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Zur Kenntnis der Lignin- und Huminsubstanzen. 
Von Privattlomit Dr. K. G. JcnNAs-Breslau. 

t \ :~~rlr; ig ,  gdia l l rn  i i i i f  drr H;ii ipl \ i . r~; i innrl i i ig  deh Vereinu tleiilschcr Chrmikcr, Stull- 
g.114 I ' E I ,  i i i  drr Fac.ligi uppe fur iirg;inisi.he Chrmie.) 

(Eiiigt'c. 1:<. 6. 1921.) 

Mil wenigen Ausniihmen wird dein I ipnin in der  Literatur immer 
wieder aromatischer Chiiriikter zugeschriehen, obwohl sich nirgends 
ein exaliter Heweis fiir diese Anschauunp findet. So kiinn z. 13. dns 
Auftreten p i t  ger Alengen aroniiitiacher Siiureii bei de r  Oxydation der  
sogeniiniitrn Ligniiisulfoslureii kiiuii i  nls 1:eweis fiir die aromatische 
N.llur des I.igniiis iingesehen werden, weil die im Holz, nieist in Bruch- 
teilen \-on Prozeiitm, vorkommendeii nroni;itischen Stoffe beim Sulfit- 
i i u f s d i l i i i 3  d e i  Holzes init der  schweflige~i S l u r e  in Reektion treten 
und sic,h, \viih~.scheinlich in polymerer Form, in den Ablnugen. nn- 
reiclierii Sie fallen diinn mit den I,ignosrilfosiiuren aus und bedingen 
diis Entstehen aroin;iti+c:her SBiiren bei der Osydation. Fiir die aro- 
niatische Natur des ,isolierlen Lignins", diii durch Behandeln de r  ver- 
holzten pfl;tnzlichen Fiiser mil hochkonzentrierter Salzsiiure gewonnen 
wertle:i kiinn, fehlt seltist dieser unzuliingliclie Beweis. 

Aiic.h iiber dir: Natiir der Humink6rpt.r ist  man noch vdllig im 
unklareri. Ich bin der ;insiclit, dill3 Lignin und Humin in ziemlich 
niihen Heziehungen zrieinnnder stehen, o h  oh1 sich ihre  8ildung tinter 
giinz verschiedcsnen Verhiiltnissen nhhpielt. Beide Find wahrscheinlich 
als kontlensierte Furiinkbrper nufmfassen, eine Anscliauung, die, soweit  
es sich urn Huniinstoffe hitndelt, i i u c h  von verschiedener nnderer Seite 
vert ret e ii \v i rd. 

Die Isolieruiigsiiiethodeii ties Lignins bcruhen entweder auf einer 
H y d r o l y w  tler Kolilehydriite der Pfl;inzenfiiser, wobei sich d n s  gegen 
h~t l rol is ierende hlittel i eh i .  \vidt:rstniidsf:itiige Lignin als Ruckstand 
drr  cliernisvhen H e h i i n d l u n ~  gewinnen liillt. oder auf eineni L6sungs- 
voi'g;tnp. bei deni die Kohlehydr:ite ungeldbt hleiben. Bei slmtlichen 
hlelhodi~n wird jedoc.11 dns urspriiryliche Lignin der  Pfliinse mehr  
oder miiidcr veriindert. .4m wenipsten veriindernd scheint nnch meinen 
II~itersr~i~hiiript~n h~iclikc~nzeiitrierte Sii1tsiiiii.e in tler Kll te  a u f  Lignin 
eiiizu\vii,lten, so daB >ia*ti zu seiner Isolieriing d a s  von W i l l s t i i t t e r  
r i n d  Z e t - h  n i e i s t e r l )  eiiiplolilenc \'ei?;iIiri!n zur  vollstiindirren Ver- 
ziic~lic:rui~g .;eini?r Ilegleitstciffe niit Iiochkc nzciitrierter S i i l z~ iu re  am 
he>tcn t.igneii diirfle. 

1 ~ 1 1  beleidine den riitc.11 die3er Arbeilsweise iius verschiedenen 
K(iilil'erc.iiiii'leii i i i i t  d l i ; :  gleicheii Eig:.ensch;iI'teii und Zusiiiriniensetzting 
in riiiei. . A u G h i i t e  voii L'S-~~:;!)" ,I erlialleriei1, i i i  s ~ i n ~ t l i ~ l ~ e n  JSsci~igs- 
niit tt.111 iiiili~~lirliet! ~ iitlioi.lili+:ii, Iiiiliicobr;iuneii Kbrper iriit "Lignin- 
L\i1lstit!er". S.ic,h riic.i 1t.r Alt*iiiiing ist tl.eseS ..I,ignin-\\ilI~tiitter", 
d;i\ <irh v<iiii i i i ~ ~ ~ i r i i n ~ l i ~  lieti citiget':ii,titeii I.ipiiin der  1)fl;iiize iin wesent- 
l i i . l i i * i i  .~;iIirsc~liciiilic~li n i i r  d~ id i i r~~ l i  uritei <clic.idet. d;ili es die i n  
I e t I I  <, i'c I I  I t i  i 1. t I  t I i i  ell r hesi t z t , i i  Is ei n 
Ii t.1 c t , ; i r I  i ii -li i i  i ' t ' i i i  e i I i  y I e , I el. .I I  I f/ .  I  I  !':i..~eii. Xu Be rdem d i i  rft e ,. Lig n i n- 
\ \ i l l - t i t le i"  c.1ieii.o \ \ i t ,  ; i i i , . \ i  l l i c .  iiiitlrreii r'nii niir isolierteii Lignin- 
stc i r le ,  ( l i t .  - i i i i i l i ( . l  i i i v ! i r  < ~ ~ l ( ~ i ~  i i i in(l i :r  ;iris_repriigtt. kolloidiile Eigen- 
. [ ~ l i : ~ t ' t c * i i  l i t .<i!7f.i i .  i l l  I * i i i  > I .  I iiii~i.reii l l ~ i l \ i i i e r , i - : i t i , i i i s ~ t u ~ r  ;ils diis I.irrniri 

