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irgendwie gebunden; es gibt aber auch isolierte — von
Elektronen freie — ¢- und H-Teilchen.

Uber die Energieverhiltnisse im Kern kann
man wohl sagen, dafi sie ebenso wie die der
Elektronenhiille von Quantenbeziehungen beherrscht
werden. Genau wie sich nfmlich die Quantenhaftigkeit
der Hiillenkonstruktion dadurch bemerkbar macht, daf
die von ihr ausgesandten Strahlen nur ganz bestilnmte
Energiewerte besitzen, so sendet auch jede Kernsorte
nur Strahlen von ganz bestimmten Energiebetrigen
aus. Bei den -Sirahlen ist der Nachweis relativ ein-
fach, da die Energien direkt durch die Reichweiten
gegeben sind und jede q-strahlende Substanz nur eine
cinzige ,Linie" emittiert. Dabei besteht die eigentiim-
liche Beziehung, dafl die Reichweite, also die Energie
der (-Strahlung einer Substanz, uin so grofler ist, je
kleiner ihre Lebensdauer, je schneller sie also zerfallt.
Eine gleichartige Beziehung besteht auch fiir die
p-Strahlen; dort ist der Nachweis sehr viel schwieriger,
da die Strahlen sehr leicht, schon imn eigenen Atom un-
regeliniflige Geschwindigkeitsverluste erleiden und
deshalb der Liniencharakter verwischt wird. Beil den
+-Strahlen besteht eine solche scharfe Beziehung nicht.

Die Bedeutung der y-Strahlen fiir den Atomzerfall
wurde von L. Meitner aunfgeklirt: sie werden, wenn
iiberhaupt, immer mnur gleichzeitig mit einer
anderen Strahlung ausgesandt. Sie zeigen, je nach der
Atomsorte, ein mehr oder weniger linienreiches Spek-
trum, die Linien liegen ihrer Wellenlinge nach
zwischen 5 und 400.10--11 em. Jede strahlende Atom-
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sorte hat ihr charakteristisches y-Strahlspektrum; es ist
aber bisher nicht gelungen, diese Spekiren so wie die
optischen oder Riéntgenspektren in Serien einzuordnen
und aus ihnen quantitative Schliisse tiber den Aufbau der
Kerne zu ziehen. Nach L. Meitner haben wir anzu-
nechmen, daf§ die Strahlung nach einem Zerfall emittiert
wird, um den durch Abspaltung eines «- oder g-Teil-
chens gestorten Kern wieder zu stabilisieren, ebenso
wie die Elektronenhiille sich nach Entfernung eines
Elektrons durch Strahlungsemission wieder stabilisiert.

Ebenso wie dorl ist es aber auch moglich, dafi die
Stabilisierung strahlangslos erfolgt. Erst nach der
Emission diescr Strahlen ist der neuentstandene Atom-
kern in einem existenzfiliigen Zustand. So ist es ver-
stindlich, daf3 ;-Strahlen sowohl ¢ wie g-Strahl-
umwandlungen begleiten als auch fehlen konnen. Die
»-Strahlung hat man danach als ein Maf§ fiir die Grofle
der Storung anzusehen, die der Verlust eines Korpus-
kularteilchens im Kern hervorruft.

Noch giénzlich unbekannt ist, wie und warum ein
Zerfall eintritt. Wir kennen die ILebensdauer jeder
radicaktiven Atomsorte als eine fiir die betreffende
Substanz charakteristisclie und bisher absolut unbeein-
flufbare Zeit, die vergeht, bis von einer gegebenen

Menge von Atomen gerade die Hilfte zerfallen ist. Bei
einzelnen Stoffen sind das winzige Bruchteile von
Sekunden, bei anderen Milliarden von Jahren. Das ist

aber eine lediglich statistische Aussage: welche von
diesen Atomien zerfallen, und wann ein Destimmtes
Atom zerfallt, das wissen wir nicht. [A.110.]

Uber die Anwendung der Partialdruckdestillation ,,hochmolekularer« Stoffe und Stoff-
gemenge mit hoch iiberhitztem Wasserdampf zur ,Demolierung¢
hoch,, komolierter« Stoffe.
nach Versuchen mit Hsi Liang und E. Stelzer.
Von Prof. Dr. H. WisrLicenus.

Pflanzenchemisches Institut der Foretlichen Hochschule Tharandt b. Dresden.
(Eingeg. 10, September 1927.)

I. HeiSdampidestillation des Kolophoniums.
(Einfache Darstellung reiner Abietinsdure.)?)

Von H. Wislicenusund Hsi Liang.

Uberhitzter Wasserdampf wird bekanutlich schon
mannigfach, namentlich in der Indusirie der Fette und
Ole, meist aber in midfBig iiberhitztem Zustand
fiir Destillationszwecke verwendet. Auch iin Labora-
lorium ist er, gleichfalls meist bei nicht sehr hohen
Temperaturen benutzt worden?). In neuester Zeit hat
Fuchs?) Zerlegungen des isolierten Lignins durch
hochiiberhitzten Dampf versucht und ist unséren gleich-
gerichteten Arbeiten aus dem Jahre 1926 damit teil-
weise zuvorgekommen, fiir welche indes die Prioritit

') An der experimentellen Arbeit. die von dem chine-
sischen Pflanzenchemiker Hsi Liang in Tharandt ausgefiihrt
wurde, ist gelegentlich auch Dr. W, Gierisch beteiligt ge-
wesen, dem wir bei dieser (ielegenheit den gebiihrenden Dank
aussprechen.

Yy H. Wislicenus u. Bititner, Trockene Destillation
des lHolzes mit iiberhitztem Wasserdampf; Journ. prakt.
Cher1. 79, 177 [1909] (dort mit vorausgegangener Literatur), die
(Girundziige der Urteerbildung sind dort schon erdrtect, ohne
spiter Beachtung gefunden zu haben; ferner H. Wislicenus
und Johs. Otto, Dresden, Acetongewinnung aus Holzabfillen
und die dabei auftretenden Gase, Diss. Tharandt-Dresden, 1911:
F. Fischer, Gesammelte Abhandlungen zur Kenntnis der
Kohle, Bd. I, 122, Behandlung von Teer mit iiberhitztem Dampf;
0. Aschan, Lierics Ann. 424, 118.

aus einer Palentanmeldung vom Noveniber 1926 sich
ergibt.

Seit 1925/26 hereits verfolgen wir imt Laboratorium
den Leitgedanken (wie vor langer Zeit [1908/09] in
etwas anderem Sinn)?*), den strémenden (nicht ge-
spannten) iiberhitzten Wasserdampf mit Einstellung auf
jeweils bendtigte ganz bestimmte hoh e Temperaturen
zum ersten stofflichen®) Abbau ,,hochmolekularer Stoffe
zu benutzen. Die Versuche fithrten am einfachsten zu-
nichst bei den Harzen zu gewissen Erfolgen, iiber die
in erster Linie hier berichtet werden soll. Man hat
damit ein bestimmtes in mancherlei Hinsicht anwend-
bares Verfahren in der Hand, nach welchem fiir rein
chemische Untersuchungen und technische Verarbeitung
scheinbar (und wirklich) verhdltnismaflig hochmole-
kulare Stoffe in zweierlei Richtung behandelt werden
konnen, und zwar einerseits aus bisher schwer trenn-
baren Gemengen befreit, andererseits durch gemilderte
thermische und chemische Zerlegung (z.B. CO.- oder
H.-Abspaltung oder auch Hydrolyse usw.) ohne schwere
Zerstorungen umgewandelt werden konnen.

