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Versuch einer Theorie der Trockendestillation
von Holz. I;

von

Peter Klason.

In einer fritheren Arbeit!) ist fiber vergleichende Destilla-
tionsversuche mit den wichtigsten Holzarten, Kiefer, Fichte,
Birke und Buche, sowie Cellulose von diesen Holzarten, be-
richtet worden. Awus ihnen ergab sich unter anderem, daB
zwei der wichtigsten Produkte der Trockendestillation, Methyl-
alkohol und Essigsiure, ersterer ausschlieBlich, letztere teil-
weise von dem Ligningehalt des Holzes herrithren. Den ther-
mischen Verlauf der Verkohlung versuchte man dadurch fest-
zustellen, daB man ein vollstindiges Warmebilanzkonto fiir die
Verkohlung aufstellte. Fiir Birkenholz z. B. enthielt dieses bei
0° ein Defizit auf der Seite der Verkohlungsprodukte von nicht
weniger als 439,6 Kal.,, die also die Reaktionswirme der
Destillation darstellen wiirden. Da die Reaktion jedoch in
Wirklichkeit bei ungefihr 275° vor sich ging, muB hiervon die
Wirme abezogen werden, die dazu verbraucht wird, die Reak-
tionsprodukte auf diese Temperatur zu erhdhen, vermindert
um die Wirme, die notig ist, um das Holz auf dieselbe Tem-
peratur zu erhghen, welche Wirme zu 243,6 — 93,3 = 150,3 Kal.
berechnet wurde. Die bei der Destillation freigemachte Wirme
war also 4389,6 — 150,3 = 289,3 Kal.,, was 5,9°/, der Ver-
brennungswirme des Holzes ausmachte. HEs entspricht dies
einer Temperaturerhohung von iiber 800°. In Wirklichkeit
hat man sie wohl nicht einige Dekaden Grade iibersteigen
sehen, aber die Unsicherheit der spezifischen Warme bei so
hoher Temperatur und der Wirmeableitung schien das erbaltene
Resultat wenigstens nicht undenkbar zu machen. Folgender
Umstand diirfte jedoch die Annahme eines Freimachens so
groBer Wirmemengen als unmdglich erweisen. Wenn némlich

1 Klason, v. Heidenstam und Norlin, Teoretiska undersok-
ningar rérande kolning af ved I och II, Arkiv f, kemi, Bd. 3, Nr.1
und Nr. 10. Z. angew. Chem. 1909, 8. 1205 u. 1910, 8. 1252.
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die Warme, die beim Verkohlen frei wird, gréBer wire als die,
welche fiir die Erhohung der Temperatur des Holzes auf den
Verkohlungspunkt verbraucht wird, so wiirde in einem Ofen,
in welchem eine groBere Menge Holz durch zugefithrte Wirme
vollstandig ausgetrocknet worden wire, die zu Anfang des Ver-
kohlens an einem Punkte freigemachte Warme unbedingt
akkumuliert werden, so daB schlieBlich ein groflerer oder ge-
ringerer Teil wirklich die genannte hohe Temperatur erreichen
wiirde, wobei die Reaktion mit fast explosionsartiger Geschwindig-
keit verlaufen miiBte, was bestimmt aller Erfahrung widerstreitet.
Die freigemachte Wirme kann daher vermutlich ihrem Betrage
nach nicht einmal so groB sein wie die, welche dazu verbraucht
wird, um die Temperatur des Holzes auf den Verkohlungspunkt
zu erhbhen, was nicht 100 Kal. iibersteigen diirfte. Betreffs
dieses Punktes war daher eine erneute Untersuchung vonnoten.

Die vorliegende Arbeit verfolgt indessen noch einen anderen
Zweck, Man hat bisher keine Theorie gehabt, die als Anhalts-
punkt bei den Versuchen hitte dienen kdnnen. Ohne eine
solche kann man wohl zu Kenntnissen betreffs jedes einzelnen
Falles gelangen, nicht aber zu einer Lehre von der Verkohlung
in ihrer Gesamtheit. Mein Ziel ist es daher gewesen, die
erste Grundlage fiir eine solche zu schaffen.

A. Verkohlungsmaterial und Verkohlungsapparat.

Das Verkohlungsmaterial bestand aus gesundem, gerad-
fagserigem Birkenholz. Es diirfte angezeigt sein, darauf hinzu-
weisen, daB es bei derartigen theoretischen Versuchen besonders
wichtig ist, vobllig gesundes Holz anzuwenden, da die Essig-
siuremenge bei Anwendung angegriffenen Holzes betrichtlich
geringer ausfillt.

Der Verkohlungsofen bei den experimentellen Destilla-
tionen bei gewohnlichem Druck, iiber die im Nachstehenden
berichtet werden soll, war der bei den ,theoretischen Ver-
kohlungsversuchen* verwendete mit Gasentnahme unten. Dieser
Ofen ist absichtlich so konstruiert, daB eine Uberhitzung der
Retortenwéinde tunlichst vermieden wird. Die Temperatur
wurde mittels zweier Quecksilberthermometer bestimmt, deren
eines die Temperatur innerhalb, das andere die Temperatur
auBerhalb der Retorte angab. Die Gase wurden in den Fillen,
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wo diese analysiert wurden, zuerst in einem 1 m langen kupfernen
Kiihler abgekiihlt und das Kondensat in einer Vorlage auf-
gesammelt. Darauf wurden die Gase mit Wasser gewaschen,
um sie von Teer- und Essigsiurestaub zu befreien, dann in
einem Chlorcalciumturm getrocknet, worauf Kohlensiure von
Kalihydrat absorbiert und unkondensiertes (Gas auf dieselbe
Weise wie in den ,theoretischen Verkohlungsversuchen* auf-
genommen wurde. Die Vakuumverkohlung wird im folgenden
besonders beschrieben werden.

B. Analyse der Trockendestillationsprodukte.

Die Destillation der Holzsiure. Bei Trocken-
destillation gut lufttrockenen Birkenholzes in der etwa 800 g
Holz fassenden Versuchsretorte ist die iiberdestillierte Holz-
sdure sehr unrein, indem der griofere Teil des Teers darin
gelost bleibt. Es ist daher notwendig, sie umzudestillieren.
Uber direktem Feuer geht diese Destillation allzu ungleich-
miBig vor sich, weshalb der Kolben mit der rohen Siure und
einem pordsen Stoff, z. B. kleinen Stiicken von sog. Saug-
porzellan, in eine Schale mit konzentrierter Schwefelsiure ge-
stellt wurde, welch letztere dann direkt erwirmt wurde. Auf
diese Weise geht die Destillation sehr gleichm#é8ig von statten.
Wenn der groBere Teil der Siure iiberdestilliert ist, wird
durch den Riickstand stromender Wasserdampf geleitet, bis
das kondensierte Wasser nur noch einen Siuregrad von /,,n
hat. Dies muB ziemlich lange fortgesetzt werden, denn die
Sauren sitzen hartniickig im Peche fest. Wenn Methylalkohol
bestimmt werden soll, wird der letzte Teil der Siure be-
sonders genommen, um bei der Bestimmung des Holzspiritus
nicht allzu verdiinnte Liosungen zu erhalten,

Essigsiure. Die auf diese Weise erhaltene destillierte
Holzsiure enthilt auBer Essigsiure und Ameisensiure, sowie
in geringer Menge andere Fettsiuren, auch Phenole und Alde-
hyde. Man kann nun die Gesamtmenge Siure darin auf
zweierlei Weise bestimmen, teils direkt durch Titrieren, teils
durch Neutralisieren mit Alkali, Konzentrieren und danach
Uberdestillieren der Siuren nach dem Freimachen mittels
Phosphorséure. Das erstere Verfahren ist natiirlich bequemer,

kann aber nicht ohne weiteres ein exaktes Resultat ergeben,
28°%
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weil Phenole und Aldehyde die Indikation auch nach bedeuten-
der Verdiinnung mit Wasser undeutlich machen. Bei dieser
Arbeitsweise gelangten wir indessen auf folgende Weise zum
Ziele. 20ccm der Siure wurden in einem Scheidetrichter mit
5cem Chloroform, danach mit 2cem und darauf mit weiteren
2 ccm extrahiert. Hiernach wurde die Siure durch ein kleines
Filter filtriert, worauf das Chloroform in den Scheidetrichter
gebracht und dort durch dreimaliges Schiitteln mit Wasser,
zuerst 5cem, dann 3 ccm und noch einmal 3 ccm, gewaschen
wurde. Dieses Wasser, das die von dem Chloroform auf-
genommene KEssigstiure und Ameisensiiure auszieht, 148t man
successiv durch das Filter flieBen. Das Chloroform 148t man
sodann freiwillig in einer kleinen Schale verdunsten, wobei
dann der Riickstand die ungefihre Menge Phenole reprisentiert.
Die Siure kann nun ebenso scharf wie reine Essigsiure mit
Phenolphtalein als Indikator titriert werden. Es sei jedoch
hierzu bemerkt, daB, wenn die Holzsiure eine lingere Zeit
hindurch gestanden hat und autoxydiert worden ist, dabei ein
Stoff entsteht, der durch Alkali gelb gefirbt und von Chloro-
form nicht extrahiert wird, weshalb in diesem Falle, ungeachtet
der Chloroformextraktion, die Indikation undeutlich wird. Die
Untersuchung ist somit stets unmittelbar nach der Destillation
der Sture auszufithren. Wird die so erhaltene Siure mit Kalk
neutralisiert und die Liésung zur Trockne eingedampft, so er-
hilt man eine sehr hochprozentige Ware, die 86—879/, essig-
sauren Kalk (alle Siure dabei als Essigsiure berechnet) ent-
hilt. Das Resultat der Sauretitrierung gibt die Gesamtmenge
Essigsiiure, Ameisensiure und sonstiger fliichtiger Fettsiiuren an.

Das andere Verfahren, den Gehalt an Siuren zu bestimmen,
besteht darin, z. B. 20 ccm der destillierten Holzstiure mit
Alkali zu tibersiittigen und diese Losung tiber Nacht stehen
zu lassen, wobei die Phenole zu nichtfliichtigen Verbindungen
autoxydiert werden. Die Ssiuren werden danach mittels
Phosphorsiure freigemacht, worauf destilliert wird, schlieBlich
mit Hilfe von stromendem Dampf, wobei alle fliichtige Saure
nach und nach iibergeht. Das Destillat wird danach mit
Phenolphtalein als Indikator titriert. Bei diesem Verfahren
wird jedoch konstant mehr S#ure erhalten als nach dem vorigen.
Bei der Einwirkung von Alkali auf die destillierte Holzstiure
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wird demnach eine fliichtige Siure gebildet, deren Menge
ziemlich bedeutend ist, indem sie etwa 10°/, der Gesamtmenge
betriigt. Ein Teil dieser neugebildeten Siure kann auf Ver-
seifung von Estern in der Holzséiure beruhen. Diese Menge
ist jedoch unbedeutend, denn dieselbe Differenz wird erhalten,
falls Methylalkohol und Ester zuerst aus der Holzsiure heraus-
fraktioniert sind. Ein anderer Teil schlieflich und die Haupt-
menge dieser S#ture rithrt zweifellos, wie wir spiter sehen
werden, von der Gegenwart von Formaldehyd in der Holzssiure
her, der, wie besondere Experimente ergaben, durch Alkali in
Methylalkohol und Ameisenséiure nach der Formel 2CH,O 4
H,0 = CH,O0H + HCOOH verwandelt wird. Wir wurden
auf diese Saurebildung in der Holzsiure unter der Einwirkung
von Alkalien aufmerksam gemacht, als wir nach Neutralisation
der Holzsiiure mittels Kalk bis zu deutlich alkalischer Reaktion
die Liosung destillierten. Es zeigte sich da, daB sowohl die
Liosung als das Destillat sauer wurden. Das war fortgesetzt
der Fall, trotz wiederholter Zusitze von Kalkwasser.