v t i  1.11; I I I 11 c n r t i  ~4 ci:  t y I yi'c i 1 i p * n  

besitzt im iibrigen anscheinend das u n v e r h d e r t e  Kohlenstoffgerust 
des  .Lignin-Willstntter" urid enthiilt ebensowenig wie dieses freie 
Hy droxylgruppen. 

Durch Behandlung mit Bromwasserstoff-Eisessig gelingt es, ,I.ignin- 
WillstBtter" vollkommen zu entmetliylieren. Gleichzeitig rnit dieser 
Entmethylierung mu6 jedoch dits Molektil des Iignins,  soweit man 
davon Uberhaupt sprechen ,knnn, eine zieinlich weitgehende Veran- 
derung erfnhren. Der entstehende t iefschwwze Kdrper ist in allen 
LSsungsmitteln vollkornmen unltislich. Die in ihnl niichweisbaren 
Hydroxylgruppen diirften niit Rucksicht iiuf seine UnlSslichkeit in 
Alkali kauin phenolischer Natur sein. Icb neige zu der  Ansicht, d a 5  
bei der  Entmethylierung des  ,I,igriins-M'illst;itter" unter Unitagerung 
und nnter Abspaltung einer Carbonylgruppe ein weiterer Furiinring 
get ildet wird. I m  Einklang init der  Abspnltung einer Carbonylgruppe 
steht auch die Tiitsnche, daB sich das  .entmethylierte 1,ignin- ini 
Gegensatz zu .I.i~!nin-WillstBtter' und zii .Lignin-Kdnig' durcll Be- 
hniideln init Alkali linter Druck nicht mehr in eine Slrire iiberfuhren 
1IBt. Ebensowenig liifit es sich durch siedendes Phenol in 1,dslilig 
bringen, wllirend ,Lignin-Willstiitter* und .,I.ignin-KSnig* ,Pheiiol- 
lignin" geben. 

Die atis "Lipin-KSnig'  darstellhnre S:'iure s teht  zu diesem in 
nnhem Ziisiiinrnenhange. Diigegen geht  die Hildung einer Siiure :IUS 
.Lignin-WilIstiitterU sichtlich unter Molekiilverlileineriing und weit- 
gehender Strukturiinderiing vor sich. Unter Abspoltung eines grtioeren 
Atomkompleies entsteht eine br;tungefiirl)te, ainorphe Siiure, \velche 
sich mit gleichen Eigenschaften iirrch direkt iius der Abliiuge des  iriit 
Alkalien iiufgeschlossenen Holzes durcli Fiillen niit Mineriilsiiure ge- 
winnen M t .  Diese LigninsSure kiinn die von inir ini -I,igiiin-wil]- 
stiitter" angeiiommenen Furnnringe nicht mehr enthalten, iinclideni ich 
die Niitur ihrer Snuerstoffatonie iinderweitig iiufkliiren koniite. Hei 
dieser Sadiliige ist die nuch experimentell stiltzbiire Xnnichme ver- 
lockend, d,iM hei der  Alkiilibehandlung des .I,igriiii-WilIstatter' 1Inter 
Druck auf3er Met hyliilkohol iiuch Furfurol iibyespiilteti Ivird. Wiihrcnd 
Methylalkohol n:ichweisbiir H'iir, tiat sich f i i r  d;ts tiitsiicliliche Auf- 
treten von Furfurol noch kein exiikter Heweis erbringen Iiissen. D:iB 
jedoch ein kohlenstoffhnltiger Koniples nus deni ,I,ignin-\Villstltter- 
:ihgespaltcn wird, hiit sich heini Hehiintleln von ,I.ifii~in-Willstiitter' 
init siedendeni I'heiiol n;ichweiaon IiiSSeIi, \vobei tlieser Koiiiples in 
der  Tiit drirch Kondensntion niit Phenol 'ein I)ei 10 n i m  l)riidi zwischen 
?:10-210" unzersetzt siedendes,  xilbeniirtig erstarreride.; . , I ) I I ~ I I o I -  
liynin b* ergiih, wiihrend die iius ,I.igniri-\\.'illstiittel." el.hicltene Siiure 
dem nicht t1estillierb:iren. :morphen, 1)riiiiiien ~l'heiiolligiiiii ;I" xu- 
grunde liegt. 

