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heblich lijslicher wird, w a s  nur durch Annahme einer 
pa r t i  e I I e n De p o I y mi e r i s a t i  o n e r k I a r I i  ch i st. 

Dieses Verhalten bietet zugleich aber  auch noch ein 
holies Interesse und eineri wichtigen Anhaltspunkt fur die 
E r l i l a r u n g  d e s  iiaturlichen Werdeprozesses, durch den 
diese Hartbiruniiiia bich gebildet haben. 

4. K r u n s ~  ei  n hat durch eine einmphende Experimental- 
uniersuchting: ') gezeigt, daR gartz allgeme n die bis zur 
voiligen fZrh3rtuiig vorgesctiriitenc n Polymerisationspro- 
dulite beiin E.rhit;:en z u ,  wcnn auch nicht stets rnonomole- 
kularen, so aber doch zu tiiedertnolekularen Produkten 
sich iimsetziw, cin Vorgancr, der  auch fur die fossilen 
Orgarioide (I3ernstein, c o p d l  LISW.) utid ebenso fur einen 
Teil der Olschitfer bituiiiind u n d  der schwerloslichen 
Kohlenbitum~na iinzunehiiieri  ist, M oraus  zuruckgeschlos- 
seit \ver.den clarf, daR alle schwerlijslichen fossilen Orga-  
noide. welchc dutch Erliitzen IBslidi  oder loslicher werden, 
d u rcli Pol y ti1 eri si. i io ri en ts t and e n e ii at u r I i che G e bi I de 5 i  nd. 

Soiiach hr lbet i  wir fiir d ie  13i dung aller derartigen 
O i p r i o i d e  tinzu iehmen, dall sie a u s  ihren Ausgangs- 

I) Ker. tl. I). Cliem. GCS 35, 4150 [1902]. 

stoffen durch einen langen chemischen, mit Polymeri- 
sationen verbundenen Vorgang entstanden sind. Nehmen 
wir Harze, Fette und Wachse als Ausganrrsmaterialien 
an, so haben wir fur letztzre (Fette und Wachse) wohl zu -  
n8chst einen natiirlichen Verseifungsprozeff durch Wdsser 
an z u ne h m e n, bes on d e r s  die B i  Id u n g f r e i e r h och ni o I e- 
ltularer Frttsauren, auch tlarzsauren, v;elche wohl schon 
in dem von Potonie  angenoninienen Faulschlamm (den1 
aus Sumpfablagerungen einer nieder organisierten Fauna  
und Flora (Algert), durch Vermischung mit Ton, Sand  usw. 
gebildeten Schlanim) entstanden sind und sich darin lokal 
in s eh r  verschiedener Menge verteilt hdben k6nn t .n .  Der 
weitere UniwandlungsprozeR derselben n i u R  auf Abspal- 
t u n g  v o n  Kohlendioxyd. wahrscheinlich auch v o t i  Wasser- 
und Sumpfgas  oder auf die Bildung von Reslen ungr- 
sattigter Kohlenwasserstoffe, die niit der Zeil z u  l-lart- 
organoiden polymerisiurten, zuruckgefuhrt werden. Daniit 
wurde sich d d n n  auch die partielle Depolynierisation und 
die zunehmende Loslichkeit beim Erhitzen erklaren lassen. 

.Selbstvers~iindlich kiinnen diese Prozesse auch riur teil- 
weise vdrlaufen, wodurch Zwischunprodukte, wie z. B. Ozo- 
kerit, Leichenwachs (Adipocire), Pyropissit u. a. entstehen. 
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rnn  man dils komplizierte Gemmge chetnischer Stoffe, W wie es i n  der fossilen Kohle speziell in der mittel- 
deiitschen Bi,aiinkolile. vorliegt, nach Hauptklassen zu- 
saiiinienfdllt, so Itisseii sich, \'om W.issergehalt abgesehen, 
vicr (iruppe i voti Verbiridtingen I ) durch eine gewisse 
plivsikalischc oder chernische Geineinsamkeil des  Ver- 
ha; tens LI t i  t t l  rei ticinder, n i in i  I ich : 