Es gibt demnach nicht mehr als ein Verfahren, den Gehalt
an Siure in der destillierten Holzsiure exakt zu bestimmen,
pimlich nach Extraktion der Phenole auf die angegebene Weise
direkt mit Alkali zu titrieren.

Ameisenséiure. Die Bestimmung wird zweckmiBig fol-
gendermaBen ausgefiihrt. 20 ccm der Holzséiure werden mit
8 g gelbem Quecksilberoxyd in einem kleinen, mit einer ein-
fachen Fraktionsrohre versehenen Kolben erhitzt. Durch eine
Winkelrdhre, die durch die Fraktionsrdhre hinabgeht, und die
mit einem Luft enthaltenden Gasometer kombiniert ist, kann
kohlensi#urefreie Luft durch den Apparat geleitet werden. Die
Fraktionsrohre 'ist verbunden mit einer Miniaturwaschflasche
mit Wasser, die so eingerichtet ist, daB dieses nicht zuriick-
gesaugt werden kann, darauf folgt dann eine Chlorcalciumrohre
und danach ein gewogener Kaliapparat, beide von der Art,
wie sie bei Elementaranalysen verwendet werden. Der Kali-
apparat wird mit einer Aspiratorflasche kombiniert, und die
Fraktionsrohre wird durch Umwickeln mit einem nassen Streifen
Filtrierpapier gekiihlt. Der Inhalt wird nun gelinde gekocht,
solange Gasblasen durch die Waschflasche gehen, woraunf Luft
in einem langsamen Strom durch den Apparat geleitet wird.
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Auf diese Weise kann Ameisenséiure ebenso scharf bestimmt
werden, wie der Kohlenstoff bei einer Elementaranalyse. Die
Uberfithrung der Ameisensdure in Kohlensiure nimmt nur
einige Minuten in Anspruch. Liegt ein ameisensaures Salz vor,
so wird die Sture zuerst und zwar am zweckm#Bigsten mittels
Phosphorsiure freigemacht. Es sei hier bemerkt, daB das
Quecksilberoxyd Formaldehyd nicht oxydiert.

Holzspiritus. Ubersittigt man behufs Bestimmung des
Methylalkohols die Holzstiure mit Alkali vor der Destillation,
so erhilt man ein zu hohes Resultat, da Formaldehyd dabei,
wie oben angegeben, Methylalkohol bildet. Man muf daher
den Holzspiritus aus der nicht neutralisierten Siure heraus-
fraktionieren, Auf diese Weise wird wenigstens der grifite
Teil des Formaldehyds, der nur langsam iibergeht, entfernt.
Bevor die Bestimmung beendigt wird, muB natiirlich die Saure
neutralisiert werden. Der Gehalt hieran ist durch das spezi-
fische Gewicht bestimmt worden, nachdem das besonders nach
Messingers Methode bestimmte Aceton abgezogen und der
Rest als Methylalkohol aufgefiihrt worden. Die mitgehenden
Kohlenwasserstoffe machen jedoch die Methode mehr oder
minder unsicher. Die Methylalkoholbestimmungen sind dem.
nach nicht vollig befriedigend.

Aldehyde. Uber den Gehalt der Holzsiure an diesen
Stoffen ist bisher wenig bekannt. Zwei von ihnen, namlich
Acetaldehyd und Furfurol, pflegen unter den Bestandteilen der
Holzsiure aufgezihlt zu werden. Ein Aldehyd, der bisher
nicht sicher in Holzsiiure nachgewiesen worden ist, der sich
aber, wenigstens in Holzséiure von Birkenholz, in unvergleich-
lich groferer Menge als die genannten Aldehyde findet, ist
Formaldehyd.l) Die Neubildung von Siure, die bei der Uber-
sittigung der Holzsdure mit Alkali eintritt, ist oben erwihbnt,
und dabei ist angegeben worden, daB diese Bildung ibren Grund
in folgender Reaktion hat:

2CH,0 + H,0 = CH;OH + HOCHO.

Da weder Acetaldehyd noch auch Furfurol sich auf diese
Weise verhalten, so hat man in diesem Umstande eine Indikation
fir das Vorhandensein von Formaldehyd. Man 1ost frisch

) E. Erdmann u. C. Schaefer haben Formaldehyd als Produkt der
{rockenen Destillation der Cellulose nachgewiesen: Ber. 43, 2398.
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destilliertes Phenylhydrazin in Essigsiure und fallt die destillierte
Holzsaure fraktioniert mit diesem Reagens. Der grofte Teil
der auf diese Weise erhaltenen Fillungen ist mehr oder weniger
pechiéhnlich und kann nicht gereinigt werden. Unter giinstigen
Umsténden erhélt man indessen auch eine pulverférmige Fillung,
die mit Benzol gereinigt werden kann, und die den Schmelz-
punkt 145° des Methylenphenylhydrazins hat.

Bei damit ausgefiibrter Stickstoffbestimmung ergaben 0,1605g 32,6 cem
Stickstoff bei 17° und 760,5 mm Quecksilberdruck. Hieraus berechnet
sich 28,57°%, Stickstoff und aus der Formel 23,33°/, Stickstoff. Das Vor-
handensein von Formaldehyd ist also hiermit sicher festgestellt.

Da nun der Gehalt an Saure in der Holzsiiure, als Ameisen-
sdure berechnet, ca. 6,7%, von dem Gewicht des Holzes aus-
macht und die Menge der Stiure um mindestens 10°/, bei der
Alkalibehandlung zunimmt, so 148t sich hieraus die Form-
aldehydmenge in der Holzssiure annihernd auf etwa 0,9°/, von
dem Gewicht des Holzes berechnen. Sie ist jedoch, besonders
bei Vakuumverkohlung, bedeutend groBer, ca. 1,3/, und sinkt
bei sehr langsamer Verkohlung auf ca. 0,8°/, herab. Von
hoheren Aldehyden enthalt die Holzséure zweifellos Furfurol,
das bekanntlich leicht aus Pentosen entsteht, welch letztere
in reichlicher Menge im Birkenholz vorkommen., Die Menge
des Furfurols zu bestimmen, ist indessen nicht moglich gewesen.
Die Aldehyde nach dem Reduktionsvermogen fiir ammoniaka-
lisches Silberoxyd zu bestimmen, wie Biittner und Wisli-
cenus!) es getan haben, ergibt mit aller Sicherheit ein viel
zu hohes Resultat, auch wenn man, wie diese Autoren es getan
haben, nur annimmt, daB die Hauptmenge der reduzierenden
Stoffe, wovon sie, als Acetaldehyd berechnet, 5°/, vom Trocken-
gewicht des Holzes und mehr erhielten, wirklich aus Aldehyd
besteht. DaB Formaldehyd der in unvergleichlich groBter
Menge vorkommende Aldehyd ist, geht daraus hervor, daB bei
der Behandlung der Holzsidure mit Mercaptan in saurer Lisung,
wo Aldehyd und Aceton sich damit kondensieren, die Abnahme
des Mercaptangehaltes ungefihr der Summe von Formaldehyd
und Aceton entsprach.

Pech. Was nach dem Abtreiben der Séuren mittels
Wasserdampfes zuriickbleibt, ist mehr oder weniger weiches

!y Dies. Journ. {2] 79, 177 (1909).
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Pech. Dieses vollig wasserfrei zu erhalten, bietet groBe
Schwierigkeiten dar. Wir haben es im Vakuum bei 100° er-
hitzt, solange das Gewicht abnahm.

Ole. Bei der Bestimmung der Essigsiure wurden diese in
dem Chloroform erhalten. Dieses wurde die Nacht iiber ver-
dunsten gelassen. Das Gewicht des Riickstandes betrug im
allgemeinen etwa 2°/, von dem Trockengewicht des Holzes.
Die leichtesten Ole verdunsten indessen mit dem Chloroform.
Ein Defizit wird daher stets erhalten.

Wasser. Auch dieses kann nicht anders denn als Defizit
in den Analysen bestimmt werden. — Die Verkohlungsgase
wurden wie bei den theoretischen Verkohlungsversuchen ana-
lysiert, mit dem Unterschied, daB der Methangehalt aus der
nach der Explosion entstehenden Kontraktion und dem Sauer-
stoffverbrauch bestimmt wurde.

Holzkohle. Im Hinblick auf die Empfindlichkeit fiir die
Luft, die die Ofenholzkohle nach Klasons und Berghs?)
Untersuchungen aufweist, war das zuerst angewandte Verfahren
zur Bestimmung der Menge und Zusammensetzung derselben
nicht geeignet, ein vollig richtiges Resultat zu ergeben. Die
Kohle durfte daher nach der Verkohlung nicht in Beriithrung
mit Luft kommen, sondern mit Kohlensiure. Zur Elementar-
analyse wurde die Kohle in ein Porzellanschiffchen gelegt und
in einem evakuierten Probierrohrchen unter Erhitzen auf ca.
1500 getrocknet. Tarieren wie Substanzwigung geschahen in
der evakuierten Rohre. Mit der so erhaltenen Bestimmung
der Gewichtsabnahme — im allgemeinen 2—38°/, — wurde das
Gewicht der erhaltenen Holzkohle korrigiert.

C. Der Einfluf der Verkohlungsgeschwindigkeit auf
das Resultat der Trockendestillation.

1. Definition der Verkohlungsgeschwindigkeit.

Da die Verkohlungsgeschwindigkeit ein Faktor ist, der
wesentlich das Resultat beeinfluBt, so ist notwendig, genau
diesen Begriff zu definieren, ohne welche Definition die Holz-
verkohlung nicht auf eine wissenschaftlich befriedigende Weise
behandelt werden kann. Zunichst kann man natiirlich unter

) Arkiv f. Kemi Bd. 8, Nr. 28.
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Verkohlungsgeschwindigkeit nicht die Zeit verstehen, die zwischen
dem Beginn der Trockendestillation und ihrem Ende verflieBt;
denn das Austrocknen des Holzes und seine Erhitzung auf die
eigentliche Verkohlungstemperatur iibt keinen EinfluB auf den
Destillationsproze aus, davon zu geschweigen, daB in der
Praxis die Trockendestillation sich der Regel nach in ver-
schiedenen Stadien befindet, so daB ein Teil des Holzes noch
nab ist, wihrend ein anderer Teil bereits vollstandig trocken-
destilliert ist. Hiervon abgesehen, muB ja aber der Begriff
Geschwindigkeit, in welchem Sinne man ihn auch nimmt, not-
wendigerweise ein Produkt aus zwei Faktoren sein. Der eine
Faktor ist hier offenbar das feste Temperaturintervall zwischen
dem Beginn der Verkohlung, der zweckmiBigerweise bei 250°
anzusetzen ist, und dem Ende der Verkohlung 400° KEs ent-
spricht der Zeiteinheit in dem mechanischen Begriffe Ge-
schwindigkeit. Der andere Faktor ist die Zeit, welche das
Durchlaufen eines Temperaturintervalls in Anspruch nimmt.
Sie entspricht der Weglinge bei der Geschwindigkeit der
Mechanik. Es mufi demnach in dem Begriffe Verkohlungs-
geschwindigkeit selbst liegen, daB diese gleichférmig ist.

