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Da solche .Notjahre aber oft nacheinander auftreten, 
so sind die Kapitalinvestierungen fiir die erforderlichen 
ungeheuren Talsperrenraume fiir solche Ausnahmefalle zu 
groB . 

Daher muB der Untergrund zur Aufspeicherung von 
Wasser durch Grundwasseranreicherung in grof3em MaBe 
herangezogen werden. Hierfiir ist zwar der fiinffache 
R a m  gegeniiber oberirdischer Speicherung erforderlich : 
dieser Raum steht aber im Untergrunde in praktisch un- 
begrenzter GroBe hierfiir zur Verfiigung. Die Forschung, 
vor allem die der Bodenkunde ,  hiitte hier anzusetzen, 
um Mittel und Wege zu zeigen, wo in natiirlichen Strom- 
gebieten derartige unterirdische Stauraume vorhanden sind, 
und wo sich landwirtschaftliche Bewasserung und syste- 
matische Grundwasseranreicherung vereinigen lassen. Durch 
eine im groBen durchgefiihrte Anreicherung des Grund- 
wassers konnten also oberirdische Stauraume gespart wer- 
den, hierdurch wertvolles Kulturland und Siedlungen 
erhalten bleiben, der landwirtschaftliche Ertrag ge- 
steigert und die Wasserfiihrung der Fliisse ausgeglichen 
werden. 

Zur Priifung aller hiermit zusammenhangenden Fragen 
1st jedoch genaue Erforschung der Bedingungen und Mog- 
iichkeiten notwendig. M e  Teilgebiete der Forschung 
miissen daher vereinheitlicht werden, desgleichen die Pla- 
nung, damit sie nicht durch Forderung einzelner Berufs- 
stande oder Interessengruppen, sondern vorn einheitlichen 
volkswirtschaftlichen und siedlungspolitischen Standpunkte 
aus durchgefiihrt werden kann. Hier miissen sich Agri- 
kulturchemie, Technik, Meteorologie und Landwirtschaft 
die Hand reichen, um nach einheitlichen Richtlinien fur 
die AUgemeinheit zu forschen. 
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Die Herstellung 
von SchmierOl, Paraffin und Asphalt aus deutschen ErdBldestillationsrUdrsttinden. 

Von Dip1.-Ing. WIDDECKE, Berlin. 
Arbeit aus dem Institut der Gesellschaft fur Braunkohlen- und Mineralolforschung an der Tech. Hochschule Berlin. 

Vorgetragen in der Fachgruppe fur Brennstoff- und Mineralolchernie auf der 47. Hauptversammhng des V. d. Ch. zu Roln, 
25. Mai 1934. 

(Ehgeg. 25. ? h i  1934. 

Die bei der Erdoldestillation anfallenden schweren 
Riickstiinde, deren Siedebeginn bei 30(1-3300 liegt, ent- 
halten auBer Asphalt meist noch Paraffin und Schmierol. 
Bei der Gewinnung dieser Stoffe aus den Destillations- 
ruckstanden durch Destillation entstehen selbst unter An- 
wendung von Vakuum und Wasserdampf infolge der f i e r -  
hitzung wertmindernde Abbauprodukte, die die Giite der 
Destillate herabsetzen. Die Schmierole nehmen einen un- 
gesattigten Charakter, an und der Schmelzpunkt der 
Paraff ine wird niedrig. Infolgedessen werden Schmierole 
nur selten aus asphaltreichen Destillationsriickstanden her- 
gestellt. 

Wird jedoch die Trennung des Destillationsriickstandes 
in Schmierol, Paraffin und Asphalt mit selektiven Losungs- 
mitteln bei Temperaturen unterhalb ZOOo, also in der fliissi- 
gen Phase durchgefiihrt, so tritt eine thermische Zersetzung 
nicht ein. 