I .  K i t ~ t n i L n ,  
2. 1-1 i i  i n  i t i  s a u r e t i  . 
, 5 ,  o r g a r i i s c h e  I S e s t ~ i n d t e i I e ,  die in den gewohn- 

lichen LBsurigsniiiteiti uiilijslich sind, im folgenden als 
,.Res t koh l t . "  b,zeichnei, 

ti 11 I e r s c h e i  d e r i  . 0 b cv o h I j e d e dies e I ,  Ha u p t k I as  s e t i  z w e ifel - 
lo> eine grotme A r  zahl verschiedencrchemischer lndividuen 
enthiilt, lassen :,ie sich doch bes in in i t  definieren, wenn 
tiion unter B r a  II  n k (I ti I e 11 h i t  u ni en die in siedendeni 
B L ~  n z 0 1  Ioslichen I'iestaiidteile di r Braunkohle versteht 
tind tinter H u m : n s ; i u r e n  die i n  IieiOer S o d a  liislichen. 
Iliz beim Vc:rbrc nneri der  irockenen Braunkohle zuruck- 
bltbibende A x h e  gibt einen blallsi,ib fiir die vorhandenen 
anorganisch(m l?~estandteile. die i L i l s  i n  Forni von  Cal- 
ciiltii-, Mqiiesii im-,  Altiniiiiitiiii-, Eisen- und Mangan- 
sat L e n  an die tlumiiisiiut.cn yel)unden, teils als ein- 
ge~cliweiiim~er T o n  iind S~ii-itl i t -  der Braunkohle vor- 
1iaiidi:ti sind. Uiii die Menze de: unler 3 aufgefuhrten, 
i n  den bciitilzien Lijsungsmitteln iinlcjslichen organischen 
Riickhiandes, de . Res tkoh lv ,  z t i  Lrhillten, ist die darin 
vorhdrideiie u:id std1.k drigclreicherte Asclie in Abzug zu 
bring en. 
Es ersch i ,? i i  z \veck ma Oig. ei nni. iI  a n  einer best ininit en 

K ( 1 h I e' d ii  rch Sc h LL' i! I vt? r s  Lich i! fes tz us t ell en, in we1 chem 
hl<iDe die tlrei crsten cler getla inten Hauptklassen an 
d c r  l 'eerl)i ldLin~ beteiligt sitid. I9 ibei war es  erwunscht, 

1. cl ti o rg{iri i > c h e K e s  i a ti d t e i  1 e 

fiir angew. Chemie in Halle a. S.) 

nicht n u r  quaniitativ die jedesnial entstehende Menge 
des  Teeres  zu errnitteln, sondern ihn auch qualitativ 
einigerniafien ZLI  charakterisieren. wozu sich am nachst- 
liegenden und bequenisten die Bestinimung des  12011- 
paraffin- und des  Kreosotgehaltes darbot. 

Die praktische Ausfuhrung dieser Versuchsreihe sol1 
zuniichst beschrieben. dann das  Ergebnis nach verscliie- 
denen Seiten hi ti erortert werden.2,) 

Als Versuchsrnaterial wurde mir eine gute Schwelkohle 
der A. Riebeckschen Montanwerke aus Stedten bei Ober- 
roblingen diirch Herrn Retriebsdirektor Dr. K .  B u  b e  
freundlichst zur Verfugung gestellf, und  zwar sowohl 
grubenfeuchte Schwelkohle als auch dieselbe Kohle tiach 
24stunaiger Extraktion i n  der Riebeckschen Kitumen- 
fabrik zwecks Gewinnung des  Bitumens. .e 60 g dieser 
beiden Sor ten  wurden im wasserhaltigen Zustande direkt 
geschwel't. Ferner wurde 1 kg der  ini  groDen ent- 

2) Die experimentelle Durchfiilirung des  vorsteheiidcii Gc- 
dankens w a r  vollstandig beendrt und a u c h  die Abfdssung dicses 
Aufsatzes beinnhe feriig. a l s  nii r  cine bis dahin i ibersehcne 
Arbeii von W. S c h n e i d e r ,  Gcs. Abhdl .  Kohle Kd. 3 (IOIS), 
325 zu Oesicht Iwrn, dcr ein ganz ;innlic.her Gedanlie zugrundc- 
liegt. Auch d a s  Rohrnaterial fur  die beidcrseitigen Vcrsuche 
ist zufdlig dasselbe, namlich m i t  1 el d e u t s c  h e  Y e  1 1  wcl Iio ti I e. 
Die experim ntelle Behandlung der Aufgabe ist indesseri rechi 
verschiedenartig, d a  Schneider zur  ZerlLgune der  Braunkohle 
zwei Mittel, die auf die I<ohlesubstanz zersetzcnd einwirkrn,  
angewender hat, einindl Drucliextraktion bci 255'' untl sodann  
stundenlangcs Kochen niit Natronlauge. blcincrseits hcibc ich 
solche starke Flittel nicht bentitzl, sondcrn b i n  s o  verfilhreri, 
wie icli es  schon i n  meiner ,,Cheniie der Braunkohle", S.  77--SO, 
vorgeschlagen hnbe. Deiin die schoiicndste Behanillung tier 
Braunkohle scheiiit mir fur die Erforschting- ihrer niihereii Dc- 
standteile die zweckm;ifiigslc. Andererseits h(iltt: ich die voii 
Schneider ausgel'uhrte, von mir un ter lass ,  ne Tre i~ i iung  dcs 
Bitumens  durch Ather ode r  besser diirch kalren Alkohol nach  
Krainer und S i i i l k e r ,  Ber. 35 (1902), 1212, i n  b 1 o n t a r i -  
w a c h s  u n d  M o n t a n h a r z  fur zweckentsprechend. 