Unter Verkohlungsgeschwindigkeit haben wir also die Zeit
zu verstehen, die gebraucht wird, um so gleichférmig wie mog-
lich die Temperatur bei einer bestimmten Menge Holz von
2500 auf 400° zu erhdhen.

Die Endtemperatur 400° ist gew#hlt worden, teils deshalb,
weil sie oft die Endtemperatur ist, teils auch, weil tiber dieser
Temperatur die Verkohlungsprodukte ziemlich unabhingig von
der Verkohlungsgeschwindigkeit sind.

Der Ausdruck ,bestimmte Menge Holz¢ bezweckt, eine
Uberhitzung aus dem Begriffe Verkohlungsgeschwindigkeit, als
wissenschaftlich nicht gut bestimmbar, auszuschlieBen. Ein
gewisser Grad von Uberhitzung muB natiirlich stets vorkommen,
da die Temperatur auferhalb der Retorte der Regel nach 20°
bis 30° iiber der inneren Temperatur gehalten werden muf.
Diese Uberhitzung diirfte jedoch wesentlich in ihrer Wirkung
durch die rasche Molekularbewegung bei der Verkohlungs-
temperatur ausgeschlossen werden. Es scheint auch, als wenn
diese notwendige Uberhitzung bei groBerer Verkohlungs-
geschwindigkeit groBer sein miBte. Da jedoch der Verkohlungs-
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prozeB ein exothermischer ProzeB ist, so findet man, daf bei
der raschen Verkohlung nur so viel mehr Wirme zugefithrt
wird, daB sie die Wiarmeableitung von innen her in héherem
Grade deckt.

2. Aligemeine Gesichtspunkte.

Bin einheitlicher Stoff, der unzersetzt in Gasform iiber-
geht, hat bekanntlich einen festen Siedepunkt. Unter den an-
gegebenen Verhiltnissen hat die Veriinderung der Destillations-
geschwindigkeit keine andere Wirkung, als eine Verinderung
der Menge des Destillats in derselben Zeit. Ein Uberhitzungs-
offekt kann hier nicht in Frage kommen. Anders liegt die
Sache, wenn dem genannten Korper ein anderer zugesetzt wird,
der bei der vorliegenden Temperatur und dem bestehenden
Druck nicht unzersetzt fliichtig ist. In solchem Falle wird der
hinzugesetzte Korper bei der Destillation iiberhitzt. Der Effekt
dieser Uberhitzung hingt von mehreren anderen Umstinden
auBer der Geschwindigkeit ab. Ein Faktor ist der Druck.
Vermehrter Druck wirkt wie verminderte Verkohlungsgeschwin-
digkeit und umgekehrt. Ein anderer Faktor ist der Partial-
druck des iiberhitzten Gases. Je groBer dieser ist, um so mehr
wird es zersetzt und umgekehrt. SchlieBlich bt auch das
Volumen des Destillationsapparates im Verhiltnis zu dem des
destillierten Korpers einen Einfluf auf das Resultat aus, indem
je geringer dieses Volumen ist, um so weniger der iiberhitzte
Korper zersetzt wird. Man wird daher finden, daB, eine je
geringere Gewichtsmenge man destilliert, ein je geringeres
Volumen der Destillationsapparat im Verh#ltnis zu jener hat,
je geringer der Druck im Apparat, je geringer der Partial-
druck bei dem tiberhitzten Gase und je gréBer die Verkohlungs-
geschwindigkeit ist, um so mehr von dem iiberhitzten Kérper
unzersetzt iibergehen wird.

Das Holz ist nun gar nicht fliichtig und hat demnach
auch keinen von dem atmosphirischen Druck abhingigen Siede-
punkt, was unter anderem daraus hervorgeht, daBl die trockene
Destillation des Holzes im Vakuum bei genau derselben Tem-
peratur vor sich geht wie bei gewdhnlichem Druck. BEs ist
indessen klar, daB fiir die trockene Destillation des Holzes die-
selben Gesetze gelten miissen, wie fiir die eben beriihrten Fille.
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Alle bei der trockemen Destillation primér entstehenden De-
stillationsprodukte, die bei der Destillationstemperatur nicht
unzersetzt fliichtig sind, werden demnach in einem Grade zer.
setzt werden, der von der Menge des Holzes, dem Volumen
des Verkohlungsapparates im Verhiltnis zu dieser Menge, dem
Druck im Apparat, dem Partialdruck jedes Destillationspro-
duktes sowie der Verkohlungsgeschwindigkeit abhingt.

Will man daher mdglichst den primiiren Verlauf bei der
trockenen Destillation des Holzes erhalten, so wird man nicht
mehr Holz anwenden, als die quantitativen Bestimmungen er-
fordern, unter moglichst hohem Vakuum destillieren, die Wirme
durch ein Metallbad zufilhren, so daB die Wirmestrahlung
gleichformig das Holz trifit und die Temperatur vorsichtig auf
400° im Laufe von etwa 3 Stunden steigen lassen. Uber 400°
erbalt man fast nur Gase, so daB hier ein niedrigerer Druck
wenig oder gar nicht auf den Verlauf einwirkt.

Von der Einwirkung der Verkohlungsgeschwindigkeit muB
man die Einwirkung unterscheiden, welche iiberhitzte Retorten-
winde ausiiben. Bei der von Senft!) ausgefithrten Verkohlung
wurde dieselbe in einem kleinen eingemauerten eisernen Zylinder
bewerkstelligt, der ca. 5 kg faBte, und der direkt mittels festen
Brennmaterials erhitzt wurde. Bei langsamem Verkohlen
dauerte die Destillation ca. 6 Stunden. Der Saureaustausch,
berechnet als Essigsiiure, war fiir Birkenholz 5,63°/,, gerechnet
fir lufttrockenes Holz mit der Rinde. Da die Rinde wenig
Essigsiure gibt, so kann man fir Wasser, Asche und Rinde
vermatlich ca. 24°/, abziehen. Fiir absolut trockeme und
aschenfreie reine Holzmasse berechnet, betrug die als Essig-
saure titrierte Siuremenge ungefihr 7,4°/,. In ungefibr der-
selben Zeit habe ich 7,5%/, erhalten. Als Senft zuerst die
Retorte auf Rotglut erhitzte und danach das Holz einfiillte,
sowie die ganze Zeit iiber in Rotglut erhielt, wobei die Ver-
kohlung in 3 Stunden von statten ging, sank der Sauregehalt
von 5,639/, auf 4,43°/,. Senft bezeichnet die verschiedenen
Ergebnisse als Wirkungen langsamer und rasch geleiteter
Destillation. Die Tatsache ist unbestreitbar, auf die Erklarung
der Erscheinung ist aber Senft nicht niher eingegangen. Sie

1) Ber. 18, 60.
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liegt indessen in der Einwirkung der iiberhitzten Retortenwiinde,
da, wenn dieser Faktor tunlichst eliminiert wird, auch die Tat-
sache selber verschwindet, wie wir es im folgenden sehen werden.
Die Wichtigkeit einer kriftigen Gtaszirkulation in der Retorte
beim Verkohlen im GroBen ist also offensichtlich.

Da von allen Stoffen, die bei der trockenen Destillation
des Holzes entstehen, das Pech derjenige Stoff ist, der am
wenigsten eine Erhitzung vertréigt, und da bei der Zersetzung
desselben hauptsiichlich Teerkoks, Kohlensiure und Wasser
entstehen, so ist klar, daB man um so mehr Holzkobhle und
um so weniger Pech erhilt, eine je gr6Bere Menge Holz trocken
destilliert wird oder, was in der Praxis dasselbe ist, je groBer
die Retorten sind und je langsamer der Durchsatz ist. Dies
ist auch eine wohlbekannte Tatsache, die sogar bei der Trocken-
destillation von Steinkohle ihre Giiltigkeit hat. Was die beiden
iibrigen technisch wertvollen Produkte, nimlich Siure und Holz-
spiritus, betrifft, so muB das Verhiiltnis analog sein, so daB
kleine Retorten und groBe Verkohlungsgeschwindigkeit das
Maximum an Sture und Holzspiritus ergeben miissen.

8. Verkohlung von Birkenholz im Kathodenlicht-
vakuum,

Um in tunlichstem MaBe beim Verkohlen nur die primire
Reaktion ohne sekundire Zersetzung der Produkte zu erhalten,
muB man, wie bereits angefiihrt, bei méglichst niedrigem Druck
und auBerdem relativ rasch verkohlen. Dies kann natiirlich
nur geschehen, wenn eine sehr geringe Menge trocken destilliert
wird, aber auch bei sehr kleinen Mengen entwickelt sich eine
relativ grobe Menge Gas, das bei diesem niedrigen Druck ein
sehr groBes Volumen einnimmt, so daB es unmdglich mit der
Quecksilberluftpumpe zn entfernen ist. Man muB daher ver-
suchen, die Gase innerhalb des Apparates zu kondensieren oder
zu adsorbieren. Dies gelang uns vortrefflich mittels mit fliissiger
Luft abgekithlter Holzkohle. Mehrere Forscher und zunerst
Dewar haben nimlich das grofie adsorbierende Vermdgen
beobachtet, daf die Holzkohle gegeniiber unkondensierbaren
Gasen bei dieser niedrigen Temperatur besitzt.

Der Verkohlungsapparat (vgl. Figur) bestand aus einer kleinen
Retorte 4 aus Jenaglas mit Ableitungsréhre, in welche Retorte ca. 9 g
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absolut trockenes-Holz eingewogen wurde, worauf der Retortenhals zu-
geschmolzen wurde. Beim Verkohlen wurde diese Retorte in einem Bade
von leicht schmelzbarem Metall mit eingesetztem Thermometer erhitat.
An der Ableitungsrohre waren ein Quecksilbermanometer B und eine
Kugel C mit eingeschmolzenen Platindrihten, um elektrische Funken
durchschlagen lassen zn kdnnen, angebracht. Darauf kam ein Rezipient D,
der mittels fliissiger Luft abgekiihlt wurde. In diesem wurden die bei

MaBstab 1:10.

gewdhnlicher Temperatur fliissigen Destillate sowie Koblensiiure und ver-
mutlich auch ein Teil der Kohlenwasserstoffe kondensiert. Der andere
Rezipient, E, war mit von uns hergestellter Holzkohle gefiillt und mit
fliissiger Luft abgekiihlt. Vor dieser Abkiithlung wurde der Behilter mit
der Holzkoble evakuiert und im Schwefelsdurebad auf ca. 180° erhitat,
um Feuchtigkeit und Gase auszutreiben, wodurch der Absorptionseffekt
der Kohle betrichtlich erhoht wird. Diese Kohle absorbierte die Gase
8o vollstindig, daB eine Pumpe gar nicht angewandt zu werden brauchte,
gondern zuerst nur mit einer Olpumpe bis auf 4 mm Druck evakuiert
wurde, worauf der Apparat auch am anderen Ende zugeschmolzen und
die fliissige Luft aufgegossen wurde, wobei der Druck allmiihlich, als
die Kohle sich abkiihlte, auf gut Kathodenlichtdruck sank und die Er-
hitzung beginnen konnte.