In geeigneten Gerdten kann der strémend iiber-
hitzte Wasserdampf sehr einfach auf beliebige Tempe-

3) Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 957 u. 1131 [1927].

4) Der Begriff ,stofflich® wird hier in weiterem Umfang als
etwa nur rein chemisch gefafit. ¥r soll gerade die physiko-
chemischen Wandlungen ,hochmolekularer Stoffe, und zwar
hier die Desaggregation oder physikalische Dissoziation von
Assoziaten ohne oder mit chemischen Wandlungen, erfassen.
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raturgrade von 100° bis zu beliebigen Temperaturen
und manchmal zu eindeutigem Verlauf der Wirkung auf
organische Stoffe, die man bisher so hohen Tempera-
luren selten auszusetzen gewdhnt ist, gebracht werden.

Die wiarmewirtschaftlichen Verhéltnisse haben nur fiir
technisch gerichtete Verfahren Bedeutung. Aber auch
fiir die Wirmewirtschaft der Technik kann der (genau
einstellbare) und mefBlbare Wasserdampf- und Brenn-
sloffverbrauch mit neueren Mitteln besser beherrscht
werden als friither.

Es ist hierfiir im Auge zu behalten, da3 nicht nur
die vollkommenste Durchdringbarkeit oder Ubertragung
der Wirme zum Heizgut (,,Innenheizung®), die leichte
Abgabe hoher Wiirmemengen, nach der spezifischen
Wirme des Wassers an sich bis wenig tiber 100°, weiter-
hin die reine Trockengaswirkung des iiberhitzten
Wasserdampfes, gelegentlich die chemisch-hydrolytische
Wirkung, in letzter Stufe dann auch die Wassergas-
bildung aus organischen oder kohligen Riickstinden
zweckmiflig benutzt werden konnen, besonders dann,
wenn (bei Hochtemperatur-Reaktionen) auch das Heiz-
gut an sich bei der trockenen Destillation im Wasser-
dampf brennhare Gase oder bei exotherinen Zerlegungs-
vorgingen Wirme abgibt, welche viel Aufienbrenn-
stoff spart. So z. B. bei der HeiBldampfdestillation von
Holz. !

Die Wirmeleitfahigkeit des Wasserdampfes ist
wesentlich hoher als diejenige der Luft (130 : 100) und
geht erst recht weit iiber diejenige von Kohlen-
dioxyd (59). Kohlenuoxyd (96) hinaus. Die mit den
Destillaten abgehende Dampfwiirme ist nicht verloren.
Sie kann mit neuen technischen Einrichtungen entweder
durch Einleiten in Wasser zur Vorwirmung gespeichert
oder zum Eindampfen verdiinnter wiisseriger Destillate
benutzt werden.

Auch die neuerdings in der chemischen Industrie
gebriuchlich werdenden Adsorptionsreaktionen (mit ak-
tiver Kohle und anderen Oberflichenkérpern) sind ge-
eignet, insbesondere {iber Storungen durch Verdiinnung
der Destillate bei der Anwendung des Wasserdampfes
in besonderen Fillen hinwegzuhelfen, und zwar dort,
wo chemische Sorptionsmethoden versagen. Denn die
Adsorptionsreaktionen sind gerade in der Chemie der
groflen Verdiinnungen, wo die rein chemischen Reak-
tionen (von Nichtelektrolyten) ausfallen oder nach
Massenwirkung und Reaktionsgeschwindigkeit ge-
hemmt werden, die naturgem#fi leistungsfahigen. Hs
konnen natiirlich auch Adsorptionsreaktionen mit chemi-
schen Reaktionen verbunden werden, z. B. bei der Holz-
destillation ist die Durchleitung der Essigsdure fiihren-
den Dampfe iiber lockere Kalk- (oder selbst Kalkstein-)
Grofiflachenkorper (Tiirine, Filterkammern usw.) mit
Eindammpfwirkung bei HeiBdampf durchaus moglich.

Chemisch ist die Wirkung des iiberhitzten Dampfes
auf organisches Material verhiiltnismaBlig leicht zwischen
der ersten Stufe. der Trocknung (z.B. von Holz usw.)
und der Verkohlung, bzw. der Wassergasbildung bis
zur vollkommenen Veraschung einstellbar. Zwischen
den Extremen liegen, je nach der Natur der Substanz,
aber die wichtigsten physikochemischen Reaktionen von
der Partialdruckdestillation der gewdhnlichen Wasser-
dampfdestillation bis zu der hier als ,Heildampf-
destillation'* kurz bezeichneten Forttithrung der ersteren
und die milderen chemischen Eingriffe, Hydrolyse, Zer-
legung thermisch labiler Verbindungen, z. B. COi-Ab-
spaltung, Wasserabspaltung (Kondensation), gleich-
zeitige Reduktion und Oxydation usw.

Die Feinahstufung dieses Verfahrens, nebst seiner
Ubertragung auf die Hochtemperaturwirkung anderer

-y,Dampfiiberhitzer - Retorte*

I 4 - o

Gase und Démpfe®) auf geeignete Stoffe fiihrt, zunichst
im Laboratoriums-Mafistab, noch zu anderen methodi-
schen Mboglichkeiten stofflicher Verwandlung, wie bei-
spielsweise die in der Trocknungs- und Trockendestillier-
technik in beschrinktem Mafile angewendete Einwirkung
von Rauchgasen usw.

Als Apparatur fiir die Laboratoriumsversuche (die
wir frither zur Holzdestillation [l. ¢.] auch in halb-
technischen AusmaBen durchfiihrten) dienten uns zwei
verschiedene sehr gut geejgnete Vorrichtungen, deren
eine — der Schrad er sche Aluminiumschwelapparat®)
mit eingebauter Dampfiiberhitzung — fiir (analytische)
Kleinversuche, der andere, von einem von uns (Ws)
konstruierte, fiir Versuche im grofien wie im kleinen
und fiir préparative Zwecke geeignet ist. Die letztere
von H. Wislicenus,
die in der Abbildung 1 schematisch dargestellt ist,

Abb. 1.
Querschnitte kénnen ebenso gut kreisrund wie rechteckig sein.
Die Uberhitzerretorte kann sowohl horizontal, als auch geneigt
oder vertikal nach Richtung A—B in den Heizraum eingesetzt
werden.

bringt das Destilliergut ausschliellich nur mit dem ganz
unmthiillenden iiberhitzten Dampf in Beriihrung, so dafi
keine Moglichkeit fiir stellenweise oder ungleiche Uber-
hitzung der Substanz besteht, wie das andererseifs
durch unmittelbare metallische Leitung bei dem Miihl-
heimer Aluminiumschwelapparat nicht ganz ausge-
schlossen ist.