Der Yi.iilier iiiigenoinmene Ldsiingsvorgitng des 1,igiiiiih dei. pfliiliz- 
lic.heii Fiiser dur1.11 Ikhiindeln niit siedendem Phenol I) ist n;irli nirinen 
Versurhen ziveifellc)s ills ein i~eiilitioiis\.orKiili~ i i i i f ~ i ~  
eine Os) l )h , . i~~I~ru r , l ' e  i n  den l,igninkoniplt!s eintrit I. 
zeitig ein iinderei' Atoiiikoiuples ;iiihtritt. I'heiiol \vii. 
\vie Alkali uriter I)ruc*k, spiiltend i i r i f  d;is L i p i n  ttin. doc.li r i i i l  (i(*ni 
LJnter'c+hied, dall es  : i i i i * h  selt)st init den Sp;ilts iivlien i n  I<e;ilititin 
tritt. Sjirntlic.hc S:iuei,<toffiitoliie tl(.s i n  Alk ; i l i  i r i i ( l  vcisc~hiedeilen 
or'giiniwhen I.b,uiigsiiiitteln liislit.heii , , ~ ' l i e i i t~ l l i~ i i i i i~  ;I.' lioiiiiterl ii~it- 
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tischen Charakter m m  Ausdruck hringen. .\bgesehen davon, daB diese 
Formeln, worauf i iuch unliingst schon Fuc  hs') hirigewiesen bat, jeder 
experinlentellen 1:egriindung enthehren, halte ich die Aufstellung 
Srgendwelcher Koustitutionsfornicln bei dein ;iugenblicklichen Stande 
der Forsrhung zuin mindesten fiir verfriiht. 

Immerhin bin ich tier Ansicht, daB ini ,,isolierten Lignin" ein bis 
Zuni gewissen Grade einheitlicber, als ,,unverzuclierbare Holzwbstanz" 
definierbarer Korper vorliegt, in dessen hIolekulkomplex wahrschein- 
lich Furanringe, aber Iieine Benzolringe anzunehmen sind. Diese An- 
sirht 1:'iBt sich a u t h  mit dein EntsteliungF>vorgang des Lignins in der 
Pflanze gut in Einklang bringen. 

Uber den 13ildungsprozeB des Iignins in der Pflanze hat H. W i s -  
l i  c e n u  ss) sehr intercssante kolloidcheniische Untersuchungen an- 
gestellt, I~edauerjiche~weise setzt aber qiich W i s l i c e n u s  - unter 
anderein iiuf G r u n d  der nicht heweislcriiftigen Ihlschen!)) Vertiffent- 
lichungen ~ den aromiitischen Charakter des Lignins yoraus, obwohl 
er das Lignin vnni kolloidchetnisclten Si  andpunkt aus  als ,,Summe 
aller aus dem Billlung.;- und Kambialsaft durch Adsorption auf dem 
0herfl:'ichenkorper Cellulose niedergesclilagener hochmolekularer kol- 
loidgeldster Stoffe" definiert. 

Icli niiichte nun stark bezweifeln, dall tler Kambialsaft der Pflanzen, 
der die Banstoffe der Cellulose und des Lignins liefert, wirklirh so 
betrlchtlirhe Mengen ;iromiitischer Stoffe enthalt, daB die angeblich 
aromatische Natur des Lignins erkliirt wiire. Bisher liegen leider keine 
analytischen l3efiinde uber die chemische Zusammensetzung dieses 
Kambialsaftes vor. W i s l i c e n u  s hat aut seine Analyse und ebenso 
auf  die des bei der .Xdsorptionssyntheso" aus Bildungs- und Kam- 
bialsaft erhalteneii Produktes wohl aus dam Grunde verzichtet, weil 
er sich lediglich von h e r  kolloidchemisctien Bearbeitung des Lignin- 
problems El folg verspricht und die rein chemisehe fur aussichtslos hiilt. 

Nun treten aber belianntlich aromatische Stoffe im pflanzlichen 
Organismus, wenii man von einigen wenigen, in diesem Zusammen- 
hang helanglosen Ausn;ihmcn ahsieht, nur in luBerst geringen, hlufig 
geradezu verschwindenden Mengen auf. Dagegen stehen der Pflanze 
als erste Xssimilationsprodukte losliche Kohlehydrate in reichem MaBe 
zur Verfiigung, ails dein sich in allererster Linie sowohl Cellulose wie 
Lignin bilden werden. Ich bin deshalb, wie ich an anderer Stelle 
noch eingehender darlegen werde, der Ansicht, daB die Bildung des 
Lignins in der I'flanLe zuniichst einen AnhydrisierungsprozeB der 
Hexosen hzw. Pentosen darstellt, der allei,dings in ganz anderer Rich- 
tung und vie1 wt:itgeliender verlaufen miiD, als bei der Bildung der 
Cellulose, aus den Hexosen. 