Wihrend der ganzen Destillationszeit wurde ein gutes
Kathodenlichtvakuum aufrecht erhalten. Man konnte demnach
in einem absolut geschlossenen Apparat relativ groBe Mengen
Gas bei diesem niedrigen Druck entwickeln. Eine Bedingung
ist indessen, daB die Ableitungsr6hren hinreichende Dimen-
sionen haben.

Die Destillationstemperatur erwies sich als genau dieselbe
wie bei den anderen Destillationen, so daB dieselbe wesentlich
zwischen 270° und 350° geschah. Der Teer war klar braunrot
und setzte sich unmittelbar nach dem Austritt aus der Retorte ab.



426 Klason: Theorie der Trockendestillation von Holz. I.

Die als Essigssiure titrierte Siure machte 10,20°/, von dem Gewicht
des trockenen und aschenfreien Holzes aus. Die Essigséure betrug 7,059,
und die Ameisensiure 2,40%, von dem Gewicht desselben Holzes. Die
Differenz des Titers direkt und nach Einwirkung von Alkalien betrug
21,2 cem n/10 Alkali, entsprechend 1,27%, Formaldchyd von dem Gewicht
desselben Holzes. Das Pech, dargestellt auf die oben angegebene Weise,
war ziemlich hart und betrug 43,66°, von dem Gewicht des Holzes. Die
Kobhle betrug 19,88°%, von dem aschefreien Trockengewicht des Holzes.

4. Verkohlung von Birkenholz bei 4—8mm Queck-
silberdruck.

Die Verkohlungsretorte bestand aus einem biraférmigen
Kolben aus Jenaglas, der mit Ableitungsrohre versehen war.
In den Kolbenhals war ein Gummipfropf eingesetzt mit einer
bis zum Zentrum des Kolbens reichenden und am unteren
Ende geschlossenen (lasrohre, in welcher ein bis zu 550°
graduiertes kontrolliertes Quecksilberthermometer lose eingesetzt
war. In den Pfropfen eingesetzt befand sich ferner ein ge-
schlossenes Quecksilbermanometer, das mit Wasserkiihlung ver-
sehen war, um die Verdunstung des Quecksilbers zu verhindern.
Der Kolben wurde in einem Bade von leicht schmelzbarem
Metall mit eingesetztem Thermometer erwirmt.

Der Kondensierungsapparat. Der erste Teil des-
selben bestand aus einem gewdhnlichen Liebigschen Kiihler
aus Glas mit einem 300 cem- Fraktionskolben als Vorlage. In
diesen wurde das meiste von dem Teer auskondensiert und
aufgesammelt. Darauf folgte ein 500 ccm - Kolben, umgeben von
einer Kiltemischung von Eis und Chlorcalcium, durch welche
die Temperatur in demselben die ganze Zeit iiber bei ca. ——35°
gehalten wurde. Die geringe Menge Wasser und Essigsiure,
die dann mit den Grasen mitging, wurde in einem ahnlichen,
in eine Kiltemischung von fester Kohlensiiure und Ather hinein-
gestellten Kolben auskondensiert. Die Gase passierten darauf
eine gréBere Woulffsche Flasche, worauf sie in die Ol-
pumpe eintraten, — Die Pumpe mit zugehdrigem Hahn konnte
abgekoppelt werden, ohne daB Luft in den Apparat hinein-
gelassen wurde, und durch einen besonderen Hahn konnte,
nachdem der Kolben erkaltet war, die ganze Kiihlvorrichtung
und der Kolben mit Kohlensiure gefiillt werden.

Nur durch duBerst sorgfiltiges Zusammensetzen des Appa-
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rates war es moglich, ihn hinreichend dicht zu erhalten. Jede
Fuge wurde mit Wollfett gedichtet; der Druck im Apparat
stieg dann nur um wenige Millimeter wiihrend 12 Stunden,
nachdem derselbe zuvor griindlich ausgepumpt worden war.
Ferner muBte man genau darauf achtgeben, daB an den
Leitungen keine Verengungen vorkamen, denn sonst war es un-
moglich, den Druck in der Retorte niederzubalten. Dies gelang
nur durch Anwendung von Leitungen, die an keiner Stelle unter
10 mm innerem Durchmesser hatten. — s ist sehr wichtig,
den Druck so niedrig wie mdglich zu halten, weil ein grofer
Unterschied in der Teerausbeute erhalten wird, wenn der Druck
nur um wenige Millimeter erhoht wird. So wurde z B. bei
einer vorbereitenden Verkohlung, wobei der Druck wihrend des
groBeren Teils der Verkohlung 20 mm Hg betrug, nur 33,68°/,
Teer gegen 37,189/, bei durchschnittlich 5 mm Druck erhalten,

Ausfithrung der Verkohlung., Nachdem die Retorte
mit einer genau abgewogenen Menge lufttrockenen gesunden
Birkenspinen mit bekanntem Wasser- und Aschegehalt, ca. 100 g,
beschickt worden und der Apparat in befriedigender Weise zu-
sammengesetzt worden war, so da das Manometer am Kolben
nicht stieg, nachdem der Apparat ausgepumpt und die Pumpe
abgekoppelt worden war, wurden die Kaltemischungen eingefiillt,
und die Destillation begann.

Tabelle L
Tnnere AuBere
Zeit Temperatur | Temperatur Druck
"G mm Hg
0 25 ‘ — 3
1 170 175 4
180 195 200 3
2 225 263 3
218 252 279 8
280 213 290 5
245 289 292 4
3 301 313 5
318 820 330 6
330 328 338 8
345 341 354 8
4 370 380 ki
418 386 395 6
480 395 395 5
445 395 395 4
5 Schluf 405 410 3
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Sobald der Druck auf 3 mm gesunken war, wurde der
Brenner angeziindet und die Temperatur des Metallbades so
rasch wie moglich auf die Reaktionstemperatur, 270°, eingestellt.
Der Veriauf des Verkohlens geht aus vorstehender Tabelle I
hervor.

5 Stunden nach dem Beginn der Destillation, wo die Ver-
kohlung abgeschlossen war, warde die Pumpe abgekoppelt und
der Kolben in Vakuum abkithlen gelassen, worauf er mit
Kohlensiure gefiillt wurde.

AuBer auf diese Weise durchgefiihrten Verkohlungsversuchen
wurden mehrere andere in einem etwa 250 g lufttrockenes Holz
enthaltenden kupfernen Kolben angestellt. Dieser Kolben wurde
dann mittels eines Ringbrenners in einer Asbestkappe erhitzt
und war mit Wasserkiihlung des oberen Teils des Kolben-
halges versehen, um einen Gummipfropfen zur Dichtung an-
wenden zu kénnen.

Die Menge titrierter Siure, als Essigsiure berechnet, betrug 10,05 %,
von dem Gewicht des trockenen und aschefreien Holzes. Die Ameisen-
séure betrug 2,30°,, worauf der Berechnung nach auf die Essigsiiure
7,05%, entfallen. Die Menge Holzspiritus betrug 1,23°, Die Kohle

machte 19,54, und das Pech 37,18°, von dem Trockengewicht des
Holzes aus.

5. Rasche Verkohlung von Birkenholz in ca. 83 Stunden
bei gewdhnlichem Druck.

Der Ofen war der bei den theoretischen Verkohlungs-
versuchen angewandte. Das Birkenholz hatte die Form eines
gedrechselten Zylinders, der die Retorte ausfiillte, aus welchem
Zylinder Proben zur Bestimmung von Feuchtigkeit und Asche
ausgebohrt waren. Hinter dem Kiihler kamen das Aufnahme-
gefiB fiir das Destillat und hiernach zwei Waschflaschen. Durch
regulierbare Wasserstrahlpumpe konnte der Druck in der Re-
torte gleich dem atmosphirischen gehalten werden; wenn die
Gtase anch bestimmt wurden, geschah dies durch regulierbares
Wasserniveau im Gasometer. Durch die Einfithrung eines
(Feblidses in den Ringbrenner konnte die Temperatur in der
Retorte schlieBlich auf 500° erhoht werden. Bemerkt sei in-
dessen, daB, wie besondere Versuche zeigten, iiber 400° nur
noch Spuren von Essigsiure erhalten wurden, weshalb diese
Temperatur Endtemperatur gewesen ist.
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Es wurden insgesamt 5 Verkohlungen vorgenommen, welche einen
Siiuregehalt, berechnet als Essigsiure, von bzw. 7,39, 7,41, 7,47, 7,40
und 7,44%,, im Mittel 7,43°,, von dem Gewicht des trockenen und asche-
freien Holzes ergaben. In drei von diesen Versuchen wurde die Ameisen-
giure bestimmt, wovon bzw. 0,70, 0,70 und 0,72°%, erhalten wurde; im
Mittel 0,71%, von dem Gewicht des trockenen und aschefreien Holzes.
Da diese Menge 0,92°/, Essigsiiure -entspricht, so war also das Durch-
schnittsresultat 6,50 °, Essigsiure und 0,71°, Ameisensiure. Holz
spiritus warde in zwei Fillen bestimmt une dabei bzw. 1,68 und 1,689%,,
im Mittel 1,65, erhalten. Der Acetongehalt war 0,16°, Die Menge
der Holzkohle betrug 25,51°, und die Pechmenge 18,0°%, von dem
Trockengewicht des Holzes.

6. Mittelrasche Verkohlung von Birkenholz
in ca. 8 Stunden bei gewdhnlichem Druck. Endtem-

peratur 400°.

Drei Verkohlungen wurden ausgefiihrt, welche, als Essigsiure be-
rechnet, bzw. 7,51, 7,48 und 7,74°, ergaben; im Mittel 7,579, Die
Amejsensiuremenge betrug 0,61°%,, woraus sich der Gehalt an Essig-
sdure = 6,77%, berechnet. Der Gehalt an Methylalkohol war 1,47 und
der an Aceton 0,20%, Die Kohlenausbeute war 30,85 und die Pech-
ausbeute 16,949,

7. Destillation von Birkenholz bei gewohnlichem
Druck. Verkohlungsgeschwindigkeit ca. 16 Stunden.
Endtemperatur 400°.

Nur eine Verkohlang wurde vorgenommen, wobei als titrierte Siure,
berechnet als Essigsdure, 7,30, erhalten wurde. Die Ameisenséiure be-

trug 0,55%,, woraus sich die Essigsiuremenge zu 6,58°/, berechnet. Die
Kohlenausbeute betrug 88,18 %,, die erbaltene Pechmenge 10,17%,.