R ist der Raum fiir das Destilliergut, welches in halb-
offenem Rinnengefif} eingeschoben oder auch ohne jeden
hesonderen Behilter eingefiillt wird und in der eigent-
lichen Retorte (R) vom Dampfmantelraum (DM) aus ganz
in Heifldampf eingehiillt und selbst vom Dampf durch-
stromt wird. An der Eintritts- und Austrittsstelle der
inneren Retorte (R) sind Zufithrungen fiir Thermometer
oder Pyrometer angebracht. Am Austrittsende ist unten
ein AblaBrohr (FL.D.) angebracht, um gegebenenfalls
schwerfliichtige fliissige Destillate durch Kondensations-
apparate mit etwas hoherem Durchlawiderstand, als ihn
das’ oben abzweigende Abzugsrohr fiir gasférmige
Destillate (G. D.) bietet, hier rasch aus der Uberhitzungs-
zone herauszubringen. Fiillung und Verschluf3 geschehen
durch den gemeinsamen Abschlufi des &ufleren Retorten-
mantels (DM.) mittels Verschraubung (V) beim Klein-
apparat, oder Flansch-Verschlufl bei kleinen und grofien
Retorten. Durch diesen Abschiufideckel fiihrt ein Diisen-
rohr, das fiir gelegentliche Zufuhr besonderer Zusatz-
gase, -ddmpfe oder -nebel dient. An seiner Stelle kann
hier auch die Achse von Mischungsschrauben fiir die

5) Wir haben frither mit Beimengungen von Sauerstoff zu
Hochheilidampf bestimmte Wirkungen zu erzielen versucht,
vgl. Biittner u. Wislicenus, Journ. prakt, Chem.
N. F. 79, 214.

*) Brennstoff-Cheru. 1921, 12,
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[nnenretorte, deren Offnung durch eine an der Achse sich
drehende Deckplatte fiir feste Stoffe locker abgeschlossen
wird, eingesetzt werden. Der Dampf tritt durch das am
Boden der doppelwandigen Retorte in der Heizung
laufende tberhitzerrohr ((§), bzw. durch aundere Uber-
hitzeranordnungen, am verschlossenen Riickenende der
Innenretorte (R) ein, diese umhiillend.

Die Doppelwandretorte wird entweder in horizon-
taler oder geneigter, von A nach B steigender, oder
schlieflich in vertikaler Stellung (von A unten nach B
oben) in geeignete enge Ofel, bzw. Heizungen eingesetzt.
Bei der letzteren (Vertikal-) Stellung miissen die beiden
Abzugsrohe (G. D. = Gas-Destillat und Fl. D. = Fliissige
Destillate) vor Uberhitzung in der Flamme geschiitat
werden. G.D. am einfachsten durch geniigenden Ab-
stand von dem Heizmantel, F1.D. durch Einpacken in
Asbest oder durch ableitende Kiihlwirkung eines auflen
angebrachten Luft- oder Wasserkiihlers.

Fiir Temperaturen bis gegen 500° ist Aluminium
das geeignetste Metall, fiir hohere Temperaturen Kupfer
oder Eisen, welches letztere allerdings mit heifiem
Wasserdampf Wasserstoff bildet, daher raséh ab-
genutzt wird und nicht ganz ungefihrlich ist, wilirend
gelegentlicli der reduzierende Gasraum erwiinscht ist.

Die in folgenden Zeilen wiedergegebenen Versuche
mit Harzen zeigen, dal Hartharze. z. B. Kolophonium,
Dammarharz und selbst Bernstein, namentlich die Abi-
etinsiure des Koloplioniums, ausgezeichnet ,destillier-
bar® sind. Aber gewisse Beobachtungen zwingen weiter
zu der Annahme, dafl der scheinbar sehr hochmolekulare
Aufbau der Tlarze in gewissem Ausmafl nur durch die
Assoziation der Molekiile, niecht aber durch wirklich un-
geheure Molekulargrifie’) bedingt ist. (Vgl. u. Ta.)

Das Molekulargewicht der Abietinsdure ist ver-
schizden hoch nach den iiblichen Methoden der Mole-
kulargewichtsbestimmung angegeben worden. Wie auf
anderen Gebieten der scheinbar sehr hochmiolekularen
Stoffe (Cellulose, Stirke usw.) die neuere Chemie mehr
und mehr die Auswirkung der Gesamtrestvalenz der
Molekiilgitter und Kristallite erkennt, so weisen die hier
darzulegenden Beobachtungen von Harzen, bei der
Abietinsdure des Kolophoniums wenigstens, auf eigen-
tiimliche Uberginge vom hochkomolierten Zustand des
scheinbar iibergrofien Molekulargewichtes (als Ursache
der amorphkolloiden Admassierung) zum wirklich mole-
kularen Zustand hin, der dann zum geordneten Kristall-
aufbau neigt.

Es ist so gelungen, das dem ersteren Zustand zu-
neigende Kolophonium in auffallender Weise sofort zum
kristallinmolekularen- Zustand (physikochemisch) ,,abzu-
bauen“. Dieser physikochemische Abbau ist grundsatz-
lich nicht verschieden von der Desaggregation oder Dis-
persion bei der Auflésung loslicher Stoffe oder bei der
Verdampfung unzersetzt vergasbarer Substanzen. Aber
im Bereich der sehr hochmolekularen Kolloidstoffe ist
gewishnlich die Dispergierung eben nur bis zur kolloiden
Ldsung moglich, die Partialdruck-Destillationsmdglichkeit
bisher wenig bekannt. -

Da in der Kolloidehemie noch ein geeigneter Aus-
druck fiir diese (meist reversiblen) stofflichen Anderun-
gen fehlt, so wird hier versucht, diese Vorginge mit
folgenden, zweckmiifiig erscheinenden Ausdriicken zu
kennzeichnen. Die Zusammenh#ufung ist zwar durch
mancherlei iibliche Bezeichnungen (Akkumulierung,
Aggregalion, Assoziation bzw. Aggregate, Assoziate usw.)
gekennzeichoet. Fiir den ersten physikalischen Abbau
aber und die besondere Art des kolloiden Zustandes —

) Techireh. Uarze u. Harzbehilter.

(Aggregatzustand ist keine spezifische Bezeichnung) —
wie auch fiir den Vorgang der ersten Dispersionsstufe
fester Stoffe fehlen typische Begriffsnamen. An anderer
Stelle wurde von uns hierfiir als Allgemeinbegriff fiir den
physikochemischen Aufbau der eindeutige Aus-
druck ,,Komolierung“ gebraucht, der auch sein Gegen-
stiick in dem Ausdruck Desmolierung oder ,,Demo-
lierung®, tatsichlich ganz im vulgéren Sinne der Zer-
triimmerung oder Auflosung des komolierten Gefiiges,
findet. C

Die Dispersion der festen Kolloidmasse geschieht bei
der HeiBdampfdestillation in der Weise, dafl der Abietin-
siure Gelegenheit gegeben wird, aus den von den
Aggregationsfesseln befreiten Molekiilen in der Wasser-
dampfhiille rasch den geordneten Kristallzustand auf-
zubauen, withrend im Zustand der Schmelze die Molekiile
oder die Kristallite nicht in der freien Lage sein mégen,
beim Erstarren sich zum Kristall, sondern nur zu fester
kolloidamorpher Hiufung zu komolieren, wie das eben
fiir Harze sehr augenfillig ist.