Auf einen Vergleich der Schneiderschrn I5rgebnisse rnit den 
meinigen verzichre ich vorlaufig und  miichte n u r  I'eststcllen, 
dafi sie ganz unbeeinfluUt und vorieinander undbhinyig ge-  
wonnen worden tiind. 



[ Zeitschrift fur 
- - - - - Erdmann: Teerbildner der sBchs.-thiiring. Schwelkohle angewandte Chemie 310 

~- -~ ~- ~ 

Nr. Material 

1 Schwelkohle, grubenfeucht 
2 Schwelkohle, entbituminicrt 
3 Restkohle(en1bituminierte und 

mit Sodalosung ausge- 
kochte Schwelkohle) 

4 Montanwachs 
5 Huminsauren, mit Sodalosung 

extrtihiert, mit Salzsaure ge- 
fa l l t  

bituminierten Braunkohle  gepulver t  u n d  in e inem Por-  
zellantopf mit e iner  L o s u n g  v o n  100 g kohlensaurem 
Natriuni in 4 Liter destilliertem W a s s e r  1 S t u n d e  l a n g  
mit Dampf gekocht. Am a n d e r e n  Tage w u r d e  d i e  noch 
kolloidal getrubte ,  b r a u n e  Li j sung  v o n  d e m  abgese tz ten  
Riickstand abgeheber t ,  d e r  Ruckstand a b e r m a l s  mit 100 g 
calcinier ter  S o d a  und  4 Liter W a s s e r  ausgekocht ,  nach 
tage langem S t e h e n  wieder  abgeheber t  u n d  d a s  Ungelos te  
in gleicher W e i s e  so oft  mit reichlichen M e n g e n  kochen- 
den  W a s s e r s  behandel t ,  b i s  W a s s e r  o d e r  S o d a l o s u n g  
a u s  dern Riickstand keine Huminsauren  m e h r  aufnahm. 
Die abgeheher ten  braunen  L o s u n g e n  blieben z u  b e s s e r e r  
Klarung 8 Tage lang in hohen  Glaszyl indern s tehen ,  u m  
d a n n  moglichst klar  a b g e z o g e n  oder ,  sowei t  es Zweck 
hatte, filtriert z u  werden.  Die T r e n n u n g  v o n  L o s u n g  und 
Niederschlag erforder t  Geduld  und i s t  wegen  d e r  kol- 
loidalen Eigenschaften d e s  Ietzteren n u r  unvol lkommen 
z u  erreichen. Die feinstsuspendier ten Teilchen s e t z e n  
sich ebvn s e h r  schwer  a b  und  g e h e n  durch j e d e s  Filter. 

Aus d e n  moglichst  geklar ten L o s u n g e n  wurden  d ie  
Huminsi iuren durch S a l z s a u r e  gefallt. Nach d e m  Auf- 
kochen l a s s e n  sie sich, a m  bes ten  durch ein Nutsch- 
filter, g u t  filtrieren und  auswiischen.  Sie zeigen die  be- 
kannten Eigenschafren als schwarze,  gal ler tar t ig  ge- 
quol lene M a s s e n ,  die, bei l O O o  getrocknet, zu hornar t ig  
har ten,  leichr pulver is ierbaren S tucken  einschrumpfen. 
F u r  den Schwelversuch wurden  i n d e s s e n  d i e  gefallten 
Hurninsiiureii nicht bei 100° getrocknet, s o n d e r n  auf 
'l'onteller gestr ichen und  so l ange  a n  d e r  Luft s tehen-  
gelassel-1, b i s  sie d e n  gewunschten W a s s e r g e h a l t  hat ten.  
An Huininsiiuren und  unloslichem Ruckstand wurden  
zusa inmen 93" d e r  ursprungl ichen Kohle zuriickgewon- 
nen, d a s  Verhal tnis  v o n  Huminsauren  z u  Riickstand 
w a r  e t w a  1 : 1. Beriicksichtigt m a n  i n d e s s e n  d e n  Asche- 
gehal t ,  d e r  bei d e n  Huminsi iuren minimal ist,  in d e r  
Restkohle  a b e r  28" betragt ,  so is t  in d e r  entbituminierten 
Schwelkohle  d a s  Verhal tnis  d e r  sodalosl ichen Humin-  
s a u r e n  z u r  Res tkohle  wie 1 , I  2 : 1. 