Die Anwendung selektiver Losungsmittel, um Paraffin 
aus Schmierolen abzuscheiden, hat in Amerika bereits einen 
groI3eren Umfang angenommen. Das zu entparaffinierende 
Schmierol wird in einem Losungsmittel vollstandig gelost 
und die Losung dann auf eine tiefe Temperatur ab- 
gekiihlt. Das Paraffin scheidet sich als schwerer losliche 
Komponente ab und wird durch Abpressen in Filterpressen 
oder durch Abschleudern in Zentrifugen in bekannter Weise 
gewonnen. Das entparaffinierte Schmierol hat meistens 

einen Stockpunkt, der der Kuhltemperatur der Losung 
entspricht . 

Die Eigenschaften der venvendeten selektiven Losungs- 
mittel, fur die besonders Alkohole, Ketone, Ather und 
Ester, sowie fliissige schweflige Saure und auch verfliissigte, 
bei gewohnlicher Temperatur gasformige Kohlenwasser- 
stoffe und Chlorkohlenwasserstoffe in Betracht kommen, 
miissen ungefahr folgende sein: 

Das Iiisungsmittel mu13 bei niedriger Temperatur so- 
wohl fur 01 als auch fur Paraffin ein hohes Losungs- 
vermogen aufweisen; dabei m d  es bei tiefer Temperatur 
eine hohe selektive Loslichkeit besitzen, d. h. eine Ent- 
mischung zwischen Losungsmittel und Schmierol darf trotz 
der tiefen Temperatur nicht eintreten; das geloste Paraffin 
dagegen mu13 infolge seiner Unloslichkeit bei den tiefen 
Temperaturen ausgeschieden werden. 

Das Losungsmittel sol1 weiterhin hinreichend starke 
physikalische Unterschiede zwischen der fliissigen und der 
festen Phase des Gemisches, also zwischen der Schmierol- 
losung und dem ausgeschiedenen festen Paraffin hervor- 
rufen, so daB das Gemisch gut voneinander getrennt werden 
kann. Auch muI3 das Losungsmittel atis rein wirtschaft- 
lichen Griinden ohne hohe Verluste zuriickgewinnbar sein. 

Die Anwendung selektiver Losungsmittel nach dem 
beschriebenen Verfahren ist aber nicht moglich, wenn das 
zu entparaffinierende 61 noch Asphalt enthalt, da durch 
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cine gleichzeitige Ausscheidung des Asphaltes die Paraffin- 
schuppen zu kompakten Massen erstarren. 

Nach dem Verfahren D. R. P. 549451 der Werschen- 
WeiQenfelser Braunkohlen A.-G.l) konnen aus asphalt- 
haltigen Destillationsriickstanden unter Anwendung von 
Amylalkohol als selektivem Losungsmittel Schmierole ge- 
wonnen werden. Bei diesem Verfahren wird der Riick- 
stand in Amylalkohol bestimmten Wassergehaltes heiQ ge- 

. aus deutschen Erdoldestillationsrickstanden 111 

In Weiterverfolgung dieses Gedankens wurde das ge- 
nannte Verfahren auf die Trennung des dann nur noch 
aus Asphalt und Paraffin bestehenden plastischen Boden- 
satzes in Paraffin und Asphalt ausgedehnt. 

Der Bodensatz wird in stark wasserhaltigem Amyl- 
alkohol bei 750 gelost. Bei der dann folgenden Abkiihlung 
auf 500 scheidet sich Asphalt als fliissiger Bodensatz ab, 
das Paraffin bleibt aber gelost. Durch nochmalige Extrak- 

____ _ _ _ _  ~- ~ ~~ ~~ 
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lost. Die Losung wird dann auf Oo abgekiihlt, wobei sich 
der Asphalt und das Paraffin als starre, nicht kristallisierte 
Masse ausscheiden. Die dariiberstehende Losung des 
Schmieroles wird dekantiert, und nach Abtreibung des 
Amylalkohols werden Schmierole mit Stockpunkten von + 5O bis Oo erhalten. Durch nochmalige Extraktion konnen 
die letzten Reste Schmierol aus dem abgeschiedenen Ge- 
niisch von Paraffin und Asphalt abgeschieden werden. 
Uurch Tiefkuhlung der Extrakte konnen aus diesen noch 
die Weichparaffine abgetrennt werden. 