In ~bereinst i tnmung mit K l a s o n  sehe ich vor allem in den 
Pentosen die Aufhaustoffe des Iignins, wtmn ich auch seine Ansichten 
iiber den Verlnuf der Bildung und iiber die Konstitution des Lignins 
als Kondensationsprotlukt des Koniferyl.ilkohols und Oxykoniferyl- 
alkohols nicht teilen kann. Auf dem Papier llBt sich naturlich auch 
ein h e r g a n g  von Pentosen in Dioxyzimtdkohol, der dann zu Koni- 
ferylalliohol metliylierbar wiire, formulieren. Vie1 wahrscheinlicher 
jedoch erscheint rnir :ILIS verscliiedenen (iriinden die Entstehung des 
Lignins aus den Pentosen unter Rilduny von kondensierten Furan- 
kiirpern, die im LebensprozeB der Pflan;ce niethyliert und acetyliert 
werden. Nehen dem sicb hierhei hnuptsiichlich abspielenden Anhydri- 
sierungsvorgang m u B  aber auch ein ReduirtionsprozeB bei der Bildung 
des Lignins in der Pflmze statthaben, weiin men sich vergegenwartigt, 
d;iB ini Lignin Wasserstoff und Sauerstoff im Verhaltnis von 2 : 0,6 
stehen. in den Kohlehydraten ;ibei. im Vt:rhBltnis von 2 :  1. 

F k i  dieser Siichlage inuB bei der Ligninbildung ini lebenden Or- 
ganisnius der Pflanze ein ProzeB vor sich gehen, der sich mit der 
Humifizierung ahgestorbener pflanzlicher Stoffe bei der Bildung von 
Huminsubstanzen verpleiclien liiot. Der I<ildnngsvorgang der Humin- 
stoffe aus  den Pentosen und Hexosen hat sich namlich experimentell 
als ein Anhydrisierungs- und ReduktionsprozeW feststellen lassen, 
wiihrend ihn friihere Autoren meist al:: reine Anhydrisierung auf- 
gefafit haben. 

Neuerdinm haben E l l e r  und Koch'") aus Phenol durch Oxvdation 
- 0  

mit Kdiunipersulfat Kbrper erbalten, die sie als identisch mit den 
niiturlichen Huminstoffen ansprechen. Die genannten Autoren halten 
auf Giund ihrer Versuche die Huminstoffe fur Anhydro- und Oxy- 
dationsprodukte ider Kohlehydrate und i i  bersehen vtillig, dai3 weder 
aus dem natiirlichen, nod1 den Iiiinstlich aus Kohlehydraten herge- 
stellten Huminstoffen jenials Produkte mit dem von ihrien gefundenen 
geringen Wasserstoffgehalt von nur  3,2"i,, isoliert worden sind. Sie 
uberselien ae i te r ,  dal.) d;t$ Verhiiltnis von Wasserstoff zu Sauerstoff 
in den naturlichen und kiinstlichen Huminstoffen stets etwa 2 : 0,8 
oder :illenfalls 2 : 1 ist, niemals aber 4 : 3,  wie sie fur ihre Ktirper 
angeben. Lediglich das Aussehen nnd die physikalischen Eiyenschaften 
ihrer amorphen, dunkelgefiirbten Korper haben also eine 1dentit:it mit 
den Huminstoffen vorgetiiuscht, sofern man nicht unter Huminstoffen 
alle dunkelgeflrbten amorphen Korper ohne jedes andere besondere 
Kriterium verstehen will. 

Auch die VOII Ma rkusson")  kiirzlicli geluBerten Ansichten uber 
den Reaktionsverlauf bei der Bildung dei. Huminstoffe aus der Cellu- 

~~ 

7 )  Rer. 54, 464 [1!121]. 
x, Kolloidzeitschrift 27, 299 [1920]. 
$9 Chem. Ztg. 13, 402, 560 [lSS9] u. 16, 201 [1891]. 

1°) Ber. 53, 1469 [1920]. 
11) Ber. 54, 542 [1921]. 

lose uber die Liivulose und das Oxymethylfurfurol entsprechen nicht 
ganz den tatslichlichen Verhiiltnissen. M a r k  u s  s o n hut sichtlich die 
sich bei der Bildung der Huminstoffe nus Furankorpern abspielenden 
Reaktionen nicht quantitativ verfolgt, sondern aus qualitativen He- 
funden Schlusse gezogen, die mit den von mir gefundenen Tatsachen 
nicht im Einklang stehen. 

Bei meinen Versuchen zeigte sich, daB z. 11. beim Furfurol die 
Verhaltnisse nicht so einfach liegen, wie Markusson  annimmt. Tnt- 
siichlich geht niimlich das Furfurol nicht unter Abspaltung seiner 
Aldehydgruppe in Form von Ameisensiiure und  folgender Hildung von 
Succinaldehyd in die gleichen Huminktirper iiber, wie sie auch aus 
Furan entstehen, sondern die Reaktion verkuft  derart, dafi, .je nach 
den Versuchsbedingungen, entweder nur Anhydrisierung eintritt, oder 
aber eine gleichzeitige Abspaltung von Wasser und Ameisensiiure. 
Jedoch ist diese Abspaltung von Ameisensiiure bei weiteni nicht so 
betriichtlich, wie M a r k u s s o n  behanptet. Bei hoheren Temperaturen 
konnen zwar aus Furfurol nicht nur Wasser und AmeisensBnre, sondern 
auch Kohlenslure abaespalten werden, niernals aber so vie1 Molekule 
Wasser und Aldehydgruppen als Furfurolmolekiile bei der Bildung von 
Huminstoffen in Reaktion treten. Die Reaktion kann also heiin Furfurol 
auch ohne Sprengung des Furanringes vonstatten gehen. Ebenso 
braucht die Ringsprengung beim Furan selbst nach meinen Versuchs- 
ergebnissen nicht in deni Unifange einzutreten, wie sie M a r k u s s o n  
als bewiesene Tatsaclie Iiinstellt, obwolil niiturlich die Moglichkeit der 