Alle Schwelversuche  wurdcn  aus d e n  in d e r  Braun-  
kohlenindustr ie  iiblichen g l a s e r n e n  Schwel re tor ten  nach 
G r a e f e : : )  Uber e inem Bunsendre ibrenner  durchgefiihrt. Die 
Hitze w u r d e  nur  allmahlich gesteigerf ,  b i s  im Laufe  v o n  
3 S t u n d e n  S c h w e l w a s s e r  u n d  Teer vol l s tandig  iiber- 
g e g a n g e n  waren.  Die mit d e r  Schwel re tor te  f e s t  ver- 
bundene  Vor lage  wurde  so gut  gekuhl t ,  daR in einer 
zweiten, nach d e r  e r s t e n  geschal te ten und  in Eis s t e h e n -  
d e n  Vor lage  sich keine in Betracht kommenden M e n g e n  
a n  Destillat m e h r  kondensier ten.  Nach beendigtem Ver-  

Schwelanalyse 
50 g der wasserhaltigen Substanz gaben: Asche 

Schwel- im Teer 
gas Roh- Koks u. Wasser- in der auftrockne Schwel- 

gehalt feuchten Substanz 
Substanz berechnet WaSSer (Differenz) paraffin Kreosot 

OIO O l O  OIO g g g g g g -~------  -- 
47,5 4,51 8,63 25,90 7,OO 10,28 
42,O 6,38 10,95 23,21 5,33 12,68 
63,4 8,43 23,03 32,24 4,67 8944 

- - 1,6 9,59 32,54 3,68 4.19 15,31 0,903 
44,64 0,41 0,74 26,86 2,245 14,60 6,29 0,294 0,376 

3, Ullrrianns Enzyklopadie, Bd. 3, 28. 

such  w u r d e  s o f o r t  Teer u n d  S c h w e l w a s s e r  gemeinsani  
gewogen,  d a n n  d e r  Teer abget rennt  und  fur  sich ge- 
wogen.  Im Teer w u r d e  d e r  in kaltem Aceton v o n  00 C 
unlosliche Anteil (Rohparaffin) quantitativ bestimmt.4) Zu 
d e m  Zweck w u r d e  d e r  geschmolzene  T e e r  in e inem 
Becherglaschen mit d e r  vierfachen M e n g e  reinem Aceton 
verriihrt, 1 S t u n d e  l a n g  in e iner  Kal temischung a u s  
Eis und Kochsalz  abgekiihlt,  auf  e inem gewogenen,  in 
einem Kiihltrichter befindlichen Filter scharf  a b g e s a u g t  
und durch Aceton von 00 a l les  0 1  herausgewaschen ,  
h i s  d e r  Riickstand weiR war .  E r  w u r d e  mit d e m  Filter 
in e inem Schalchen bei 600 getrocknet  und  gewogen.  

Die Acetonlosung im Filtraf diente  z u r  Bes t immung 
d e s  Kreosots .  D a s  Aceton w u r d e  abdestilliert,  d a s  
zuruckbleibende 0 1  mit Ather  aufgenommen und im 
Scheidetrichter mit Nat ronlauge  geschiittelt. Die a tz -  
a lkal ische L o s u n g  w u r d e  durch wiederhol tes  Ausschiitteln 
mit Ather  v o n  al lem indifferenten 0 1  befreit, d a n n  mit 
Kohlensaure  abgesa t t ig t  und d a s  in Freihei t  gese tz te  
K r e o s o t  dreimal  durch Ather  extrahiert. A u s  d e r  a ther ischen 
Losung  w u r d e  d e r  Ather  abdestilliert,  d e r  Ruckstand 
nach vol ls tandiger  Ent fe rnung v o n  Ather  und  W a s s e r  
gewogen.  