8. Sehr langsame Verkohlung wihrend 14 Tagen.

In groBen Ofen und Retorten haben die Grase einen viel
lingeren Weg zu passieren, bevor sie aus denselben kommen;
sie werden somit eine viel lingere Zeit hindurch erhitzt als in
einer Versuchsretorte, die gegeniiber jenen ein fast verschwindend
kleines Volumen hat. Dies diirfte wohl zu einem Teil dadurch
kompensiert werden, daf die Verkohlungsgeschwindigkeit z. B.
jedes Kilogramm Holzes bei Verkohlung in grofem MaBstabe
als oft recht bedeutend anzusehen sein diirfte. Indessen ist es
klar, daB die Zeit, wahrend welcher die Gase in einer grofen
Retorte erhitzt werden, im Durchschnitt viel gréBer ist als
selbst bei der obigen langsamen Verkohlung in der Versuchs-

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 90. 29



430 Klason: Theorie der Trockendestillation von Holz. I.

retorte. Wir haben daher eine sebr langsame Verkohlung aus-
gefithrt, wobei die Temperatur Schritt fiir Schritt im Laufe
von 14 Tagen auf 400° erhoht wurde. Um genau die Tem-
peratur im Ofen zu beherrschen, wurde ein Metallthermoregu-
lator angewendet, der keine groBere Variationen als einen Grad
zulieB, und der Tag fir Tag die Einstellung des Apparates auf
die gewiinschte Verkohlungstemperatur ermdglichte. Die Tem-
peratur im Ofen wurde erst erhoht, wenn die Verkohlung fast
keine Fortschritte mehr machte, und die ganze Zeit tiber kamen
die Blasen in der Waschflasche nur in sehr langsamer Folge
nacheinander.

Es wuarde dabei eine titrierte S#ure, berechnet als Essigséiure, im
Betrage von 6,919, erhalten. Die Ameisensiiuremenge betrug 0,33%,.
Der Gehsalt an Holzspiritus betrug 1,76°%,, davon Aceton 0,85°%,. Die
Kohlenausbeute war 39,44°%, und der Pechgehalt nur 1,89%,.

9. Zusammenstellung, die Abhiingigkeit der Ausbeuten
von der Verkohlungsgeschwindigkeit bei der Verkoh-
lung von Birkenholz zeigend.

Tabelle 1L

Verkohlungsprodukte in °, trockenen und
aschefreien Holzes
) 3 <l
. 2 gee 2 BB, _ B
Verkohlung bei E < 5}?% :5 8| E E,_g E <
b = &l 8o 15 Q = © Q|3 <
,5 Q-( »Tgy el eps R E O o (=} o
,':8 £l % g = =3 g
SER|M 3 |= | 2
Kathodenlichtvakuam . |[19,38| 43,66, 10,20 | 7,05 2,40 — : — | — | 1,27
5 mm Hg-Vakuum . . [19,5437.18| 10,05 | 7,05 2,30|1,28] 1,20/ 0,08! 1,20
Gewdhnl, Druck und
3 Stdn. lang. . . . ||25,61)18,0 | 7,42 |6,50| 0,71| 1,65 1,49|0,16!1,00
Gewdohnl, Druck und
8 Stdn. lang. . . . [80,85/16,94 7,57 |6,77/0,61]1,67) 1,47 0,20/ 0,90
Gewdhnl. Druck und
16 Stdn. lang . . . (83,18/10,1 | 7,30 | 6,58/ 0,55 1,72| 1,50 0,22/ —
Gewdhnl. Druck und
14 Tage lang . . . [|39,44] 1,8 | 6,91 |6,48 0,33/ 1,76 1,41/ 0,35 0,80

D. Der primére und der sekundire Verlauf
der Verkohlung.
Die Vakuumverkohlung hat den Zweck gehabt, in tun-
lichstem MaBe die primiren Produkte bei der Destillation zu
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erhalten, von denen man bis auf weiteres annehmen kann, daB
sie direkt aus dem Holze gebildet werden. Die Stoffe dagegen,
die bei Verkohlung bei gewShnlichem Druck entstehen und bei
verminderter Greschwindigkeit zunehmen, sind offenbar sekundire
Bildungen, entstanden durch Zersetzung der priméren, und die-
jenigen Stoffe wieder, die bei der Verminderung der Ver-
kohlungsgeschwindigkeit abnehmen oder verschwinden, sind offen-
bar die, aus welchen die sekundiren Produkte entstehen. Die
Richtigkeit dieses Gredankenganges experimentell zu priifen, ist
die Hauptaufgabe der vorliegenden Arbeit gewesen.

1. Die Menge und Zusammensetzung der Holzkohle
abhingig von dem Vorhandensein zweier Arten davon:
prim#rer Holzkohle und sekundirem Teerkoks.

Aus Tabelle II geht hervor, in wie hohem Grade die
Holzkohlenausbheute von der Verkohlungsgeschwindigkeit
bzw. dem Druck abhiingig ist. Bei einer 14 tiigigen Verkohlungs-
zeit wurde so doppelt so viel Holzkohle als im Vakuum erhalten.

Uber die Zusammensetzung der Holzkohle gibt
Tabelle 11T Auskunft.

Tabelle 1IL
Verkohlung von Birkenholz bei bzw. 400° und 500° Endtemperatur.

Zusammensensetzung der

Verkohlung bei Holzkohle in
C H | O
Verkohlungstemperatar 400°:
Kathodenlichtvakuum . . . . . . 83,69 3,80 12,51
5 mm Hg-Vakuum . . 84,04 3,69 12,27
Gewdhnlicher Druck und 8 Stdn. lang 88,00 3,84 18,16
” s 14Tage ,, 86,16 3,82 10,02
Verkohlungstemperatur 500°:
Gewdéhnlicher Druck und 3 Stdn. lang 90,50 3,22 6,28
, w o, 14Tage 91,66 3,15 5,19

Denkt man sich gem#B der ilteren Vorstellungsweise be-
ziiglich des Baues organischer, mehr indifferenter Stoffe allen
Sauerstoff an Wasserstoff zu Wasser gebunden, so wird be-
kanntlich der restierende Wasserstoff als disponibler W asserstoff

bezeichnet.
29*
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Das Atomverbiltnis zwischen der Kohle und dem dis-
poniblen Wasserstoff in den angegebenen Holzkohlen ist fol-
gendes: '

Verkoblung bis zu 400°: C:H
Kathodenlichtvaknum . . . . . . . . .. . 10:3,2
5 mm Hg-Vakvum . . . . . . . . . . . . 10:3,1
Gewdhalicher Druck, Verkohlungszelt 8 Stunden . 10:3,1

’ " ’ 14 Tage . . 10:36

Verkohlung bis zu 500°

Gewdhnlicher Druck, Verkohlungszeit 8 Stunden . 10:3,2
9 ” » 14 Tage .. 10:38,2

Das Verhiiltnis ist also nahezu dasselbe, ausgenommen fiir
Kohle, die bei Verkohlung bis zu 400° wihrend 14 Tagen er-
halten wurde, wo der disponible Wasserstoff einen bedeutend
hoheren Betrag aufweist. Die wahrscheinliche Ursache hiervon
findet man, wenn man Koks aus dem Birkenholzpech darstelit.
Die Verkohlung wurde in der Weise ausgefiihrt, daf ca. 100 g
von dem erhaltenen Birkenholzpech in eine Biichse gelegt wurde,
die dann in den angewandten Holzverkoblungsofen hineingestellt
wuarde, wo sie allm#blich auf 400° erhitzt wurde. Der erhaltene
Teerkoks zeigte die folgende Zusammensetzung: C = 82,02/,
H = 4,91%,, O=18,07%,. Das Verhiltnis der Kohle zu dem
disponiblen Wasserstoff = 10:4,8. Bei dem Pech, aus dem
der Koks hergestellt worden war, war dieses Verhiltnis = 10:4,5,
also wenig verschieden von demselben im Kokse. Der Koks
ist demnach in wesentlichem Grade ein Anhydridprodukt des
Pechs.

Erinnert man sich nun daran, daB bei sehr langsamer
Verkohlung wenig oder kein Pech erhalten wird, so diirfte
mit Fug in dem hohen Gehalt des Teerkokses an disponiblem
Wasserstoff die Ursache fiir den hohen Gehalt daran in der
Holzkohle nach der 14tigigen Verkohlung zu erblicken sein.

Es scheint klar zu sein, daf die eigentliche Hauptverkohlung
bei 250°—3850° in zwei verschiedenen Stadien geschieht. In
dem ersten werden teils Holzkohle, teils Pech in ungefihr dem-
selben Verhiltnis wie bei der Vakuumverkohlung gebildet. In
dem zweiten Stadium wird das Pech in grélerem oder geringerem
Mafe in Teerkoks iibergefiihrt, ein anderer Teil des Pechs geht
in mehr oder minder unverénderter Form mit den Verkohlungs-
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gasen itber. Ein hoher Gehalt an Teerkoks kann, wie an-
gefithrt, einen hohen Gehalt an disponiblem Wasserstoff ver-
ursachen, doch wohl zu beachten, nur sofern alles oder wenigstens
der groBte Teil des Pechs in Teerkoks tibergefiihrt worden ist.
Bei 500° ist dieser Unterschied verschwunden, denn zwischen
400° und 500° wird kein Pech mehr gebildet, sondern nur
Gase. — BEs sei jedoch auch hier bemerkt, da die Kohle, je
mehr Teerkoks sie enthilt, um so fester ist und umgekehrt.

Der Gehalt der Holzkohle an Kohlenstoff hingt teils, und
zwar hauptsichlich, von der Endtemperatur ab, aber auch
davon, wie lange die Verkohlung bei derselben vor sich geht.
Wir haben dadurch, daB wir die Endtemperatur 500° ca.
10 Stunden lang aufrecht erhielten, eine Holzkohle mit 95,5°/,C
erhalten.

2. Die Menge und Zusammensetzung des Pechs ab-
hingig davon, in welcher Ausdehnung das primire
Pech in Teerkoks iibergegangen ist.

Die Menge des Peches ist, wie aus Tabelle II hervor-
geht, in hochstem Grade abhingig von dem Druck, bzw. der
Verkohlungsgeschwindigkeit, indem bei hohem Vakuum der
Pechgehalt auf 40°/, ansteigt, wihrend bei sehr langsamer Ver-
kohlung bei gewdhnlichem Druck praktisch genommen iiber-
haupt kein Pech erhalten wird. Das Vakuumpech ist der Farbe
nach braunrot und unterscheidet sich von den anderem, bei
Destillation unter gewohnlichem Druck erhaltenen Pechen durch
seine Durchsichtigkeit und viel festere Konsistenz,

Tabelle IV.
Verkohlung von Birkenholz bei 400° Endtemperatur.

Zusammensetzung des Pechs

Verhiltnis
: Atome

Verkohlung bei C H (8] Kohlenstoff

zu Atomen

° disponiblen

o Wasserstoffs
Kathodenlichtvakuum . . . . . 54,36 | 5,63 | 40,01 10:1,4
5 mm Hg-Vakuum . . . . . . 54,93 | 6,01 | 39,08 10:2,5
Gewdhnl. Druck und 8 Stdn. lang | 58,97 | 6,58 | 34,45 10:4,6
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Der disponible Wasserstoff hangt demnach seiner Menge
nach hauptsiichlich von der Kohlensiiurebildung ab. Man er-
gieht hieraus mebr als aus der Differenz der prozentischen
Zusammensetzung, daB das Kathodenlichtpech viel niher dem
Holz — Verhaltnis beim Holz 10:1,2 — als dem bei gewdhn-
lichem Druck erhaltenen Pech steht.