Ganz analog wie Furfurol verhalten sich die Pentosen. Ar a h' inose 
gibt z. B., unter gleichen Bedingungen behandelt, eiri und dasselbe 
Humin wie Furfurol. Die Ausheuten an Humin ;IUS Arahinose sind 
genau die gleichen, als oh fur den Versuch die aus der angewandten 
Menge Arnbinose entstehende Menge Furfurol angewandt worden wiire. 

Bei den Hexosen bestelit die Schwierigkeit der quantitativen Ver- 
folgung der Huminbildung darin, daB nicht nur Huminspaltung ein- 
tritt, sondern auch Llvulinsiiurespaltung. Die bei der Reaktion auf- 
tretende Ameisensaure kann also von beiden Spaltungen herrCiliren. 
Nachdem niir jedocli unter geeigneten Versuchsbedingungen die vBllige 
Ausschaltung der'  Liivulinsiiurespaltung gelang, konnte ich auch hier 
den Verlauf der Huminbildung quantitativ verfolgen. 

Es zeigte sich, daB die Verhlltnisse bei den Hexosen ganz lihnlich 
lagen wie bei den Pentosen'"). Besonders ,die atis den ersteren er- 
haltenen Produkte zeigen eine weitgehende Ahnlichkeit mit den natiir- 
lichen Huminstoffen. Ich glaube deshalb, daB auch die naturlichen 
Huminstoffe ihr Entstehen in erster Linie den Hexosen verdanken, 
die sich ihrerseits im wesentlichen nur aus den Celluloseanteilen ab- 
gestorbener pflanzlicher Stoffe unter irgendwelchen hydrolytischen 
Einfliissen und folgender Kondensation bilden konnen. 

Der von F i s  c her13) entwickellen Theorie, wonach die Humus- 
substanzen bei der Vertorfung aus den Ligninstoffen entstehen sollen, 
vermag ich aus den verschiedensten Grundenl"), die sich zum Teil 
aus dem von F i s c h e r  selbst angefuhrten experimentellen Material, 
zum Teil aus eigenen experimentelleu Untersuchungen ergeben, nicht 
zuzustimmen. 

Im Gegenteil ist die Ligninbildung im lebenden Organismus der 
Pflanze von der Huminbildung der abgestorbenen pflanzlichen Substanz 
scharf zu unterscheiden, obwohl zungchst in beiden Fallen wahr- 
scheinlich ein ginz iihnlicher Anhydrisierungsverlal~f loslicher Kohle- 
hydrate anzunehmen ist. Vom methoxylhaltigen, salzsBureunloslichen 
Lignin fiihrt aber unter den Bedingungen der Vertorfung kaum ein 
Weg zrim metlioxylfreien, 'ebenfalls salzsliureunloslichen Humin, der 
ja im Hinblick auf das Verhlltnis von Wasserstoff zu Sauerstoff beider 
Substanzen einer Oxydation gleichkiime. Die lebende Pflanze vermag 
eben - und darin liegt der wesentliche Unterschied von der Humin- 
bildung - bei der Ligninbildung aus den Kohlehydraten die groBere 
Reduktionswirkung in ihrem Organismus auszuuben. 

Bei der Vertorfung gehen offenbar die Vorgiinge der Anreicherung 
des Lignins und die Zunahme der resistenten bitumindsen Substanzen, 
beide bedingt durch die mit der Huminbildung verknupften Verringerung 
der organischen Substanz des ursprunglichen pflanzlichen Materials, 
neben der Bildung des Humins aus den Abbauprodukten der Cellulose 
vor sich. 

Der Begriff ,Hnmussubstanz" ist heute allerdings noch nicht ge- 
iiugend fest umrissen. Es ist aber auljer Zweifel, daW die im Lebens- 
prozeB der Pflanzen entstandenen Liyninstoffe einen wesentlichen 
Hestandteil dieser bilden. In weit hoherem MaBe als Lignin sind 
aber die eigentlichen Humine, die nach meiner Meinung bei der Humi- 
fizierung der abgebauten Cellulose entstehen, an der Bildung der 

12) Die oaheren Ergebnisse und Einzelheiten der iiberaus zahlreichen, in 
dieser Richtung angestellteo Versuche gehen, soweit sie nicbt auch an anderer 
Stelle verSffentlicht werden , aus der demuachst zum AbschluB kornrnenden 
Doktorarbeit des Herrn caod. Kindermann hervor, der niich bei meinen 
Arbeiten in dankenswerter Weise aufs beste unterstutzt hat. 