D a s  E r g e b n i s  d e r  nach d iesem S c h e m a  ausgefuhr ten  
Schwelversuche  und  quantitativen Bes t immungen findet 
sich in d e n  beiden nachfolgenden Tabel len z u s a m m e n -  
gestellt.  Tabel le  A gibt  d ie  fur  50 g Kohlesubs tanz  
gefundenen direkten Werte, Tabel le  B d ie  fur  100 g 
trockene und  aschefreie  S u b s t a n z  umgerechneten Destillate. 

Die Z u s a m m e n s e t z u n g  d e r  Schwelkohle  nach d e n  vier  
Hauptk lassen  ergibt  sich a u s  folgenden Bes t immungen:  

Die t rockene Schwelkohle  lieferte bei Ext rak t ion  mit 
Benzol  im S o x h l e t a p p a r a t  16,8" ,, Bitumen. 

1000 q d e r  entbituminierten Schwelkohle  (Wassergehal t  
42,0", entsprechend 580 g Trockensubs tanz ,  g a b e n  
278,2 g trockene Huminsauren .  Hieraus  berechnet sich 
fur t rockene Schwelkohle  die  Z u s a m m e n s e t z u n g :  

enthalt Asche 
Bitumen . . . . 16,8n/o 0,27g 
Huminsauren . . 39,9O;, 0,30 g 
Restkohle . . . . 43,3°10 8 8 6  g 

1 OO,OOiO 8,63 g 

und fur  aschefreie  Schwelkohle:  
1. Bitumen, aschefrei . . . . . 18,l ,, 

II. Huminsauren, aschefrei . . . 43,3"1,, 
111. Restkohle, aschefrei . . . . 38,6°/ll 

1 OO,O", ,) 

4, Das Rohparalfin kann noch unzersetztes Bitumen enthalten. 
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Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 

Tabelle B. 
Desfillate 

berechnet f i r  100 g des trockenen und 

Wasser Schwelgas Roh- in Prozenten in Prozenten 

im Teer 
Material aschefreien Ausgangsmaterials 

Kreosot 
O l O  Frr I 010 OlO paraffin vom Teer vom Teer 

Schwelkohle, rohe 9,o 29,2 33,4 28,4 9,99 34,2 1.33 4 6  
Schwelkohle, entbituminiert 8,6 20,6 36,8 34,O 2,36 11,5 1," 6,8; 
Restkohle 3,8 . 33,2 30,O 33,O 5/44 16,4 2,03 61 

Huminsauren 16,5 8 2  52,4 22,9 1,07 13,l 1,38 16,8 
Montanwachs 19,5 66,i 5,9 8.5 31,09 47,O 1,83 2,s 

Nr. 
Wasser 

O l O  

Schwelkohle, rohe 9,o 

Montanwachs 19,5 

Schwelkohle, entbituminiert 8,6 
Restkohle 3,8 . 

Huminsauren 16,5 

- 
1 
2 
3 
4 
5 

;rr I K;; 

29,2 33,4 
20,6 36,8 
33,2 30,O 
66,i 5,9 
8 2  52,4 

Wasser Teer Koks Schwelgas 
g g g g 

I. aus  18.1 g Bitumen 3,52 11,96 1,07 1.53 
11. 43.3 g Huminsauren 7,15 3,55 22,72 9,93 

111. 38.6 g Restkohle 1,47 12,80 11,57 12,72 

I Summe: 100 g Kohle liefern 12,14 28,31 I 35,36 24,18 

im Teer 
Paraffin in Prozenten Kreosot in Prozentei 

vom Teer 

2 8  

vom Teer 

5,62 47 0,33 
0,46 13 0,60 16,9 
2 10 16,4 0,78 6 1  

8,18 - 1,71 - 

I 

tenen und 
erials 
Schwelgas 

Ol" 

28,4 
34,O 
33,O 
8.5 

22,9 

~ im Teer 

47,O 
1,07 13,l 

in Prozenten ' Kreosotl vom Teer 

1,83 
1,38 16,8 

Berechnet man nun fur die einzelnen Bestandteile die 
Destillate nach Tabelle 8, so erhalt man die in Tabelle C 
verzeichneten Werte. 

Die errechneten Suminen der einzelnen Destillations- 
produkte Teer, Koks, Paraffin, Kreosot usw. zeigen mit 
den durch direkte Schwelung der Rohkohle nach Tabelle 8, 
Nr. 1 gefundenen Mengen eine leidlich befriedigende 
Ubereinstimmung. DaR sie nicht vollstandig ist, liegt 
abgesehen von mangelnder Schiirfe der Bestimmungs- 
methoden z u m  'Teil daran, daR das zum Schwelversuch 
benutzte ,Montanwachs', das  aus  mitteldeutscher Schwel- 
kohle exrrahierte Handelsprodukt, aber nicht aus der 
naml ichen  Schwelkohle gewonnen war, die zu den 
ubrigen Versuchen gedient hat, zum Teil auch wohl 
daran, daR die Huminsauren eintnal in Form der freien 
Siiuren geschwelt sind, das antlere Ma1 hauptsachlich 
i n  Form von Kalk- und anderen Salzen. lnimerhin ist 
die Ubereinstimrnung genugend, um allgemeine Schliisse 
auf die Herkunft der einzelnen Schwelprodukte zu ge- 
statten. 