Die beschriebene Heifldampfdestillation erscheint
lediglich als eine methodische Fortsetzung der gewdhn-
lichen Wasserdampfdestillation, die unter 1000 verlauft
und auch nichts anderes bewirkt, als die Dispersion der
Molekiil-Aggregate hoher siedender (wasserunldslicher)
Stoffe bis zum molekularen Zustand, bei welchem der
Dampfdruck (als Partialdruck) sich 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 Heildampf-Demolation der
hochsten, meist kolloiden Komolate. Diese erfafit manch-
mal ohne jegliche chemische Zerlegung Stoffe, die selbst
im Vakuum nicht mehr unzersetzt destillierbar sind, oder
in anderen Fillen bringt sie bestimmte thermochemische
Zerlegungen oder rein chemische Hydrolysen und anderes
hervor. Damit ist die allgemeine Bedeutung der Heif-
dampfdestillation einleuchtend.

Wir haben zwar, wie gesagt, die Heiffdampidestilla-
tion zunichst auf feste Harze (Hartharze) angewendet,
aber auch Untersuchungen solcher Art mit isoliertem
»Lignin“ (Versuche mit Friederici) und mit Holz
(Versuche mit Stelzer) vorgenommen, iiber die an
anderer Stelle berichtet werden soll.

Ia. HeiBdampidestillation des Kolophoniums (Hartharz
von der in Deutschland einheimischen Kiefer, Pinus
silvestris),

nach Versuchen mit Hsi Liang.

Diese Versuche wurden nur im Laboratoriums-Mafistab mit
dem ,Sechraderschen Aluminium-Schwelapparat® durch-
gefithrt. Die Uberhitzung des Dampfes geschieht hier in Boh-
rungen des Aluminiumblockes, in dessen Hohlung auf wenig
Porzellansplitter ein Becherglischen mit abgewogenen Mengen
von 10 bis 30 g Kolophonium eingesetzt wurde. An das
metallischeAbzugsrohr des Schwelapparates wurde eine Ver-
schraubung mit Stopfbiichse hart angelttet, da einfache Asbest-
verbindung mit dem eingesetzten Luftkiihler-Glasrohr nicht
dicht hielt. Das destillierende, bzw. sublimierende Kolophonium
setzt sich leicht im Metallrohr in klebrigem Zustand ab, wenn
zu langsam destilliert wird, so dafl dann der Verstopfung durch
unmittelbares vorsichtiges Erwirmen des Rohres mit fichelnder
Flamme (,,Flambieren®) vorgebeugt werden mufi. Die Schmel-
zung hat dann allerdings die Folge, dafi das (feste) Destillat
teilweise nicht kristallinisch ist. Bei rascherer Destillation
tritt diese Storung kaum ein. Fiir die Dampfgeschwindigkeit
besteht ein Optimum, das aus der Zusammenwirkung der ein-
gestelllen Dampftemperatur, bzw. dem Partialdampfdruck der
.demolierten” Masse (hier der freien Abietinsiuremolekiile)
bei jener Temperatur und der erforderlichen Menge des
stromenden Dampfes hervorgeht.
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Aus dieser Dampfmenge (die im grofien als Kondensat-
wasser oder im kleinen als Gewichtsverlust des Dampfentwicklers
einfach zu messen ist) und der iibergegangenen Harzmasse
wiirden sich hier entsprechend der Landsbergerschen
Molekular-Gewichtsbestimnungsmethode sehr einfach Einblicke
in die Molekulargrofie des destillierenden Harzes (der Abietin-
siure wihrend ihrer Verdampfung) ergeben. Diese Messungen
wurden bei den bisherigen Versuchen leider noch nicht vor-
genommen. )

Da von vornherein nicht blofl mit einfacher Partialdruck-
destillation. sondern auch mit thermischer Zerlegung zu rechnen
war, so wurde zunichst auf Gasbildung geachtet und regel-
miflig CO,-Bildung, in allerdings verhdltnism#fiig geringer
Menge, beobachtet. Selr eigentiimliche Erscheinungen der
Kondensation und der Gasbildung waren Anlafi zu besonderen
technischen Mafinahmen.

Terpeniingl war stels nur in kaum merklicher Menge im An-
fangsdestillat. Es wurde in einer als ,,Florentiner Flasche® aus-
geriisteten Biirette regelindBig kaum bis 1/,, ccm beobachtet,
als auf Ole als Riickspaltungsprodukie etwa von polymeren
Terpenkohlenwassersioffen oder hydrolysierten Resinolen usw.
gefahndet wurde. Auf diese Bestimmungen konnte nach wieder-
holten Bemiihungen weiterhin ganz verzichtet werden.

Dagegen mufite die abgespaltene Kohlensiure gemessen
werden, weil sie sich regelmifiig in auffallend gleichméfBiger
(%-) Menge bildete. Es war demnach an die von Levy?s)
angegebene C(O,-Abspaltung nus der Abietinsdure und Bildung
neuer, vielleicht leichter fliichtiger Abkémmlinge der Abietin-
siure (..Colophen® oder .,Abieten*) zu denken. An den Riick-
flufBkiihler, welcher am Ende des Kondensatflaschensystems an-
gebracht war, wurde deshalb ein System von Chlorealcium- und
gewogenen Natronkalkrohren (mit Abschluf durch ein
Schwefelsiiurekontrollrshrchen) angeschaltet. Das Kondensat-
flaschensystem, das durch ein kurzes Luftstreckenkiihlrohr an
das Abzugsrohr des Schwelapparates dicht angeschlossen war,
bestand aus einem nichteekiihliten 250-ccm-Weithalskolbchen (I)
mit Thermometer, verschlieBbarem Abzugsheber und weitem
Ubergangsrohr zum 500-ccm-Weithalskdlbchen (IT), welches
iiber einem Trichter mit guter Wasserbesplilung stark gekiihlt
wurde, und dessen Stopfen auch einen Abzugsheber sowie einen
Riickflulkiihler trug. In das weite Verbindungsrohr beider
Koslbchen, das als T-Stiick gestaltet war und, gewdhnlich in
Asbestrinne oder Seesand gebettet, méfig warm gehalten wurde,
um Verstopfung zu vermeiden, wurde zeitweilig ein zweites
Thermometer eingesetzt, um zu priifen, ob etwa noch fiiber-
hitzte Nebelbléischen die Ursache des beobachteten stets sehr
reichlichen Uberganges der (kristallinen) Abietinsiuremassen
durch das Kondensatwasser des ersten Kélbchens hindurch sein
konnten, obwohl das erste Thermometer des von vornherein
mit etwas Wasser beschickten Kolbchens I (ohne Kithlung) nur
100° anzeigte. Da auch das zweite Thermometer nicht die ge-
ringste Steigerung itber 100° erkennen lief. schien das starke
{Tberdestillieren bei 1000 avch durch das Wasser des zweiten
Ko6lbchens hindureh bis an die Stelle stirkster Abkiihlung im
Rohr des RiickfluBkiithlers hinauf fast r#tselhatt, weil auch
der Versuch, die Kristallmasse nachtriglich mit nicht iiber-
hitztem Wasserdampf von 1000 zu destillieren, durchaus
mifilang.

Es mufi daher wohl angenommen werden, da} die
einmal getrennt destillierenden Molekiile der Abietin-
sdure erst nach starker Abkiihlung allmihlich komo-
lieren, und zwar zu ausgezeichnet schon ausgebildeten
Kristallen der vollkommen wasserunloslichen Abietin-
sdure (vgl. Abb. 2 weiter unten). Diese ist also jeden-
falls durch einen fliichtigen desmolierten Zustand
hindurchgegangen Teilweise wurden auch andere
weniger deutliche Kegelformen beobachtet.