Vgl. auch Vortrag, gehalten auf der 
diesjahrigen Hauptversammlung des V. d. Chem., Zeitschr. f .  augew. Chem. 
34, 217 [1921]. 

lJ) Die von mir in  der Diskussion iiber den Vortrag des Herrn Geheim- 
rat Fi scher  geltend gemachten Ansichten werden im nachsten Heft der Brenn- 
stoffchernie veroffentlicht. Jon as. 

Succinaldehydbildung nicht bestritten werden soll. - .. 

~~~~ . 

13) Brennstoffchernie 2, 37 [1921]. 
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Humussubstanz des Torfes und damit an der Bildung der daraus ent- 
standenen Kohle heteiligt. Der Torf als solcher ist wie die pflanz- 
lichen Stoffe, aus denen er entsteht, im wesentlichen picht aromatischer 
Natur. Wie dann aus diesem ursprunglich nicht aromatischen Material 
in langen Zeitraumen unter Bedingungen, die sich heute unserer Be- 
urteilung mehr oder minder entziehen, bei der Bildung der Kohle 
Stoffe von aromatischen Eigenschaften entstehen , ist nach meiner 
Auffassung hei dem heutigen Stande unseres Wissens eine nach wie 
vor offene Frage. [A. 131.1 

Steinzeugmaschinen, 
Pumpen und Exhaustoren. 

V o n  Dr. FR. M f L L E R ,  Friedrichsfeld. 
(Vortr:ig, g:rlinllen nuf der Hnuptversammlung drs Vereins deutscher Cherniker, Stutt- 

gar1 lW, in der Fachgruppe f. diem. Apparatewesen.) 
(Einxeg. 10.,6. 1921.) 

I n  der Verwendung des Steinzeugs fur die uberaus mannigfaltigen 
Zwecke der cheniischen lndustrie nehmeii die Steinzeugmaschinen eine 
besondere Stellung ein. 

i-or etw;i zwei .Jahrzehnten ist man der Ltisung der Frage nlher- 
getreten, oh es miiglich sei, h e t r i e h s s i c h e r e  Maschinen zu bauen, 
bei n.elchen als Baustoff - soweit vorwiegend chemische Einfliisse 
mafigehend sind - Steinzeug dienen kann, wahrend zur Aufnahme 
und Ubertragung der Antriebskrlfte wie sonst im Maschinenhau Metall 
beibehalten werden sollte. 

Die Steinzeugmaschinen stellen also eine Komhination von mecba- 
nisch verhaltnismlBig geringwertigem, i n  bezug auf Saurebestandig- 
keit aber hochwertigeni keramischen Material mit den . iihlichen 
Maschinenelementen aus Metall dar. 

I)er Konstrukteur war vor ganz neuc: Aufgahen gestellt, er konnte 
nicht ohne weiteres aus den reichen Erfahrungen der Maschinen- 
ingenieurwissenschaft und der Praxis whopfen. 

Grundlegende Rctdingung war zunatshst, auller den chemischen 
auch die m e c h a n i s c h e n  Eigenschaften des Steinzeugs zu erforschen, 
1Im z:ihleninliBige Konstruktions~rundlagen zu gewinnen. Es seien 
erwviilint: die Biegungsfestiglteit, die Zugfestigkeit, die Druckfestigkeii, 
der Elnstizitiitsniodul, die Hiirte, die Tenazitiit, die Warmeleitfahigkeit, 
die Temperrrturbestiindigkeit, die Gas- mid Fliissigkeitsdichte. 

I)iese Fragen wurden ini Auftrage der Steinzeugfirmen teils in den 
n1ech;inischen Versuchsanstalten deutsclier technischer Hochschulen 
und teils durch eigene Versuche wledigt. Ich mu6 mir versagen, auf 
diesen Punkt im einzelnen niiher einzugehen; er wurde den Gegen- 
stand eines besonderen Vortrages bilderi. Nur m6chte ich ziir Auf- 
kliirung erwiihnen, daf3 die in den Verliraucherkreisen gelaufige Be- 
zeichiiiiny ,Ton" iind ,Steinzerig" eigentiich einen Sammelbegriff he- 
deutel, der M:ist;en von den verxhiedensten Eigenschaften je nach 
dern 17erwendunyszweck umfaBt. Auch heute noch ist es unabliissiges 
Strebvn der Steinzeugfirmen, in der Vervollkommnung der Massen 
~veitei~zusclireiten, un ter Henutzung der Erfahrungen der Praxis und 
iiii Wetthewerb Glen dauernd gesteigerten Anforderungen der chemi- 
schen Industrie xu geriugen. 

Eine wesentliche Vormssetzung fiir die Verwendbarkeit des Stein- 
zc:ugs :ils Rhschinenteil ist seine B e ; i r b e i t u r i g s f i i l i i g k e i t ,  und zwar 
in i t  solcher I'riizision. wie sie eberi der hlaschinenbau erfordert. Es 
ist geiungen, troiz der bei der Herstelliin:: des Steinzeugs iiuftretenden 
R1;ill;ilineicliungen untl Deformationen, F;il)rik;itions- und Nearbeitungs- 
