1 ,L' 
Sulfit-, zah ungebleicht sehr rosch 1.1 
Natronsulfat- gaiiz gebleicht schinicrig 1.9 
Natronsulfat- ungebleichi rosch 0.8 

Spezialsulfit- ganz gebleicht rosch 1 ,o 
Natronstroh- ganz gebleicht mittelstark i.i 

weiter mit nai3em 10O0-Wasserdampf in einen zweiten 
Sammelkolben iibergeht, wiihrend die isolierte einmal 
erkaltete blmasse nachtraglich nicht mehr der gewohn- 
lichen Wasserdampfdestillation zugiinglich ist. Da der 
Dampf in den weiten Kolben und weiten Rohren ziem- 
lich ruhig stromte und die Abkuhlung im ersten Kolben 
schon auf loOD heruntergedruckt ist, so ist aber nicht 
ohne weiteres nur an ein mechanisches oder ther- 
misches Destillations-Phlegma zu denken. Wir nehmen 
ouch hier Deniolierungsvorgange voni Komolatzustand 
an, die nacli einiger Zeit erst und nacli voller Abkuh- 
lung in der Wasserhulle (reversibel) koniolieren, d a m  
aber nicht mehr durch Dampf von looo demoliert wer- 
den konnen. Ein in das Verbindungsrohr von Kolben I 
und I1 wieder eingeschaltetes 'Ihermometer stieg auch 
hier nie uber looo. Die noch wenig fortgeschrittene 
Untersuchung der Destillate vom Dammarharz und vom 
Rernstein wird fortgesetzt. Wegen der technischen 
Wichtigkeit wurde das Verfahren unter Patentschutz 
gestellt. * 

Weitere Versuche uber HeiDdampfdestillation des 
isolierten ,,Lignins" (gemeinsam mit F r i e d e r i c i) 
und typischen Holzarten (mit Dr. S t  e l z e r  und L)r. 
L o m m a t z s c h) werden an anderer Stelle niitgeteilt. 

Die so aui3erordentlich leicht i n  groi3en Meiigen nu11 
zugangliche Abietinsaure ist zwar schon durch die Ar- 
heiten 0. A s c h a n  s , V i r t a n e n s uiid niancher Vor- 
ganger ziemlich gut zuganglich und als zweifellos ein- 
hasische, mit 2 Doppelbindungen, einer Isopropylgruppe 
und einer Methylgruppe versehene Siiure des Phenan- 
thren- bzw. Retenkerns, mit dem Schinelzpunkt 182" 
ziemlich gut bekannt, wobei aber eine schwer trennbarp 
Vergesellschaftung mit anderen, verniutlich auch iso- 
meren Stoffen deutlich bemerkbar ist. Auch ihre Rein- 
darstellung aus Rohharz wurde auf den] Wege uber das 
Natronsalz und dessen Zerlegung durch Kohlensiiure 
durch A s c h a n wesentlich gefiirdert. Seine und 
anderer Beschreibungen zeigen aber, dai3 dieser Weg zii 

reiner Abietinsaure, wenigstens zu einem in  den auf- 
fallenden schifformigen Kristallen erscheinenden (und 
dennoch nicht schmelzenden) Hnuptprodukt doch noch 
viel weniger gerade und kurz ist als der Weg der sehr 
einfachen Destillation mit hochheii3em Wasserdampf. 

[A.  112.1 

Beitrage zur Kenntnis der Mercerisation technischer Zellstoffe und Zellstoffviscose. I.*) 
Von Prof Dr. A. L o m E R x i O s m  und HAM RADESTOCK. 
1,aboratoriuni fiir Kolloidchemie, Techn. Hochschule Dresden. 

(Eingeg. 14. Seplember 1027.) 

Zur Kenntnis des hlercerisationsprozesses haben ganz 
wesentlich die Arbeiteii von K a r r e r , V i e w e g 1) und. 
D e h n e r t z, beigetragen. indem sie ubereinstimmend 
die Wahrscheinlichkeit eines chemischen Vorganges durch 
das Experiment bestatigten. Die Bedeutung dieser Frage 
fur die Viscosenseidenindustrie veranlaBte uns, in An- 
lehnuiig an die obigen Untersuchungen, die sich vor- 
wiegend niit Baumwollcellulose befaaten, das Verhalten 
der Holzcellulosen technischeii Ursprungs beim Viscose- 
prozell zu studieren. Manches wird der Technik schon 
gelaufig sein. Doch hielten wir es im Rahmen einer 
wissenschaftlichen Betrachtung fur. angebracht, die Er- 
gebnisse im systematischen Zusnmmenhang zu bringen. 

*) Ausziig aus der Dissertation R a d  e s t o c k 1925. Das 
gesamte, sehr reichhaltige Zahlenmaterial wird spater an 
anderer Stelle vi?r6ffrntlicht wertlun. 

1) Ztsclir. aiigtw. ('hein. 1924, S. 1 O : B  1. 
2) Dissertntioii 1923 Dresden. 
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