Das primire Pech (Vakuumpech) wird keineswegs direkt
in Teerkoks, Wasser und Kohlensiure, sondern in Teerkoks,
sekundires Pech, Wasser und Kohlensiiure zersetzt. Je mehr
disponiblen Wasserstoff das Pech hat und, was damit im Zu-
sammenhang steht, je weicher es bei der oben angegebenen
Darstellungsweise ist, um so mehr ist es sekundirer Natur.

3. Essigsiure, Ameisensiiure, Methylalkohol und
Formaldehyd gehdren ausschlieBlich dem primidren
Verlauf der Trockendestillation an.

Die Menge der Essigséiure ist etwas groBer bei Destillation
im Vakuum als bei gewbhnlichem Druck. Dies diirfte in Zu-
sammenhang damit stehen, daB der Acetongehalt bei der
Vakuumdestillation nahezu gleich Null ist. Fiigt man die den
betreffenden Acetongehal‘en entsprechenden Mengen Essigsiure
hinzu, so erhilt man folgende Gehalte an Essigsiure: im
Vakuum = 6,99°/,, 3 stiindige Verkohlung 6,83°/,, 8stiindige
Verkohlung 7,18°/,, 16 stiindige Verkohlung 7,08°/,, 14 tigige
Verkohlnng 7,14°/,, also fast stets genau dieselbe Menge. Dies
scheint uns auch praktisch gesehen eine sehr wichtige Tatsache
7u sein, und zwar um so mehr, als die Auffassung unter den
Vertretern der Technik vielleicht eher dem (Gegenteil sich zu-
neigt und jedenfalls sehr schwankend und unsicher ist.

Da die Ameisensiure weit empfindlicher gegen Wirme
als gegen Essigsiure ist, so ist es leicht erkldrlich, da8 ihre
Menge am groBten bei der Vakuumdestillation sein, und daB
sie bei Destillation unter gewdhnlichem Druck mit der Ab-
nahme der Verkohlungsgeschwindigkeit auch selbst abnehmen
wird. — Die Menge des Methylalkohols ist gleich der der
Essigsiure unabhiingig von der Destillationszeit. Eine Aus-
nahme macht die Vakuumverkohlung mit etwas niedrigerem
Methylalkoholgebalt. Mboglich ist, daB dieser niedrigere Gehalt
im Zusammenhang mit einem hoheren Gehalt an Formaldehyd
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steht. Auch besteht die Moglichkeit, daB er auf einer unvoll-
stindigen Auskondensierung beruht. Erst bei Verkohlung in
vollstindig geschlosgsenem Raum im Kathodenlichtvakuum in so
groBer Menge, daB der Holzspiritusgehalt bestimmbar ist, kann
dies endgiiltig entschieden werden. — Die Menge des Form-
aldehyds nimmt mit der Zunahme der Destillationszeit ab,
was darauf hindeutet, daB derselbe der primiren Reaktion
angehdrt.

4, Das Wasser und die Kohlenséiure gehdren sowohl
der priméren als der sekundiren Reaktion an.

Die Menge des Wassers wurde bei 5 mm Vakuumverkohlung
zu 16,64°/, von dem Trockengewicht des Holzes berechnet.
Bei der 14 tagigen Verkohlung betrug der Berechnung gemiB
die Menge des gebildeten Wassers 26°/; von dem Gewicht
des Holzes.

Die Menge der Kohlensiiure betrug bei 5mm Vakuum-
verkohlung 5,95°/,, bei 8stiindiger Verkohlung 10,17°/,, bei
14 tigiger Verkohlung 12,62°/,. Diese Zahlen harmonieren gut
mit dem Ubergang des primsren Pechs zuerst in sekundires
Pech, wobei, wie im folgenden gezeigt werden wird, der dis-
ponible Wasserstoff stark zunimmt, was eine bedeutende Kohlen-
sgurebildung voraussetzt.

E. Die thermischen Verhiltnisse bei der Verkohlung
von Birkenholz

Die Verbrennungswirme ist, soweit sie nicht experimentell
im Bombenkalorimeter hat bestimmt werden kénnen, als die
Summe der Wérmewerte des Kohlenstoffs und des disponiblen
Wasserstoffs berechnet worden.

Da angenommen werden konnte, daf die Verkohlungs-
geschwindigkeit ziemlich stark auf das thermische Resultat ein-
wirken wiirde, indem eine Zersetzung des primdr entstehenden
Pechs moglicherweise die eigentliche Ursache der plotzlichen
Wirmeentwicklungen bildete, wie man sie bei der Verkohlung
oft beobachten kann, wurden drei Serien von Untersuchungen
angestellt, nimlich eine bei Destillation im ca. 5 mm Hg -Vakuum,
eine in dem gewohnlichen Ofen bei einer Verkohlungszeit von
ca. 8 Stunden und eine mit einer Verkohlungszeit von 14 Tagen.
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Es ware naturlich von dem groBten theoretischen Interesse
gewesen, die Untersuchung an den beim héchstmoglichen Vakuum,
dem Kathodenlichtvakuum, erhaltenen Produkten anzustellen.
Die Verhiltnisse sind hier auch aus dem Gesichtspunkte am
giinstigsten, weil die Verkohlung in einem absolut geschlossenen
Raum statifindet, die unerhorte Geschwindigkeit aber, mit
welcher der Druck ansteigt, sobald das Kiltemittel entfernt
wird, macht besondere Vorrichtungen notwendig, die noch nicht
ausexperimentiert worden sind.

1. Verkohlung von Birkenholz bei ca. 5 mm
Quecksilberdruck.

Die Verkohlung wurde in derselben Weise, wie oben an-
gegeben, ausgefithrt. Nachdem die Gase die Olpumpe passiert
hatter, wurden sie aufgesammelt und anf gewdhnliche Weise
analysiert. — Das Ergebnis der Analysen findet sich nach-
stehend in Tabellenform zusammengestellt. Die Zahlen be-
zeichnen (rewichtsprozente wasser- und aschefreier Substanz.
Das Verkohlungsmaterial war, wie angefithrt, lufttrockenes, ge-
sundes Birkenholz von folgender Zusammensetzung:

Wasser . . . . . . . . . . 10,209,
Asche, . . . . . . . . . . 023,
Organische Substanz . . . . . 89,57,

An dem Rohmaterial und der bei der Destillation erhaltenen
Holzkohle und dem Teer ausgefiihrte Elementaranalysen und
Bestimmungen der Kalorienzahl ergaben die in Tabelle V an-
gefithrten Resultate.

Tabelle V.
Zusammensetzung in °f, Ver-
I brennungs-
Produkte 4
q 0 wiirme
¢ Kal.
Birkenholz . . . . 49,49 6,04 44,47 4704
Holzkohle . . . . . 88,69 3,90 16,41 7820
Teer. . . . . . . 56,14 5,97 537,89 5547

Bei der trockenen Destillation des Holzes im 5 mm Hg-
Vakuum wurde als Resultat zweier Versuche erhalten:
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Holzkohle . . . . . . . . . . 42231g= 19547,
Destillab . . . . . . . . . . . 150816g= 69,78 ,
Koblensiure . . . . . . . . . 12859g= 595,
Koblenoxyd . . . . . . . . . 7,089 g = 38,28
Methgn . . . . . . . . . .. 1,967g = 0,91 ,,
Athylen . . . : . . . . . .. 0482g= 020,
Defizit . . . . . . . . . .. 0,782g = 0,34 ,,

Summa aschefreies und trockenes Holz . 216,126 g = 100,00 9,

Das Defizit diirfte hauptséichlich von einer Absorption von Gasen
in der Olpumpe herriihren.

In Tabelle VI ist die Verkohlung als bei 275° geschehen
angenommen worden, Die Reaktionswirme stellt die Differenz
zwischen der, Verbrennungswiirme des Holzes und der De-
stillationsprodukte, berechnet bei 00, dar. Um die bei der
Trockendestillation entwickelte freie Wirme zu erhalten, muf
hiervon die Wirme abgezogen werden, die zur Erhohung der
Temperatur der Destillationsprodukte auf 257° verbraucht wird,
vermindert um die Warme, die zur gleichen Erhéhung der
Temperatur des Holzes verbraucht wird.

Tabelle VL

Thermochemisches Resultat der Trockendestillation von Birkenholz
bei 5 mm Hg-Vakuum.

Verbrennungswiirme | Aufgenommene
Gewich in Kal. Wiirme ip Kal.

Produkte ew;lc te- pro in G esvli‘ghltxg-“/

lo pro kg Gewiehts-%) | oy altener

enthaltener o

Quantitit Quantitit
Holzkohle . . . 19,54 7820 1528,0 12,8
Pech . . . . . 37,18 5547 2062,4 88,2
Essigstiure . . . 7,05 3500 247 14,8
Ameisensiiure . . 2,30 13841 30,8 5,2
Methylalkohol . . 1,20 5310 64 4,7
Aceton . . . . 0,03 7300 2,2 —
Formaldehyd . . !| 1,30 4566 59,2 7,3
Kohlensiiure . . 5,95 — — 3,6
Kohlenoxyd . . 3,28 2430 79,7 2,2
Methan . . . . 0,91 13060 118,8 1,8
Athylen . . . . 0,20 11860 28,7 0,3
Ole und Verlust . 4,42 8260 365,1 105
Wasser . . . . 16,64 - - 119,9
Summa || 10000 | — 4580,9 | 271,3
Birkenholz . . . — [ 4104 | —_ | 100,6




438 Klason: Theorie der Trockendestillation von Holz. I

Thermisches Endresultat bei Verkohlung in 5 mm Hg-
Vakuam:

Reaktionswiirme . . . . . . . Kal +1281
in %/, der Verbrennuugswarme des Holzes . ,, + 2,8
Freigemachte Wiirme ., — 478
in 9, der Verbrennungswirme des Holzes .o, — 10
Verbrennungswiirme der Gase . . . . .o 2222
in %/, der Verbrennungswiirme des Holzes e

Die Reaktionswirme ist demnach zwar positiv, aber doch
g0 schwach, daB die Destillation in ihrer (Fesamtheit endo-
thermisch wird im (Gregensatz zu dem, was bei Destillation unter
gewdhnlichem Druck der Fall ist. Man darf vermuten, daB es
der sekundire Verlauf der Trockendestillation oder mit anderen
Worten die Zersetzung des Pechs ist, die die Wirmeentwick-
lung verursacht. Wir werden im folgenden sehen, daB dem
wirklich so ist. Das Vakuumpech hat auch eine hohe Ver-
brennungswirme.