Zunachst sei hier auf die Verlinderungen des Asche- 
gehalies in der trockenen Kohle hingewiesen, die aus  
Tdbelle A, 5. Vertikalreihe, hervorgeht. Montanwachs 
und Huminsauren enthalten nur minimale Aschemengen; 
wcrden jene beiden Bestandteile aus der Kohle entfernt, 
so steigt progressiv der Aschetigehalt (von 8,6 '',111 auf 
11 " ,~ und schlie8lich in der Restkohle auf 23"j,,). Durch 
Umsetzung der in der Kohle enthaltenen Salze mit der 
Sodalosung konnen gewisse Aiiderungen in der Zu- 
sammensetnung der Aschc erfolgen, auf die hier aber 
nicht eingegangen zu  werden briiucht. 

Was n u n  ferner die vor allem interessierande T e e r -  
b i ldung  anbetrifft. so spring1 aus Tabelle B, 4. Vertikal- 
reihe, die bereits \vohlbekannte Tatsache in die Augen, 
dciR das M o n  fa n Wac h s der hauptsachlichste Teerbildner 
der Schwelkohle ist. Reines Montanwachs liefert 66"/,, 
Tcer. Wird die Schivelkohle enthituniiniert, so s inkt  die 
Tcerausbeu;e von 29.2'' auf 20,6" Sie steigt aber 
tnit t-lerausnahme der Huminsauren fur die organischen 
Bestdndteilc. wieder auf 33.2" ,, hoher als sie ur- 
sprunglich ivar. Dies licgt daran. daR die Huminsawen, 

deren Menge niehr als die Halfte der entbiluminierten 
Schwelkohle betragt, nur  wenig Teer geben (8,2 o/lJ, 
die Restkohle aber viel, wenn man ihren starken Aschen- 
gehalt in Abzug bringt. In unserer' Schwelkohle kommen 
auf das direkt extrahierbare Bitumen 12"',,, auf die 
Huminsauren 3,5",,,  und auf die Restkohle fast 13°'ll 
Teer (Tabelle C:, 3. Vertikalreihe). Die Restkohle liefert 
also bei der trockenen Destillation der Schwelkohle 
einen noch etwas grofieren Anteil zur Teerausbeute als 
das  direkt mit Benzol extrahierbare Montanwachs. Aber 
dieser Teer enthalt viel weniger Paraffin. 

Der Hauptbildner des Paraffins - das geht aus  den 
Tabellen B und C klar hervor - ist zweifellos das  
Bitumen. Aber auch in dem Teer aus  Huminsauren 
wurde etwas Pdraffin gefunden, mehr noch in dem Teer 
der Restkohle. Nach den bisherigen Untersuchungen 
der Huminsauren war es  nicht wahrscheinlich, daR sie 
bei der trockenen Destillation Paraffin bilden konnen. 
Zur Aufklarung wurde nun eine Probe von 10 g der 
getrockneten Huminsauren im Soxhletapparat 24 Stunden 
lang mit Benzol extrahiert. Als Extrakt wurde 0,1908 g 
Montanwachs vom Schmelzpunkt SOo gewonnen. Das 
Huminsaurepraparat enthalt also mindestens noch 1.91 ,, 
Bitumen, welches beim Auskochen der Kohle mil Soda 
kolloidal fein in der Losung verteilt bleibt und durch 
Filtrieren oder Absetzenlassen nicht entfernt wird. Durch 
diesen Biturnengehalt ist das an sich nur geringfugige 
Vorkommen von Paraffin im Teer der Huminsauren 
teilweise wenigstens erklart und vielleicht nur hierauf 
zuruckzufuhren. 