methoden zu finden, welche in dieser Hin.;icht durchaus befriedigende 
f<;rgehnisse gezeiligt haben. 

Die liearbeitiingsf.'ihiokeit des Steinzeugs wurde anfangs nur dazu 
hcnutzt, nrn Absperrorgane. n i e  Hiihne ;in SauregefviiBen usw. aus 
Stcinzeup herznsiellen. I)afiir war schan ein aullerordentlich exakter 
Svhli t t erforderlich I)ei ni6glichst hoinogcnem Scherben. 

Als iiiichster Srh-itt ist die lierstellung von Kugelventilen und 
zylindrisc*hen Kolben zi i  ern.iihnen, die, \vie Sie aus den hier hefind- 
liclien Stiicken ei~lteniicn, heute einen hc,hen Grad von Vollkommen- 
heit I)eziiglirIi Gmaniqlteit der Hearbeituiig orreicht hnben. 

Hierniit ~ v m '  dic Herstellring der Steinzeugkolbenpurripen er- 
tnbglii~ht. 

Hi:ziiglirh dc,s ~l:r~~-endun,rrszwec.kes lassen sich die Steinzeug- 
miischinen in bebtiinnite Gruppen einteilc n, und  zwar in solr-he: zum 
Blischcan und Trennen von flussigen iintl festen Bestandteilen, wie 
Riitiru erke, Zrntiifugen, Filterpressen und Ti~ommelmiihlen, Schleier- 
verteiler i ind Zei,stiiulier f i i r  Fliissigkeiteii, ferner ziir Forderung von 
Gnsen und DiiinpBen, wie Injektorrn, Eshustoren,  G:iskolbenpumpen, 
schliel\lic.li zur f<orde wng ron Fliissiglieiten, wie Emulsore, Druck- 
hiriien. Uiuckantorn;iti:n, Kolhenprimpen iind Kreiselpumpen. 

Eh \Y 11' zunviic,hst iiatiirlii,h, i n i t  den czinfachsten Ausfiihrungen zu 
I>eginiien, und zwar war  man bestreht, I'orrichtungen zu finden, bei 
welchcn hewegliche Teile nach 3liiglichkeit vermieden wurden. 

Ails  diesern Crunde hat sich heispivlsweise zur Forderung von 
Siiure der Emulsbr trolz un\~irtsch;iftliclier Arbeit wegen gro6en Druck- 
luftvei.brauches und uinstandlicheri ICinbnues Imge Zeit erhalten, his er 
ron d m  1)riickbirnen abgeliist wuide, die mit entsprechend hoherem 
I'reBIu I'tdrwk artieiteii. Diis gleiche gilt fiir die Gasftirderung, wo 
miin i i i i t  Injektoren, SiiLig- und }(lasaI)p:iratr:n mittels Druckwasser, 
I~rucltliift und Danipf ziintichst :insschlielilich arbeitete. 

Die im 1,aufe der Jahre fortgeschrittene Entwicklung der che- 
mischen Industrie verlangte aher die Rewegung grofier Gas- und 
Fliissigkeitsmengen, .ferner die Uberwindung von verhaltnismiitiig he- 
deutenden Saug- und Druckhohen, fur welche die vorerwshnten 
Apparate niclit inehr aiisreichten. Es mullten siiurefeste Gasssuger 
und Flussigkeitspumpen von entsprechender Leistungsf2higkeit an deren 
Stelle treten. So ist es denn gelungen, 'einerseits Kreiselsauger und 
Gaskolbenpumpen zu schaffen, andererseits Kolhen- und Kreiselpumpen 
fur saure Flussigkeiten. 

Higrfur war maBgebend, da6 slmtliche mit dem sauren Medium 
in Beriihrung kommenden Teile aus saurehestlndigem Steinzeug be- 
stehen und die Verbindung dieser Steinzeugteile untereinander und 
mit den zur Thertragung der Antriehskriifte bestimmten Metallteilen 
d a u e r h a f t  und b e t r i e b s s i c h e r  durchgefuhrt wurden. Sowait die 
Metallteile im Bereich der sauren Gase und Flussigkeiten sich be- 
finden, war aullerdem unhedingtes Erfordernis, sie in vollkommener 
Weise gegen chemische Einfliisse ZU schiitzen. 

Eine wesentliche Schwierigkeit hei der Bewiiltiguiig dieser kon- 
struktiven Aufgahe hildete die s c h l  e c  h t  e Wviir m e l  e i  t f 3 h i g k e  i t des 
Steinzeugs gegenuher Metall und die auBerordentlich verschiedenen 
Ausdehnungskoeffizienten dieser heiden Baustoffe. 

Wurde beispielsweise eine eiserne Antriebswelle in den hohlen 
Schaft eines Steinzeugriihrers mit einem ungeeigneten starren Kitt 
eingegossen, dann wird hei Erwlrmung des Riihrers eine Sprengung 
unfehlbar einlreten. Das gleiche ware der Fall hei einem Exhaustor- 
oder Pumpen-Flugelrad oder dem Plunger einer Kolhenpumpe. Unter 
Beriicksichtigung dieses Umstandes muBten hestimmte Konstruktionen 
gefunden werden, welche auBerdem geniigende Materialstlirken fur 
die Steinzeugteile vorsehen hei mtiglichst geringem Aufwand an Rau- 
stoff. Die leichte Demontsge, Zuganglichkeit und Auswechse1h:trlteit 