2. Verkohlung von Birkenholz bei gewShnlichem
Druck und einer Geschwindigkeit von ca. 8 Stunden.

Das Verkohlungsmaterial war ein gedrechselter Zylinder
aus gesundem Birkenholz von ca. 850 g Gewicht und der Zu-
sammensetzung:

Wasser . . . . . . . . . . . 11,56°%
Asche . . . c e e . .. 02,
Organische Substanz .. - . . . 8819,

100,00 %,

An dem Rohmaterial, der Holzkohle und dem Teer aus-
gefithrte Elementaranalysen und Bestimmungen der Verbrennungs-
wirme ergaben bei Berechnung fiir Wasser und aschefreie
Substanz das in Tabelle VIII angegebene Resultat.

Tabelle VII.

Zusammensetzung in */, Ver-

Produkte - brsvn;;};xegs-
_ ¢ l H \ 0 Kal.
Birkenholz . . . . 49,65 6,20 4415 | 4895
Holzkohle . . . . . 83,00 3,84 13,16 7860
Teer. . . . . . . 58,78 6,52 | 84,78 6053
Teersl . . . . . . 78,00 7,42 I 19,58 875
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Bei der Destillation des Holzes unter gew6hnlichem Druck
und bei 8stiindiger Verkohlungszeit wurde erhalten:

Holzkohle . . . . . . . . . . 232860g= 30,859,
COy . . . . . . . . . ... 78765g= 1017,
CO . . . . . . .. ... . 26946g= 357,
CH,. . . . . . .. . ... 180g= 02,
CH, . . . . . . . . .. .. 1730g= 098,
Destillat . . . . . . . . . . 404620g = 5361 ,
Defisit . . . . . . . . . . . 430g= 0357,

Summa wasser- und aschefreies Holz 754,772 g = 100,00 %,
Tabelle VIIL

Thermochemisches Resultat der Trockendestillation von Birkenholz unter
gewdhnlichem Druck und bei 8 stiindiger Verkohlungszeit.

Verbrennungswiirme Aufgenommene
Gewicht in Kal. Wiirme in Kal,
Produkte mICHis pro in G pl:ohltn 0
% kg | Gewichts-of | TORSEE fo
Pro kg | othaltener | ©htbaltener
Quantitst |  Quantitdt
Holzkohle . . . 30,85 7860 2428,3 20,1
Pech . . . . . 16,94 i 6053 1025 40,2
Essigséiure .. . . 6,77 = 3500 237 14,3
Ameiseusiure . . 0,61 | 1841 8,2 1,4
Methylalkohol . . 1,49 5310 79,1 5,8
Aceton . . . . 0,20 7300 14,6 1,1
Formaldehyd .o 1,00 4566 45,7 5,6
Kohlensiiure . . 10,17 - - 6,1
Kohlenoxyd . . 3,57 2430 86,8 24
Methan . . . . 0,98 13060 128 1,8
Athylen . . . . 0,25 11860 29,6 0,8
Uberdest. 01 . . 3.00 7875 236,3 1
Unbestimmbare
Kohlenstoffverb 3,69 8598 317,83 8,8
Wasser . . . 20,48 - - 147,5
Summa || 100,00 — | 46364 262,5
Birkenholz . . . - 4895 | - 100,6

Thermochemisches Endresultat bei Verkohlung unter ge-
wohnlichem Druck und bei 8stiindiger Destillationszeit:

Reaktionswirme . . . . Kal. +258,6
in %, der Verbrennungswarme des Holzes .y + 53
Frelgemachte Wirme . .y + 96,7
in 9, der Verbrennungswarme des Holzes .y 20
Verbrennungswiirme der Gase . . . 2444
in %, der Verbrennungswiirme des Holzes . 5 + 50
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Der rein thermische Verlauf der Trockendestillation ist
somit als wenig abweichend von dem bei den theoretischen
Verkohlungsversuchen befunden worden. Doch betrigt die frei-
gemachte Wirme hier nur 97,9 Kal,, wihrend sie bei den ge-
nannten Versuchen auf 289 Kal. berechnet war. Der erstere
Betrag hat groBere Wahrscheinlichkeit fiir sich, denn er geniigt
zwar, um den SelbstverkohlungsprozeB auszufithren, nicht aber,
um das Holz auf Verkohlungstemperatur zu erhitzen, so daB
wasserfreies Holz nicht selbstverkohlen kann, wenn es an einem
Punkte zuerst auf Verkohlungstemperatur erhitzt wird, was,
wie sich auch heraunsstellen diirfte, wirklich der Fall ist.

8. Verkohlung von Birkenholz bei gewohnlichem
Druck und einer Verkohlungsgeschwindigkeit von

14 Tagen.

Das Birkenholz hatte die Zusammensetzung:
Wasser . . . . . . . . . . . 108 %
Asche . . . . . . . . . . . 027,
Organische Substanz . . . . . . 8943,

100,00 9,

An dem Rohmaterial, der Holzkohle und dem Teer aus-
gefilhrte Elementaranalysen und Bestimmungen der Verbren-
nungswirme ergaben das in Tabelle IX angefiihrte Resultat,
berechnet fiir wasser- und aschefreie Substanz.

Tabelle IX.
Zusammengetzung in 9/, Ver.
Produkte brex;n ungs-
C H ) O warme
Kal.
Birkenholz . . . . 49,49 6,04 44,47 4771
Holzkohle . . . . . 86,16 3,82 10,02 8097
Teer. . . . . . . 62,68 5,95 31,85 l 8343

Bei der Destillation des Holzes unter gewdhnlichem Druck
und bei 14 tigiger Destillationszeit wurde erhalten:
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Holzkohle . . . . . . . . . . 282,181g= 42949,
Kohlensdure . . . . . . . . . 82932g= 1262,
Kohlenoxyd. . . . . . . . . . 1489%0g= 219,
Methan . . . . . . oL 4366g = 0,10 ,,
Athylen . . . . . . . . . . . 0682g= 087,
Destillat . . . . . . . . . . . 256832g= 389,10 ,,
Defiit . . . . . . . . . . . 15589g= 288,

Summa wasser- und aschefreies Holz 656,921 g = 100,00 ,,

Das vorhandene Defizit rithrt wahrscheinlich teilweise von
leichtfliichtigen Olen her.

Tabelle X.

Thermochemisches Resultat der Trockendestillation von Birkenholz bei
gewshnlichem Druck und 14 tiigiger Verkohlungszeit.

Verbrennungswiirme | Aufgenommene
in Kal " | Warme in Kal,
Gewichts- — ro in
Produkte 0 pro in G pr hts-©
fo ke | Gewichts- e:vhlclt ~*lo
PTO X8 | enthaltener ea at?‘&?
Quantitit uanti
Holzkohle . . . 39,44 8097 3193 25,8
Pech . . . . . 1,81 6343 14,8 43
Essigsiiure . . . 6,48 3500 226,8 18,7
Ameisenstiure . . 0,33 1341 44 0,8
Methylalkohol . . 1,77 5310 94 6,9
Aceton . . . . 0,20 7300 14,6 0,5
Formaldehyd . . 0,70 4566 31,9 3,9
Kohlensiiure . . 12,62 — — 1,6
Koblenoxyd. . . 2,19 2430 53,2 1,5
Methan . . . . 0,67 13060 83,5 1,2
Athylen . . . . 0,10 11860 11,9 0,1
o. ... .. 7,61 8173 62,2 18,1
Wasser . . . .|| 26,08 — — 187,9
Summa 100,00 — 4450,1 278,38
Birkenholz . . . - | 4 - 100,8

Thermochemisches Endresultat bei Verkohlung unter ge-
wohnlichem Druck und bei 14 tiagiger Destillationszeit:

Reaktionswirme . . . . . . . . . . . Kal +3409
in %, der Verbrennungswiirme des Holzes . ,, + 7,1
Freigemachte Wirme bei der Destillation. . ,, +169,2
in 9, der Verbrennungswirme des Holzes . ,, + 3,6
Verbrennungswiirme der brennbaren Gase . , +148,6

in °/, der Verbrennungswiirme des Holzes . , + 3,1
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Diese Verkohlung hat sich demnach einem thermischen
Grenzwert in entgegengesetzter Richtung wie die Vakuum-
verkohlung genghert.

4, Thermische Ubersicht iiber den Verkohlungs-
verlauf in den drei Verkohlungsversuchen. End-
temperatur 400°,

5 mm Verkohlungszeit

Hg-Vakoum 8 Stdn. 14 Tage

Rea.ktxonswarme . . . . . .Kal +1281 +2586 +340,9
in ¢/, der Verbrennungswﬁrme des Holzes s + 26 + 53 + T
Freigemachte Wirme. . . . ., — 476 + 96,7 +169,2
in °/, der Verbrennungswirme des Holzes w — L,O + 20 + 356

Die thermisch nullwertigen Trockendestillationsprodukte
sind Wasser und Kohlenstiure. Ihre Mengen betrugen in den
drei Versuchen:

5 mm 8 stiindige 14 tigige

Hg.Vakuum  Destillation  Destillation

HO . . . . . 9 16,64 20,48 26,08
co, . ... . , 59 10,17 12,62

Die thermisch verschiedenen Ergebnisse liegen demmnach
offenbar in diesem Umstande, d. h. mit anderen Worten, die
Zersetzung des Pechs in Koks, Wasser und Kohlenstiure ist
ein ProzeB, der ausschlieBlich veranlafit, daB Wirme bei Trocken-
destillation unter gewohnlichem Druck frei wird.

5. Trockendestillation von Pech.

DaB bei der Trockendestillation des Pechs wirklich Wirme
entwickelt wird, 1aBt sich auf folgende Weise nachweisen. Ein
Kolben wurde mit ca. 100 g Ol gefiillt und im Olbade erhitzt.
Sowohl der Kolben als auch das Olbad waren mit Thermo-
metern versehen. Die Erhitzung geschah langsam. Zwischen
280° und 275° stand das duBere Thermometer durchschnittlich
4° hoher als das innere. Danach wurde das Ol durch ca. 100 g
Pech ersetzt, worauf auf dieselbe Weise erhitzt wurde. Das
innere Thermometer stand nun im Durchschnitt 5° hoher als
das #unBere. Die Destillation konnte nicht weiter als bis zu
ca. 275° getrieben werden, da die Masse so zihe wurde, daf
sie den ganzen Kolben ausfillte, so daB der Versuch ab-
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gebrochen werden muBte. Das Destillat enthielt nur Spuren
von Siure und keinen Methylalkohol oder Aceton (spez. Gew.
des Destillats nach Destillation mit Alkali 1,00015), was der
beste Beweis dafiir zu sein scheint, daB eine langsamere
Destillation, die eine vermehrte Verkohlung des Teers mit sich
bringt, nicht direkt die Ausbeute von Essigsiure bzw. Ameisen-
giure, auch nicht die von Holezspiritus erhdhen kann.