Etwas ahnliches ergab die nahere Untersuchung der 
,,Resfkohle". Der direkte Extraktionsversuch lieR zwar 
nur 0,77 'I l~ Bitumen daraus gewinnen. Nachdem sie 
aber zwei Tage lang mit hochstkonzentrierter SalzsBure 
(spez. Gew. 1,204) in der Kalte behandelt, dann a m -  
gewaschen und wieder getrocknet worden war, ergab 
die Benzolextraktion 4,4 'I ,, Bitumen. Diese Beobachtunr 
zeigt, daR ein Teil des Bitumens, sei es  durch Adsorption 
oder durch Unihu l lung  oder gar infolge cheniischer Bin- 
dung aufierordentlich fest von der Kohle gehalten wird. 
Am einfachsten und wahrscheinlichsten ist es ,  der An- 
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s c h a u u n g  beizupflichten, welcher K. B u b e s )  in se inem 
kiirzlich veroffentlichten, s e h r  in te ressanten  Aufsatz  iiber 
Montanwachs  Ausdruck g e g e b e n  hat, daR namlich d ie  
Schwrlkohle ,  wie es ja auch d ie  mikrosl topische Unter- 
s u c h u n g  lehrt, ein Skele t t  torer Zellen ist,  d ie  in ihrem 
Innern Bitunien enthalten. Durch Z e r s t o r u n g  d e r  inneren 
Zel lwandungen,  wie sie bei d e r  Druckextraktion nach 
F. F i s c h e r  und U'. S c h n e i d e r " )  o d e r  durch s t a r k e  
C h e m i k d i e n ,  wie s e h r  konzentr ier te  S a l z s a u r e ,  erfolgen 
niag. wird d a s  Bi tumen freigelegt und  nun e r s t  d e r  
E x t r a  k t i  o n  I eich te r  z ugangl  ich. 

In eineni g e w i s s e n  Z u s a m m e n h a n g  mit d i e s e r  Frage 
s t a n d  d ie  andere ,  ob sich in d e r  Schwelkohle  noch R e s t e  
v o n  Zel lu lose  nachweisen l a s s e n ?  Diese  F r a g e  w u r d e  
experimentel l  in verneinendem S i n n e  entschieden. D e r  
Versuch,  d ie  e twa v o r h a n d e n e  Zel lu lose  nach W i I I - 
s t a t t e r ' )  zu verzuckern, is t  sowoii l  mit d e r  rohen ,  n u r  
getrockneten Schwelkohle  wie !nit d e r  Res tkohle  ausgefi ihr t  
worden .  Die feingepulver te  Kohle blieb in verschlossener  
F lasche  niit d e r  fiinfzehn- b is  achtzehnfachen Gewichts- 
nienge s t a r k s t e r  S a l z s a u t e  (von 42-43°/,, CI)  zwei  Tage 
l a n g  bei Zimnier teniperatur  s tehen .  Dann w u r d e  ver-  
diinnt, filtriert und das  wasserhe l le  Filtrat mit Fehling- 
s c h e r  L o s u n g  gepriift. Es zeigte  k e i n e r l e i  R e d u k -  
t i o n s v e r m 8 g e n ;  organische  StofFe w a r e n  i iberhaupt  
nicht in Losung gegangen,  riur anorganische.  Die ur- 
spriingliche Pf lanzensubs tanz  is t  also in d e r  Schwelkohle  
ganzlich verander t ,  d ie  F o r m  d e s  Pf lanzengewebes  a b e r  
als Pseudozel len  erhal ten.  Schwelkohle  i s t  im minera- 
logischen S i n n e  eine Art voii P s e u d o m o r p h o s e .  

D e r  o b e n  a n g e g e  tiene Bitumengehal t  d e r  aschefreien 
Schwelkohle  v o n  1 S.1 'I, erhoht  sich bei Beriicksichrigung 
d e s  durch Evtrakt ion d e r  Huminsauren  u n d  d e r  Res tkohle  
iiach errniitelten B i ~ ~ ~ n i e n s  au '  20,6"/,,. 

Wahrend nach dem vorhergehenden d ie  Annahme zwar 
noch nicht s t r e n g  bewiesen,  a b e r  doch nicht g a n z  ungerecht- 
fertigt ist,  daR allein d a s  Bi tumen Paraffin bildet, i s t  e s  
e t w a s  a n d e r e s  mit d e m  Kreosot .  An s e i n e r  Bi ldung s i n d  
alle' drei d ie  organische  Schwclkohle  z u s a m m e n s e t z e n d e n  
Uruppen betciligt, nicht zum wcmigsten d ie  H u m i n s a u r e n .  
O b w o h l  sie n u r  wenig  T e e r  bilden, i s t  d i e s e r  doch ver- 
IialtnisnitiRig so reich a n  Phenolen,  daR d ie  Huminsauren  
neben  d e r  Restkohle  wesentlich als Kreosotbi ldner  in 
Betracht  kornmen s). Dies  diirfte auch bei d e r  Steinkohle ,  
deren  Urteer  oft vie1 kreosothal t igerg)  ist. als d e r  Braun-  
kohlenteer ,  e b e n s o  se in  und  beansprucht  b e s o n d e r e s  
In te resse ,  se i t  F. F i s c h e r  1 0 )  u n d  s e i n e  Mitarbeiter ge- 
zeigt hitben. d a 0  die  Phenole  d e s  Ur teers  in e r s t e r  Linie 
als d ie  Mut te rsubs tanzen  d e s  B e n z o l s  im Kokerei- und 
G a s l e e r  ZLI betrachten s ind.  