Die Gelegenheit zum kristallinen Aufbdu, die so ge-
geben wird. findet die Harzmasse im Schmelzzustand
gar nicht, im Alkohol (Ldsung in Alkohol) bei weitem
nicht so leicht. " Im Schmelzflufl besonders scheinen die
vektorialen Kristallisationskrifte zuviel Stérungen zn
unterliegen, welche in der nicht l6senden Wasserhiille

5) Levy. Rer. Dtsch. chem. Ges. 39, 3043 [1906].

sofort, in der 186senden Alkoholhiille aber auch nicht
glatt zur Wirkung kommen.

Die Herstellung der Abietinsdure durch die Heif3-
dampfdestillation ist auflerordentlich einfach und die
reinste kristalline Form der Abietinsdure
durch dieses Verfahren leicht und sicher zuging-
lich. Die Verschiedenheit des Kristallisationsverlaufes
dieser wichtigen und interessanten Substanz einerseits
im Schmelzflufl, andererseits im absoluten Alkohol, im
Alkohol mit Wasserzusatz und die ungehemmte rasche
Kristallisation im Wasserdampf, verdient, wie die merk-
wiirdigen chemischen Eigenschaften (vor allem auch
das sonderbare Verhalten bei der Salzbildung), noch
weiter untersucht zu werden, obwohl darin sehr viel
schon in den ausgezeichneten Arbeiten Ossian
Aschans®) und seiner Mitarbeiter geschehen ist.

Vom RiickfluBkiihler fithrt ein Verbindungsrohr
nach den CO.-Bestimmungsgeriten. Bei der Benutzung
wurde. etwas gereinigtes Stickstoffgas durch den Dampf-
entwickler eingefiihrt (auch dazu gelegentlich am letzten
Kontrollréhrchen mit der Wasserstrahlpumpe ganz
schwach und vorsichtig gesaugt).

DaBl in dem Destillat oder Sublimat wirklich
Abietinsdure vorlag, war zun#chst nicht sicher, weil
CO.-Abspaltung regelm#flig in bestimmtem Verhiltnis
zur Harz-Einwage bemerkt wurde. Im ersten Versuch
wurde sie qualitativ mit Barytwasser beobachtet, bei
sechs weiteren Destillationen quantitativ bestimmt und
gefunden:

a) aus 9976 g Kolophonium 0.011 g CO, 0.11% CO, | (ve:
b) ., 25822, . 0,0155 ,, CO, 0,60% CO, |240-250
¢ . 20,193, . 0237 ., €O, 117% €0, %
d) . 31032, “ 0,134 ,, CO, 046% CO. (bei
e) . 7528, " 0,023 ,, CO, 0.31% (O, }240_2‘500)
o, 24385, " 0,070 ,, CO, 0.290% (O,
0,49% CO,
Die Menge der abgespaltenen Kohlensdure

schwankt also nicht wesentlich um 0,49% herum, aufler
bei dem Versuch mit unnétig hoher Dampftemperatur.
Die Konstanz ist auffallend, aber nicht im Sinne einer
eindeutigen Abspaltung eines Carboxyls zu verstehen.
Denn, wiirde man daraus auf eine einheitliche Substanz
schlieflen, so wiirde man auf ein Molekulargewicht von
8980 stoflen, filr welches kein weiterer Anbalt cegeben
ist. Man mufl auf eine, allerdings reselméflige Bei-
mengung (mit kleinerem Molekiil) schlieflen.

Ob die Kristallmasse ein Produkt der CO:-Abspal-
tung von der Abietinsdure oder diese selbst sei, mufite
daher nach bekannten Methoden an gereinigtem Ma-
terial untersucht werden.

Zahlreiche Destillationen hatten im wesentlichen
stets qualitativ das gleiche Ergebnis. Die Ausbeute an
destillierter trockener Kristallmasse wechselte zwischen
286% und 96% der Einwage, welche von 7,63 g bis 31,0 g
(als Maximum des Fassungsraumes im Schwelapparat)
betrug. Jede Destillation beanspruchte fiir je 10 g
Einwage etwa 1% Stunden bei Temperaturen zwischen
180° urd 250° C, wobei die Hauptmenge zwischen 210
bis 220° iiberging. Dennoch wurde weiter zur glatten
Durchfithrung gewdhnlich bei 240—250° destilliert. Ver-

°) Liepics Ann. 424, 117 [1921], und Virtanen in der
darauf folgenden Abhandlung. Erst nachtriglich ist uns das
Verfahren der Destillation des Kolophoniums im Hoclivakuum
von Ruzicka (Helv. chim. Acta V, 329 u. VI, 833) bekannt-
geworden. Dieses physikalisch analoge Verfahren scheint
ahnlich in fast quantitativer Ausbeute die reine Ab'etinsiure
zu ergeben.



suche mit lingerer Destillationsdauer waren erfolglos,
desgleichen die hohere Temperatur von 340 -350°.

Bei der Verwendung moglichst guten kéuflichen
Kolophoniums blicben im Apparat ausnahmsweise
bis 11%, meist aber erheblich weniger von einem nicht
mehr destillierbaren, briunlich gefdarbten, schwer er-
starrenden Pechriickstande, dessen ,Sdurezahl* (mg;
KOH fiir 1 g Substanz, mit alkoholischer Kalilauge
hei fein pulverisierter Masse iibrigens ebensogut mil
wisseriger Kalilauge titriert) gegeniiber der des
urspriinglichen Kolophoniums (162) auf 51 sehr stark
erniedrigt war.

Bei einigen Versuchen (z. B. den oben unter ¢ angefiihrten),
war die Destillationstemperatur auf 340--3500 eingestellt, um
gegebenenfalls die Beschleunigung der Sublimation und Sub-
stanzverdnderungen zu heobachten, beides jedoch ohne Erfolg.
Zwar ist bei diesem Versuch (¢) die CO,-Abspaltung fast drei-
mal o hoch, als das Mittel gewesen. Bei den geringen Werten
ist aber nichts (Gewisses daraus zu entnehmen. Es waren hier
95,6% des eingewogenei Kolophoniums (20 g) in 2% Stunden
itbergegangen.

Merkwiirdigerweise wurde sowohl der Schmelz-
punkt als auch die Siurezahl der im ersten Kondensat-
kolben bleibenden Substanz meist hoher gefunden als
fiir die rein weifle Kristallmasse im1 zweiten Kolben. Die
Masse: wurde jedesmal bei 110° jmn Glycerintrocken-
schrank getrocknet, gelegentlich auch nur durch Hin-
und Herschiitten aul Filtrierpapier lufttrocken gemacht,
beide Verfahren ohne unterschiedlichen Erfolg.

Die anfangs fast vollig farblosen Kristalle werden,
selbst im Vakuumexsikkator nach lingerem Stehen,
an der Luft bald ganz schwach gelh und schmelzen zu
hellstein Kolophonium zusammen.

Ein Versuch mit der groilen Einwage, 31 g, und der
langsten Destillierdauer, 5 Stunden, wurde bei 240—2500 durch-
gefithit. Die Kohlensiiureabspaltung erreichte den Mittelwert
0,46% des urspriinglichen larzes, die Ausbeute an destillierfer
Kristallmasse 85,9%, withrend 117 Riickstand vom Fp. 155--161°
und der Séurezahl 178 in der Retorte verblieben. Iin Konden-
satkolben 1 u. 1! waren diesmal fast gleiche Mengen kristalliner
Masse mit etwa 60-70" njedrigerer Schmelztemperatur, als
der Ritckstond hatte, abgesetat.