der einzelnen Maschinenteile hahen entsprechende Berucksichtigung 
gefunden. Es kann nur kurz darauf hingewiesen werdeu. 

Soweit schnellrotierende Maschinenteile, wie die Fliigelrader in 
den Steinzeugkreiselpumpen und Exhaustoren, in Frage kommen, spielt 
die schlechte WBrmeleitfahiglceit des Steinzeugs auch eine Rolle, weil 
durch etwaige Reibung in Stopfbiichsen lokale Erwarmungen ent- 
stehen, die zum Bruche fuhren ktinnen. Aus diesem Grunde tiaben 
heispielsweise die Exhaustoren und Kreiselpumpen der Deutschen 
Steinzeugwarenfabrik Friedrichsfeld in Haden StopfbLichsen vrrniieden; 
dadurcli wird eine derartige Bruchgefahr beim Betrieb dieser Maschinen 
hehoben. 

Die Exhaustoren sind normal ohne Stopfhuchsen ausgefuhrt, es 
1ZBt sich hei ihnen der Spielraum zmischen Gehluse und Flugelwelle 
auf ein Minimum reduzieren, so daB die etwii einpesaugte Luft im 
Verhiiltnis z u  der geforderten groBen Gasinenge verschwindenti ist. 
I n  ganz besonderen Flllen, wo ein Hinzutreten der iiuileren Luft zum 
geforderten Gas durchaus verniieden werden soll, lranii an Stelle einer 
Stopfhiichsenpackung eine Fiussi~keitsdi(~htung treten. 

Anch die Friedrichsfelder Kreiselpumpen iirbeiteu eigentlich 
reihungslos in der Stopfbuchse, die Konstruktion des Flugelrades be- 
wirkt wYhrend des Arbeitens der I'umpe, dal3 die Fliissigkeit von der 
Austrittsstelle der Welle a u s  dem Primpengehiiuse ferngehalten wird 
und beim Stillsetzen der Purnpe selbsttiitig durch den Druck der in 
der Steigleitung befindlichen E'lussigkeit eine Ahdirhtung durcli die 
Stopfbiiclisenpiickting eintritt. AuBerdem ist dafiir Sorge getragen, 
daB etwa durch die Stopfbuchse eingesaugte 1,iift nicm:ils in den 
Saugraum der Pumpe gelnngen und ein Veisagen in der Fiirderung 
hervorru f en ka n n. 

Da ich gerade von diesen beiden hl;iscliiiiengatturigen spreche, 
nidchte ich in Hinsicht auf die rorerwviihnte Forderung eines m6g- 
lichst vollliommenen Schiitzes der e twi  iiii l3ereic.h des sauren Metiiuins 
befindlichen Metdlteile noch d;irauf liinweisen, daD sowohl bei den 
Kreiselsaugern (Exhaustoren) ;ils aucli Kreiselpumpen, Fliigelrad und 
Welle ails einem e i i iz igen  Steinzeugstucli hestehen ~~ ohne ,jede 
Dichtungsfuge i m  Iunern des (iehiiuses --, und d;iO die Zeritrierung 
und Verbindung init der eisernen Welle derart durchgefiihrt ist, d;iB 
eine Verlngeiung des Schwerpunktes im 1,aufe der Zeit durcliaus ver- 
mieden wird. Das hei dern Arisn.ucliten bzw. Pi.obel;iuf a i i f  der Vrr- 
suchsstation gepriifte Flugelriid bleibt mit der \\'elle iinveriindert ver- 
bunden. 

Es soll nicht meine Anfgabe sein, hier die besonderen Xveileren 
Vorzuge dieser Friedrichsfelder Maschinen xu  erliiutern, fur Interessenten 
ist zur Information Gelegenheit an anderer Stelle geboten. In der 
,,Achem;i" sind Steinzeugni:iscliinen versvhiedener Provenienz zii be- 
sichtigen und kiinnen unbefangen verglivhen Xverden. A u c h  ubei. die 
verschiedenen GriiBen bzw. 1,eistnn:reri der einzelnen M;ischinentypc:n 
steht dein Verlsrariclier geniigend Informationsiii;it~ri~il iin Hand von 
Kat;ilogen hereitlvilligst seitens der Steinzeugfirrnen z i i r  Veriiigung, 
so dill3 ich aucti hieriiber hinweggeheti kann. Allgemein interessieren 
durfte es indessen , d;tB heispielsweise Es1i;iustorenrlider init uber 
1500, Kreiselpumpenrlder nus  Steinzeug mit nahezu 3000 IJmdrehungen 
in der Minute arbeiten kiinnen. 

Auf einen Punkt mochte ich noch zu sprechen koinrrien, und zwar 
auf die Beurteilung der Pmzerung von Steinzengteilen hzw. Stein- 
zeugmaschinen. Es hesteht in weiten Kreisen der Verbraucher die 
Rleinung, d a S  durch Panzerung ohne weiteres die Riderstandsflihig- 
lieit geven lnnendruck erhoht oder eine F:ntlastung bei anderweitiger 
niechanischer 13eanspruchung des Steinzeugs erreictit w i d .  Hier spielen 
die verschiedenen physikalischen Eigenschaften von Metiill und Stein- 
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