F. Lassen sich aus der obigen Untersuchung Schliisse
fiir die Holzverkohlungstechnik ziehen?

In Anbetracht der verschiedenen und wohl oft ziemlich
schlechten Beschaffenheit des Kohlholzes und des Vorhanden-
geins der Rinde, worauf hier keine Riicksicht genommen worden
ist, konnen natiirlich die in dieser Abhandlung angegebenen
Ausbeuten, besonders die von Hssigsiure und Methylalkohol,
der, wenigstens was Birkenholz betrifft, wichtigsten Neben-
produkte, nie vollig erreicht werden. Da diese beiden Stoffe
gich als Konstanten erwiesen haben, die von der GroBe des
Ofens und der Menge des Durchsatzes unabhingig sind, so
solite es freilich mdoglich sein, vorausgesetzt daB man fiir eine
bestimmte Art von Holz die Ausbeute kennt, aus der Menge
des Holzes die Ausbeute zu berechnen und umgekehrt. Da es
indessen fast an das Unmégliche grenzt, sowohl die Menge
destillierten Trockenholzes als auch genau die Ausbeuten unter
den in der Praxis herrschenden Verhiltnissen zu bestimmen,
so diirfte damit nicht viel gewonnen sein. Andererseits kann
man jedoch im AnschluB an die in dieser Abhandlung ge-
wonnenen Resultate bestimmen, wie weit das spiitere Stadium

Tabelle XI.

Das Verhiltnis zwischen den Mengen Essigstiure und Ameisensiure bei
Trockendestillation von Birkenholz unter verschiedenen Verhiltnissen.

Verkohlungsgeschwindigkeit Essigséiure | Ameisensiiure
Kathodenlichtvakuum . . . 100 34
5 mm Hg-Vakuum . . . . 100 81,2
3 Stdn. Verkohlungszeit . . 100 10,9
s " . 100 9,0
16 ” .. 100 8,4
14 Tage " L 100 5,1
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des Trockendestillationsprozesses gediehen ist, und nur gegen-
itber diesem besteht eine Moglichkeit der Beeinflussung. Das
Verhiltnis zwischen der konstanten Essigsiure und der variablen
Ameisensiure (Tabelle XT) muB niwlich ein treues Bild von
der mittleren Verkohlungsgeschwindigkeit geben.

Wir finden, daB in diesem Verhiltnis, auch abgesehen von
der Vakuumdestillation, die ausschlieflich theoretische Be-
deutung hat, die Ameisensiiurezahlen stark variieren, ja, es ist
keineswegs unmoglich, daB in der Praxis groBere Ameisen-
siurezahlen als 10,9 erhalten werden konnen, da die wirkliche
Verkohlungsgeschwindigkeit oft viel groBer sein diirfte als die
von uns angewandte. Nun ist in dieser Abhandlung gezeigt
worden, dafl die Ameisenséiure in untrennbarem Zusammenhang
mit dem Pechgehalt der Holzsiure und mit der Ausbeute und
der Beschaffenheit der erhaltenen Holzkohlen steht. Es ist
demnach leicht ersichtlich, daB eine hohe Ameisensiurezahl
hohen Pechgehalt der Holzsdure und eine niedrigere Ausbeute
von Kohle loserer Beschaffenheit angibt, kurz Phénomene, die
daranf hindeuten, daB die Verkoblungsgeschwindigkeit grof ge-
wesen ist; natiirlich gilt auch das Gegenteil: eine niedrige
Ameisensdurezahl gibt an, daf die Verkohlungsgeschwindigkeit
gering gewesen ist mit dadurch bedingtem niedrigem Pechgehalt
und hoher Ausbeute an festerer Kohle. Sinkt dagegen die
Ameisensiurezahl unter die Ziffer 5, so ist dies ein sicheres
Zeichen dafiir, daB die Destillationsprodukte stark iiberhitzt
worden sind, bevor sie die Retorte verlassen, woher man er-
warten kann, daB sowohl die Essigsiure als der Methylalkohol
mehr oder weniger unter ihre Konstanten gesunken sind. KEs
sei indessen hier zum SchluB bemerkt, daB das hier Angefiihrte
streng genommen als nur filr gesundes Birkenholz geltend be-
wiesen worden ist.

Zusammenfassung der Ergebnisse.

1. Die trockene Destillation des Birkenholzes hat einen
priméiren und einen sekundiren Verlauf.

Der primire Verlauf geschieht am reinsten in hohem Vakuum
(Kathodenlichtvakuum), wo das Pech wirklich iiberdestilliert,
und zwar im wesentlichen nach der Formel:
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2C,Hg0s = 3C,H,0 + 19H,0 + 3CO,
Holz 100°%,  primidre Holz- prim. Wasser prim. Kohlen-
kohle = 20,89, = 16,8/, sdure = 6,6,
+38CO0 +25CH,CO0H + HCOOH + CH,OH
41 % 7,5% 2,29, 1,6%,
+ CyeH,30,, + C,H O
Pech = 36 9, Pechile, Formaldehyd usw. = 4,29%,.

Der sekundére Verlauf geschieht am vollstindigsten (bei
hohem Druck oder) unter gewdhnlichem Druck bei #uBerst
langsamer Temperatursteigerung, wobei kein Pech erhalten wird,
und zwar im wesentlichen nach der Formel:

CyeHyOrp =  CyoHyOs + 9H,0 + 2C0, + C.H,

Pech sek. Holz- sek. Wasser sek. Kohlen- sek. Ole
= 369, kohle = 8%, sdure usw.
= 21,1 o/o = 4,39, = 2,89,

Je langsamer die Temperatursteigerung demnach geschieht,
um 8o geringer gestaltet sich die Ausheute an Pech, und um
so hoher steigt die Ausbeute an Holzkohle, Wasser, Kohlen-
sdure und Pechdlen.

2. Die Menge der Essigsiure ist bei Destillation unter
gewbdhnlichem Druck naheza unabhingig von der Verkohlungs-
geschwindigkeit gewesen und hat fiir wasser-, asche- und rinden-
freies, geradfaseriges, gesundes Birkenholz etwa 6,5/, betragen.
Bei der Trockendestillationstemperatur, 2500—4009 ist dem-
pach die Essigsdure bei der Konzentration, die dabei vorkommt,
nahezn bestindig, doch gehen ein oder einige Prozente davon
in Aceton iiber. Bei Destillation im Vakuum ist die Menge
der BEssigsiure etwa 0,6°/, grofer.

3. Die Menge der Ameisensiiure ist am groBten bei Vakuum-
verkohlung gewesen, 2,3°/,. Bei Trockendestillation unter ge-
wohnlichem Druck nimmt sie mit sinkender Geschwindigkeit
von 0,79/, bei 3stiindiger Verkohlung auf 0,3°/, bei 14 tigiger
Verkohlung ab. Die Ameisensiiure ist demnach bei der Trocken-
destillationstemperatur des Holzes in der Konzentration, in
der sie primir entsteht, nicht bestéindig.

4, Die Menge Methylalkohol ist gleichfalls unabhingig
von der Verkohlungsgeschwindigkeit gewesen und hat etwa
1,5%/, von dem Gewicht des wasser- und aschefreien Holzes
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betragen. Methylalkohol ist somit gleich der Essigsiure bei
der Trockendestillationstemperatur des Holzes in der Kon-
zentration, in der sie dabei vorkommt, bestindig.

5. Wasser und Kohlensiure nehmen mit abnehmender
Verkohlungsgeschwindigkeit zu.

6. Der Acetongehalt ist nahezu gleich Null bei Vakuum-
destillation gewesen. Bei Destillation unter gewohnlichem Druck
stieg er von 0,15%, auf 0,3%, bei abnehmender Verkohlungs-
geschwindigkeit. Aceton ist demnach wesentlich ein sekundires
Produkt der Essigsiure.

7. Holzstiure von Birkenholz enthilt Formaldehyd im Be-
trage von 1°/, des Trockengewichts des Holzes. Derselbe wird
leicht durch Alkalien in Ameisensdure und Methylalkohol um-
gewandelt.

8. Der Gehalt der Holzsdure an fliichtiger S#ure kann
nicht durch Neutralisierung mit Kalk, Konzentration des essig-
sauren Kalks und Destillation mit Phosphorsiure bestimmt
werden. Er wird am besten durch Titrieren nach vorher-
gehender Extraktion der Phenole mittels Chloroform be-
stimmé. ,

9. Die Ameisensiure wird durch Kochen der Holzsiure
mit gelbem Quecksilberoxyd und Aufnabhme der entwickelten
Kohlensiiure in einen gewogenen Kaliapparat bestimmt.

10. Die Reaktionswirme der Trockendestillation, berechnet
fiir 09, ist positiv sowohl bei dem primiren als bei dem sekun-
daren Verlauf befunden worden, was in der Abspaltung des
thermisch nullwertigen Wassers und der Kohlenssure seinen Grund
hat. Sie ist demnach am niedrigsten bei Destillation im Vakuum
(2,6°/, der Verbrennungswirme des Holzes) und steigt bei
Destillation unter gewdhnlichem Druck mit der Abnahme der
Verkobhlungsgeschwindigkeit (von 5,3°/, bei 8stiindiger Ver-
kohlung auf 7,1°/, bei 14 tagiger Verkohlung, alles in Prozenten
der Verbrennungswirme des Holzes).

11. Die bei der Trockendestillation freigemachte Wirme
ist negativ bei Destillation im Vakuum (—1,0°/, von der Ver-
brennungswirme des Holzes), aber positiv bei Destillation unter
gewohnlichem Druck (4 2,0%, bei 8stiindiger Verkohlung,
3,5°/, bei 24tigiger Verkohlung, alles in Prozenten von der
Verbrennungswérme des Holzes). Der Betrag der in den , theo-
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retischen Verkohlungsversuchen® berechneten freigemachten
Wirme ist zu hoch,

12. Das Verhiltnis zwischen dem Essigsiuregebalt der
Holzsiure (= 100) und dem Ameisensiuregehalt (hier Ameisen-
sdurezahl genannt) ist charakteristisch fiir den Verlauf der Ver-
kohlung. Die Ameisensiurezahl der Vakuumverkohlung fiir
Birkenholz ist 32, bei Destillation unter gewdhnlichem Druck
und bei groBer Verkohlungsgeschwindigkeit 11, bei sehr geringer
Geschwindigkeit 5. Die Ameisensiinrezahl gibt demnach ein
MaB fir die Geschwindigkeit der Verkoblung und damit auch
fiir die Pechmenge in der Siure, fiir die Kohlenansbeute und fiir
die Beschaffenheit der Kohle ab. Sinkt sie unter 5, so hat eine
starke Uberhitzung der Reaktionsprodukte stattgefunden.

Mit Verkohlungsgeschwindigkeit ist die Zeit gemeint, die
nodtig ist, um so gleichformig wie moglich die Temperatur bei
einer bestimmten Menge Holz von 250° auf 400° zu erhdhen.

Stockholm, Juli 1914.

Uber Anilidochinone.

Einwirkung von «-Naphtochinon auf p-, m- und
o-Aminobenzoesiure;

yon

Rudolf Hauschka.

[Mitteilung aus dem Laboratorium fiir Chem. Technologie organ. Stoffe
d. k. k. Techn. Hochschule in Wien.]

In letzter Zeit haben W. Suidal) und gleichzeitig Schar-
win?) darauf hingewiesen, daB das Anfirben von Wolle darauf
zurlickzofithren sei, daf die chinoide Gruppe des Farbstoffes
auf die aktive Aminogruppe der Proteine einwirke. Die Eigen-
schaften der Farbung stehen mit den Eigenschaften der Anilido-
chinone in Einklang.

1) Zeitschr, physiolog. Chem. 85, 308.
3) Zeitschr, angew. Chem. 1913, S. 254,
80