Die sehr niedriger Schmelztemperaturen der reinen
Kristallmassen fithren wir auf geringe Wasser-
einschliisse der Iuftirockenen und der im Gly-
cerinschrank getrockneten Kristalle zuriick,
da es noch nicht gelungen ist, sie auf konstante Wasser-
gehalte oder Kristallwasser zuriickzufiihren.

Das Verhulten des mit Wasser destillierten triib er-
scheinenden Kolophoriums, das erst bei etwa 125°
plételich unter schiiumender Wasser-
abgabe im Trockenschrank zu der klaren, geschmol-
«~enen und durchsichtig amorph-sproden Kolophonium-
masse zusanminmenschmilzt und von diesem Moment ab
«ich dunkler tirbt, macht iibrigens ganz den Eindruck
einer feinkristallinen  kristallwasserhaltigen Masse.
Dieses Verhalien ist noch nicht eingehender untersucht.

Wiederholtes Umkristallisieren aus Alkohol lieferte
prichtige, eigentiimlich zackig®) geformte Kristall-
gruppen, die in der Abb. 2 nach einer etwa 60—70fach
vergrofiernden Mikrophotographic dargestellt sind.

Die Priparate fiir die Elementaranalyse konnten
bei sorgfiltigstein Uinkristallisieren und worsichtigem
Trocknen im Vakuumexsikkator nie zu scharfem
Schmelzpunkt gebracht werden .

Die Destillate bzw. Sublimate sowohl aus dem Vor-
lagekdlbchen II, wie aus I, waren zwar von vornherein

10) Aschan (. ¢.) hat die charakteristische Form auch
beobachtet und als kahnf3rmig® sehr treffend bezeichnet.
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meist gut erkennbare Kleinkristalle, ergaben aber beim
Umkristallisieren die abgebildeten glasklar glinzenden
Kristalle von der Schmelztemperatur 154--162°, die
bestausgesuchten, vorziiglich klar und scharfkantig aus-
gebildeten, 159—164°,

Verbrennungsanalysen:

1. 0,1448 g 0,4203 g CO, 79,16% C 0,1245 g H,010,80% H
= CaH300,; Mol.-Gew. 302 ber.

2. 0,1502 ¢ 0,4329 g CO, 78,59%  0,1320 g H,0 9,81% H
= C;3H,;0,; Mol.-Gew. 275 ber.

3. 0,1547 g 0,4499 g €0, 79,329
= (3H;350,; Mol.-Gew. 300 ber.

10,1243 g 03502 g €O, 78,74% C 0,1103 g H,0 10,15% H
~: CyeHyeOg; Mol.-Gew. 302 ber.

5. 0,1219 g 0,3514 g 0O, 78,62% € 0,1091 ¢ H,0 9,99% H
= CyH3004; Mol.-Gew. 302 ber.

Im Mittel 78,89% C 9,92% IL

Diese Bruttoformmeln wurden des éfteren in der Li-
teratur diskutiert. Aschan (l. e, 134) hilt (gegeniiber

Machs Formel CipH2s0:) die Formel CioHi00: fiir die
wiahrsclheinlichere, nachdem er auch durch ebulliosko-

¢ 0,1337 g 1,0 965% M

Abb. 2.

pische und titrimetrische Molekulargewichtsbestimmung
stets auf Molekulargewichte von etwas iiber 302 gestofien
ist. Wir haben Bestimmungen einesteils aus der Rast-
schen Schmelzpunktsmethode'') mit Campher vom Fp.
178°, andererseits nach der B e c k m a n n schen kryosko-
pischien Methode durchgefiihrt. Beide Methoden wurden
ausgefithrt 1. mit dem Destillat aus kiuflichem Kolo-
phonium, und 2. mit dem in ganz gleicher Weise dar-
gestellten Heifidampfdestillat von Kiefernbalsam, den
wir selbst in sehr reiner und urspriinglicher Form aus
geschlossenen Verwundungen der Kiefer nach dem
Bohrverfahren von H. Wislicenus?) gewonnen und
mit gewdhnlicher Wasserdampfdestillation von Ter-
pentindl befreit hatten.
Wir fanden bei Molekulargewichtsbestimmungen:
A.Schmelzmethode mit Campher vom Fp. 176°:
1. Kristalle aus Destillat des gewohnlichen Kolophoniums

0,0133 g Harzkristalle; 0,1005 g Campher; gef. 4 = 179,

M. 311,2; 4 — 18,50, M. 286,1; 4 = 160, M. 296,4; A = 14°;

M. 338,7. Mittel 308,0.

2. Kristalle aus dem Destillat des frischen Kiefernbalsam-
harzes»
a) 0,0108 g Balsamharzkristalle; 0,1020 g Campher; gef.
4 = 850 M. 484,4.
b) 0,0128 g Kristalle; 0,1082 g Campher; gef. 4 = 85,
M. 556.7; Mittel 518,6.

11) Ber. Disch. chem. Ges. 1932, Bd. 1, 1051.
2) Naturwiss. Ztg. {. Forst- u. Landwirtsch. 1917, 2; Silva
1917; Tharandter Forstl. Jahrb. 67, 293 [1916].
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B. Gefriermethode (Beckmann) mit reinstem Benzol,

stets 15 cemm = 13,2 g, nur mit dem Harzdestillat aus selbst-
gewonnenem Kiefernbalsam:
a) 0,1881 g, 4= 0,14°, M. 505,7; b) 0,2675 g, 4 = 0,195¢,
M. 519,6: ¢) 0,2575 ¢, 4 =0,195, M. 500,0; d) 0,4638 g,
A =03250 M. 510,6; e) 0,1448 g, 4 -=0,105°, M. 521,6;
Mittel 517,3.

Die Abweichung um 210 Einheiten der Molekulargewichte
der Abietinsidure aus kauflichem Kolophonium und aus dem
frischen, selbstgewonnenen Kiefernbalsam ist unerklirlich, be-
sonders weil kein multiples Verhiltnis erkennbar ist und weil
die Elementaranalyse durchaus gleiche Bruttoformeln ergibt.

Sehr merkwiirdig ist aber besonders, dafl A. J. Vir-
tanen) im Laboratorium von O. Aschan, zwar mit
der Siedepunktsmethode (Beckmann) und Alkohol,
#hnliche M-Werte wie Aschan selbst mit Ather im
Siedeapparat (und wie wir beim gewohnlichen Kolo-
phoniuin mit der Schmelzpunktsmethode [Campher]|) ge-
funden hat, mit der Gefrierpunktsmethode (Benzol), die
wir nur beim selbstgewonnenen Kiefernbalsamharz-
destillat anwendeten, dagegen dhnlich hohe Werte fand
(626,5 bis 555,5), im Mittel 542,9, wie wir mit der Ge-
friermethode (Benzol), némlich im Mittel 517,3.