1) Vgl. Kohlenwaserstoffole Bd. 2, S. 457. 

tion wird der Asphalt von dem restlichen Paraffin befreit. 
Das Paraffin scheidet sich beim Abkiihlen des Extraktes 
auf + loo vollsMndig aus und kann abgepreot werden, 
wobei die Reste von Amylalkohol durch iiberhitzten Wasser- 
dampf ausgetrieben werden. 

An Hand der schematischen Skizze wird der Arbeits- 
gang bei der technischen Aufbereitung eines Destillations- 
riickstandes beschrieben. 

Der Destillationsriickstand R 0 wird bei 40-60° in 
waQrigem Amylalkohol gelost, die Losung wird unter Riihren 
a d  Oo gekiihlt; dabei scheidet sich ein Bodensatz R I aus 
Asphalt und Paraffin ab. 
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Erdoldestillationsrickstand : 
Riickstand der urspriinglichen 

Erdolmenge in yo . . . . . . . . . .  I 45 
Stockpunkt in OC . . . . . . . . . . . .  1 28 

Von diesem Bodensatz wird der Extrakt E I abdekan- 
tiert. Zwecks vollstandiger Entfernung des Schmieroles 
aus dem Riickstand R I wird dieser rnit frischem waflrigem 
Amylalkohol nochmals extrahiert ; dabei fallen der Ruck- 
stand R I I  und der Extrakt E11 an. 

Die Schmierolextrakte E I und E I1 werden auf - loo 
gekiihlt. Dabei scheiden sich die Weichparaffine P I  ab, 
die abfiltriert werden. Das aus dem entparaffinierten 
Extrakt EI '  gewonnene Schmierol S hat einen Stock- 
punkt von etwa - 8 0 .  

Bei der Aufarbeitung des Riickstandes R I I  in seine 
Einzelbestandteile Paraffin und Asphalt wird dieser Ruck- 
stand bei 75O in stark wasserhaltigem Amylalkohol gelost. 
Nur durch den hohen Wassergehalt von 5% wird beim Ab- 
kiihlen auf 40° ein schnelles und vollstandiges Absitzen des 
Asphaltes bewirkt, wahrend Paraffin gelost bleibt. Der 
Paraffinextrakt E 111 wird vom Riickstand R 111 durch 
Abhebern getrennt, dieser Riickstand R I11 daraufhin noch- 
mals mit Amylalkohol durch Extraktion von den letzten 
Resten Paraffin befreit. Die beiden Paraffinextraktlosungen 
E 111 und E IV werden vereinigt und abgekiihlt, wobei sich 
das Paraffin ausscheidet, das anschlieBend abgepreflt werden 
kann. Die Reste des Amylalkohols werden durch Wasser- 
dampfdestillation abgeblasen, wodurch ein geruchfreies 
Hartparaffin P 11 erhalten wird. Aus dem Riickstand R IV 
wird der Amylalkohol abdestilliert; es bleibt der Asphalt 
zuriick. 

Der mit diesem Verfahren erzielte technische  F o r t -  
s c h r i t t beruht darauf, daB bei vollstandiger Riickgewin- 
nung des Amylalkohols die Trennung eines Destillations- 
riickstandes unter Umgehung der Destillation und der 
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Destillationsriickst~nden : 

(Stockpunkt -5 bis -loo) 
. . . . . . . . . . . . . . .  Schmierol S I 
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Analytisch-technische Untersuchungen. 

Quantitative ,,Lignin"-Bestimmung kleinster Holzmengen mittels Fluorwasserstoff. 
Von Dr. WII,I,I KLATT. 

Chem. Institut der Universitiit Greifswald, Physika1.-Chem. Abteilung. 
(Eingeg. 7. Daeniber 1834) 

Es ist bekannt, daIj wasserfreier Fluonvasserstoff Poly- 
saccharide, wie z. B. Cellulose, unter Aufspaltung in einfache 
Zucker lost'). Da das ,,Lignin"*) hierbeiungelost hinterbleibt, 
so ist damit eine Moglichkeit zur quantitativen Lignin- 
bestimmung geschaffen. 