Die auffallendste Tatsache ist aber das von uns
wiederholt auch mit der Schmelzmethode ge-
fundene hohe Molekulargewicht von 518,6. Es kann
daher nicht allein die niedrige (Gefrier-)Temperatur
sein, die eine solche Komolierung von Abietinsdure-
molekiilen veranlafit. Im Schmelzfluf§ sind die Komo-
late offenbar auch nicht vollzdhlig demoliert. Vielleicht
steht diese Tatsache mit der hohen Klebrigkeit der ge-
schniolzenen Abietinsiure in einem gewissen Zu-
sammenhang, auf den wir oben schon einmal gestofien
waren,

Die besonders starke Komolierungsfihigkeit der
Abietinsiiure zeigt sich in vielen bekannten Erscheinun-
gen. Hierzu sei einer auffallenden Beobachtung Erwih-
nung getan, die wir an dem {rischen, eben aus dem
Holz ausgeflossenen Kiefernbalsam zu inachen Gelegen-
heit hatten, Diese gesiittigte Losung von Kolophonium
(Abietinsdure mit Beimengungen), die aus den Wunden
der lebenden Kiefernholzteile (junger Splint und Rinde)
als wertvolle klare Fliissigkeit ausfliefit, bleibt in ge-
schlossenem Gefdfl — also ohne jede Verdunstung von
Terpentinél - nicht klar. sondern sie scheidet spontan
nach und nach grofie Massen farbloser (weifler) Abietin-
sdure-Komolate aus, die bei leichtem Anwirmen des
Balsams im Wasserbad wieder zum Zustand der klaren
Terpentinlosung demoliert werden, solange die Lésung
nicht wesentlich unter 30% Terpentinolgehalt kommt.
Darunter scheidet sich zu ein Viertel bis ein Drittel des
Volumens von klarem Terpentin die schneeweifie Abie-
tinsdure allmahlich in festem flockigen Zustand aus.

II. HeiBdampidestillation von Dammarharsz,
Nach Versuchen mit Hsi Liang.

Das Dammarharz ist ein chemisch noch weniger ein-
heitliches Material als das Kiefernharz (Kolophonium).
Das zeigt schon das Verhalten beim Schmelzen. Unsere
Préiparate fingen bei 80° bis 86° an zu sintern und waren
vollig geschmolzen bei 195° bis 221°. Nach Stehenlassen
in pulverisiertem Zustand mit absolutem Alkohol iiber
zwei Tage, mit oOfterem Schiitteln und fiinfstiindigem
Kochen am Riickfluikithler waren unldslich 51,6%; in
Ather unléslich 12,4% des gut lufttrocknen Materials.
Dennoch 148t sich die Siurezahl mit n/2 KOH ermitteln,
wenn das Material fein gepulvert wird. Wir fanden die
Saurezahl in den ganz weiflen Riickstinden von der Auf-

1) Livpias Ann. 424, 187 {1921].

16sung in Alkohol zu 53, vom Ather 37; die Sdurezahl des
aus dem Alkoholextrakt gewonnenen Anteils 38. Der
in Alkohol unlbsliche Teil sinterte bei 165° und war
ganz geschmolzen bei 244°.

Die Heildampfdestillation des Dammarharzes for-
dert um etwa 100° hohere Temperatur als diejenige der
Pinabietinsdure??), wie die Siure von Pinus abies von
Aschan genannt wird. Sie braucht natiirlich auch
etwas mehr Wasserdampf und etwas ldngere Destilla-
tionsdauer.

Es wurden aus 30 g bei 240—250° in 6 Stunden gewonnen:
im Kondensatkolben I nur 2,34 g¢ — 7,76% des Ausgangs-
materials mit der Schmelztemperatur (nach Trocknen bei 105"
62—1520; im Kolben II 7,30 g = 24,2% mil der Schmelz-
temperatur 45—75°. In der Retorte blieben 16,3 g — 53,9%
von 115—210° schmelzend.

Bei der auf 340—350° eingestellten Destillation wurden da-
gegen erhalten (trotz anfinglicher Stérung durch Undichtigkeit
des Destilliergerites) im Kolben I 64%, bei 52—79¢ schmelzend,
und im Kolben II 24%, bei 58—112¢ schmelzend. In der Retorte
blieben hier nur 3,2% eines hellbraunen Pechriickstandes mit
der Schmelztemperatur 160—2250. Die CO,-Menge war 0,34%
des wurspriinglichen Harzes. Bei der hohen Destillations-
temperatur erhilt man im ersten Kolben sehr rasch viel weiches
Destillat, das grofitenteils rasch zu ‘einer festen, aber nicht
deutlich kristallinischen Masse erstarrt. Auch hier sublimiert
mit dem weitergehenden, auf 1000 gesenkten Wasserdampf eine
erhebliche Menge (etwa ein Drittel) in dem Kolben II weiter.

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

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

Bei einem weiteren gleich angestellten Destillierversuch
mit 30 g Einwage und Einstellung auf 340—350¢, 5 Stunden,
ging die grofiere Menge der destillierten Harzmasse in den
Kondensatkolben II, 53,1% mit 55—770 Schmelztemperatur, iiber,
wihrend in I nur 35,5% mit 54-—73¢ Schmelztemperatur blieben.
Der Riickstand war nur 1,15% vom Ausgangsmaterial.

Das urspriinglich luftirockene Dammarharz schien aufier
Spuren von idtherischem Ol auch etwas Wasser zu enthalten,
durch welches die Masse weifllich triib erschien.

Von der Masse aus dem Kolben II wurden 16 g nochmals
der Heifldampf{destillation bei 340—350¢ iiber 5 Stunden unter-
zogen. Man erhielt nun fast keinen Riickstand (0,43%) mehr
und diesmal im Kolben I 51,9% mit Schmelztemperatur 52—70°
und in II 33,3% mit 60—80° Schmelztemperatur.

Die Fehlbetrige s‘nd auf den Wassergehalt der urspriing-
lichen Harze, kaum auf die Spuren itherischer Ole zuriickzu-
fithren. Awuch hier war die Substanz nicht kristallisierbar.

II1. HeiBdampidestillation von Bernstein.
Nach Versuchen mit E. Stelzer.

Die chemische Verwertung der Bernsteinabfélle ist,
besonders in neuerer Zeit, durch das in der Zeitschrift
fiir angewandte Chemie erlassene Preisausschreiben
der Preuflischen Bergwerks- u. Hiitten-Aktiengesell-
schaft, Zweigniederlassung in Kénigsberg i. Pr., als ein
wichtiges technisches Problem bekannt.

Die Heifldampfdestillation diirfte 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 Ole ge-
winnen lassen,

Die Kleinversuche, zun#ichst wieder in der Miihl-
heimer Urteer-Retorte mit 80 g Bernsteinabfall zeigten,
daB3, abgesehen von einer ersten leichten Triibung des
Destillates eine schwache Olabscheidung bei 260° ein-

14) Deren wahren Schmelzpunkt geben Aschan und

Virtanen mit 182¢ an.
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setzt. Bei 315° trat etwas blaugrauer Rauch auf, und
bei 335° bis 850°13) starke Olkondensation. Nach filnf
Stunden (dauernd 3850°) war kaum ein Riickstand, ein
wenig schwarzes Pulver und Spuren glasigen Hart-
pechs, das an der Retortenwand sehr fest haftete, be-
merkbar. Von dem Gesamtdestillat (2,8 Liter) wurde
das Ol zum Teil unmittelbar, zum Teil mit Ather ab-
genommen, um dann das gesamte (init Chlorcalcium im
Ather getrocknete) Ol der fraktionierten Destillation zu
unterziehen.

Bei 110° beginnend, ging die Hauptmenge von 230
bis 2500 iiber, dann bei 250---280° ein griines opales-
zentes Ol (ibelriechend), davon der grofite Hauptanteil
(etwa 907%) bhei 272--275°). An den kiithleren Teilen
des Fraktionskolbens erschienen farblose Kristallblitt-
chen. Weiter kam von 280 -320° ein dunkles Ol (und
noch weiter wenig Kristalle am Glasrand), gegen den
Schlufl der Destillation von 300—320°, als Zersetzungs-
produkt eine schwarze schmierige Pechmasse mit be-
ginnender Verkohlung bei 320°. Das Destillatwasser
enthielt wenig Saure (fiir 2,8 Liter Wasser 9 ccm
Normal-KOH).

Vom zweiten Versuch mit 30 g wurde der mit Chlor-
caleium und etwas Tierkohle behandelte Atherauszug
im Vakuum destilliert: Fraktion 1: (14 mm Hg) 135
bis 155° C., 21 g diinnfliissiges, gelbgriinliches Ol;
2: (13 mm) 155180 4,3 g gleich aussehendes Ol;
3: (12 mm) 180--280°, 6,6 g dickfliissiges, griingelbes O1;
4: (12 mm) 220-330° 124 g feste Destillatmasse;
5: Riickstand. 2 g festes, schwarzes Pech. Nirgends
zeigte sich ein priiziser Siedepunkt, bis bei 330° das
Thermometer stand und weifie Nebel iibergingen.

Die Olfraktionen gaben sehr niedrige Séure-
rahlen:

1: 5,65 2: 3,3; 3: 10,3; 4: 13,7 bzw. 13,0 und 13,3.

Die Bernsteinheifidampfdestillation fordert also sehr
hohe Teniperaturen und viel Dampf.

Fs entstehen aber gut nutzbare Ole von zunehmen-
der Viscositdt und Farbtiefe mit steigender Dampfi-
temperatur. Die Ole sind keinesfalls kristallisierbar.
Auch hier zeigte sich die Destillations-Phlegma-Erschei-
nung, dafl der &lige Anteil bei der Heifldampfdestillation

15) Solche Temperaturen hélt das Aluminiumgerst tadel-
los aus, :

weiter mit nalem 100°-Wasserdampf in einen zweiten
Sammelkolben iibergeht, wihrend die isolierte einmal
erkaltete Olmasse nachtraglich nicht mehr der gewdhn-
lichen Wasserdampfdestillation zugiinglich ist. Da der
Dampf in den weiten Kolben und weiten Rohren ziem-
lich ruhig stromte und die Abkiihlung im ersten Kolben
schon auf 100° heruntergedriickt ist, so ist aber nicht
ohne weiteres nur an ein mechanisches oder ther-
misches Destillations-Phlegma zu denken. Wir nehmen
auch hier Demolierungsvorginge vom Komolatzustand
an, die nach einiger Zeit erst und nach voller Abkiih-
lung in der Wasserhiille (reversibel) komolieren, dann
aber nicht mehr durch Dampf von 100° demoliert wer-
den kénnen. Ein in das Verbindungsrohr von Kolben 1
und 11 wieder eingeschaltetes Thermometer stieg auch
hier nie {iber 100°. Die noch wenig fortgeschrittene
Untersuchung der Destillate vom Dammarharz und vom
Bernstein wird fortgesetzt. Wegen der technischen
Wichtigkeit wurde das Verfahren unter Patentschut
gestellt. *

Weitere Versuche iiber Heifildampfdestillation des
isolierten ,Lignins“ (gemeinsam mit Friederici)
und typischen Holzarten (mit Dr. Stelzer und Dr.
Lommatzsch) werden an anderer Stelle mitgeteilt.

Die so auflerordentlich leicht in groflen Mengen nun
zugéngliche Abietinsiure ist zwar schon durch die Ar-
beiten 0. Aschans, Virtanens und mancher Vor-
génger ziemlich gut zugfnglich und als zweifellos ein-
basische, mit 2 Doppelbindungen, einer Isopropylgruppe
und einer Methylgruppe versehene Siure des Phenan-
thren- bzw. Retenkerns, mit dem Schmelzpunkt 182"
ziemlich gut bekannt, wobei aber eine schwer trennbare
Vergesellschaftung mit anderen, vermutlich auch iso-
meren Stoffen deutlich bemerkbar ist. Auch ihre Rein-
darstellung aus Rohharz wurde auf dem Wege iiber das
Natronsalz und dessen Zerlegung durch Kohlensiure
durch Aschan wesentlich geférdert. Seine und
anderer Beschreibungen zeigen aber, dafl dieser Weg zu
reiner Abietinsiiure, wenigstens zu einem in den auf-
fallenden schifférmigen Kristallen erscheinenden (und
dennoch nicht schmelzenden) Hauptprodukt doch noch
viel weniger gerade und kurz ist als der Weg der sehr
einfachen Destillation mit hochheilem Wasserdampf.
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Beitrdge zur Kenntnis der Mercerisation technischer Zellstoffe und Zellstoffviscose. 1.*)
Von Prof Dr. A. Lorrermoser und Haxs RabEestock.
Laboratorium fiir Kolloidchemie, Techn. Hochschule Dresden.
(Eingeg. 14. September 1927.)

Zur Kenntnis des Mercerisationsprozesses haben ganz Ausgangsmaterial.

wesentlich die Arbeiten von Karrer, Vieweg?) und Tabelle 1.

Dehnert?) beigetragen, indem sie ibereinstimmend -—/———/——————— —

die Wahrscheinlichkeit eines chemischen Vorganges durch  Bez. Zellstoffart Bleichgrad Mahigrad  Cu-Zahl

das Experiment bestitigten. Die Bedeutung dieser Frage

fiir die Viscosenseidenindustrie veranlafite uns, in An- A | Schwed. Sulfit-  ganz gebleicht mittelstark 2,1

lehnung an die obigen Untersuchungen, die sich vor- B | Sulfit- ganz gebleicht  schmierig 28

wiegend mit Baumwollcellulose befaBten, das Verhalten CD g“}}%:' halbgf‘?'i‘{’ht “_‘_‘tf}e]ma"k f‘}

der Holzcellulosen technischen Ursprungs beim Viscose- E Sll;lf;t:, zih 3gggblglight :gflt‘r résch 11

prozef} zu studieren. Manches wird der Technik schon F | Natronsulfat- ganz gebleicht  schmierig 1.9

geldufig sein. Doch hielten wir es im Rahmen einer g 1I;Iratronsulfz}alt- ungebleli)clhth rﬁschl y 0.8

wissen ftliche s : . atronstroh- ganz gebleicht ' mittelstar 1,7
ssenschaftlichen Betrachtung fiir angebracht, die Er 1 | Speziatsultit. ganz gobleicht  résch 19

gebnisse im systematischen Zusammenhang zu bringen.

*) Auszug aus der Dissertation Radestock 1925. Das
gesamte, sehr reichhaltige Zahlenmaterial wird spéiter an
anderer Stelle versffentlicht werden.

1) Ztschr. angew. Chem. 1924, S. 1008 1.
?) Dissertation 1923 Dresden.

In Tabelle 1 sind die zur Untersuchung benutzten
Zellstoffe mit ihren wichtigsten Eigenschaften aufgefiilirt.
Es ist bei ihrer Auswahl auf Verschiedenheit der Her-

-kunft, des Aufschluflverfahrens, sowie der Bleiche und

des Mahlgrades geachtet worden. Aufler A sind alle