Bei dieser Bestimmung hat man es ziemlich in der 
Hand, die Extraktion mittels Fluonvasserstoff so vorzu- 
nehmen, daB die Struktur des Holzes weitgehend erhalten 
bleibt, was hauptsachlich fur Untersuchungen in botani- 
scher Hinsicht von Bedeutung ist. 

Andererseits wird es moglich, durch Variierung der 
Extraktionstemperatur helles bis dunkles Lignin zu er- 
halten, und zwar erhalt man unterhalb Zimmertemperatur 
helleres Lignin. Es ist allerdings die Extraktionszeit bei 
tieferen Temperaturen wesentlich Ianger, so daB bei den 
nachfolgenden Bestimmungen stets bei Zimmertemperatur 
gearbeitet wurde. Fur jede Bestimmung kamen etwa 0,5 g 
entharztes und getrocknetes Holz in Form von, Schnitzel 
(etwa 1 0 6 0  mm3 groB) zur Verwendung. 

1)  Vgl.K.Fredenhagenu. a. Cadenbach, dieseZtschr.46,113[1933]. 
. *) Bezuglich der sehr interessanten, mir leider nicht rechtzeitig 

bekannt gewordenen Arbeit von Prof. Hilpert, Ber. dtsch. chem. 
Ges. 68, 16 [1935] iiber die Nichtexistenz von Lignin im bisherigen 
S h e  sei folgendes beachtet : 

Unter Lignin sind hier die bei der Entfernung der Cellulose 
(u. Pentosane) aus harzfreiem Holz mittels H F  entsprechend an- 
fallenden Produkte verstanden, obwohl gemachte Beobachtungen 
annehmen LieBen, daI3 es sich urn ,,verschiedene Lignine" handeln 
konne. Einwirkungsart, -dauer und -temperatur des Fluorwasser- 
stoffs waren hierbei nicht immer ohne EinfluP. 

Die einzelnen Holzer verhalten sich gegeniiber Fluor- 
wasserstoff verschieden ; bei Pappelholz z. B. lie13 sich 
zunachst die Struktur nicht erhalten. Das 1,ignin wurde 
hierbei stets als feine pulverformige Masse gewonnen, 
wahrend z. B. Fichten- und Kiefernholz recht robuste Ein- 
wirkungen des Fluorwasserstoffes vertrugen und in der 
Form der angewendeten Schnitzel weitestgehend er- 
halten blieben. 

Fur die Ligninbestimmung ergeben sich zwei Moglich- 
keiten der Ausfiihrung : Bei nicht zerfallendem Lignin wird 
das getrocknete Holz einfach im Platinerlenmeyerkolbchen2) 
mit etwa 20 cm3 wasserfreiern Fluonvasserstoff von etwa 0 0  

iibergossen, bei Zimmertemperatur ungefahr 15-20 min 
stehengelassen und dekantiert ; der Vorgang wird 2-3mal 
in natiirlich kiirzeren Zeitabschnitten wiederholt . Nach dem 
letzten Dekantieren wird das Lignin langsam mit Wasser 
versetzt, dekantiert und eine kurze Zeit mit Wasser gekocht, 
um eventuell vorhandenes, riickgebildetes Polyglucosan zu 
hydrolysieren und herauszulosen, sowie auch adsorbierten 
Fluonvasserstoff, der verhaltnismaflig fest zuriickgehalten 
wird. Sodann wird noch warm abfiltriert und des ofteren 
mit kleinen Portionen heiI3em Wasser nachgewaschen, bei 
80-100° zur Konstanz gebracht und gewogen. 

Auf diese Weise wurde eine gro13ere Zahl Ligninbe- 
stimmungen von Fichtenholz ausgefiihrt, die sehr gut iiber- 
einstimmende Resultate lieferten. 

Beispiel : Es ergeben sich bei einer Durchschnittsprobe 
aus 0,505 g Fichtenholz nach dieser Restimmungsweise 

z, Natiirlich sind auch Kolbchen aus Ag, Cu. VZAStahl geeignet 