Die f lumins8uren  haben  s o m i t  als Phenolbi ldner  a n  
prakt ischem l n t e r r s s e  gewonnen.  Sie s i n d  auch neuer-  

") Jahrbuch des  Halleschen Verbandes (Verl. W. K n a p p  in 
tlalle a. S.). 2. Heft, S .  229-239. 

';) Betichie 49 (1916). 1465, vgl. auch F. F i s c h e r  und 
W. S c h n e i d e r ,  Ges. Abhandl .  Kohle I, 204; II, 57; IV, 363. 
F i s c r i e r  untl S c h n e i d e r  habeti bei 6 0 a t m  und 260°gearbeitet 
und 23" , ,  Extrakr a u s  einer Bra iunkohle  erhaltcn, die bei der 
Ben/olextraktion im Soxhlet nur 1 I o , ,  ExIrakt gab. Bei der 
Iiohen 'I enipcratur, bei der d eser Verauch ausgefuhrt wurde, 
k t  allertlings anzunei- men, daff der Extrakt auRer Montanwachs 
auch bereih Zer>etzungs, rodukte der Kohle enlhieli (vgl. K. Bu b e  
a .  a .  O., S. 257). 

;) Berichte 46 (1914), 2401. 
h, Auch in  dem Schwelwasser einer alkaliloslichen, aus  natur- 

licht r Huminsaure bestehenden Braunkohle, die sich in der 
Wellmitzer Gegcnd, Kreis Crossen a.10.. in  groRerer Ablage 
r u n g  vorfindet, wurde i n  reichlichcr Menge Phenol nachgewiesen. 

!I) Nach F. F i s c h e r ,  Breiinstoff-Chemie I, 33/34, besreht 
cler Teer bei msnchen Urleeren uber die Hallte aus  Phenolen. 

"I) Gcs. Abhandl.  Kohle IV, 373; Brennstoff-Chemie, Bd. I ,  4. 

~ 

d i n g s  wieder  G e g e n s t a n d  wissenschaftlicher Untersuchung 
geworden:  d ie  s e i t  l a n g e  bekannte  T a t s a c h e  ihrer  Bi ldung 
durch Oxydat ion  v o n  Phenolen  i s t  durch W. E l l e r  und 
K a t e  K o c h l ' )  v o n  neuem bestat igt  worden ,  und  a u s  
Brenzcatechin, Hydrochinon o d e r  C h i n o n  scheinen d iese  
C h e m i k e r  in a lkal ischer  L o s u n g  mit Hilfe v o n  Kalium- 
persulfat  einheitliche Verbindungen d e r  Z u s a m m e n s e t z u n g  
C6H,03  erhal ten z u  haben,  d ie  z u r  K l a s s e  d e r  Humin- 
stoffe gehoren .  DaR d i e s e  synthet ischen Huminstoffe  
identisch w a r e n  mit d e n  natiirlichen Huminsauren  d e r  
Braunkohle ,  ' i s t  schon d e s h a l b  nicht anzunehmen,  als die  
letzteren zweifellos G e m e n g e  v o n  C a r b o n s a u r e n  s ind .  
lmmerhin m o g e  hier  bemerkt  werden ,  ddR in d e m  s t a r k  
s a u r e n  S c h w e l w a s s e r  d e r  Huminsauren  sich B r e n z  - 
c a t e c h i n  durch intensiv auft re tende Farbreakt ion  mit 
Eisenchlor id  s o w i e  durch Fa l lung  mit Bleiacetat  nach- 
weisen  lie@. 

Die Huminsauren  d e r  Schwelkohle  besi tzen einen ziem- 
lich hohen  Schwefelgehalt, er be t rug  bei d e n  v o n  mir her- 
gestel l ten Huminsauren  7,3 ",u12) ,  wahrend d ie  trockene 
Schwelkohle  4,3 "ill Schwefel  enthielt. D e r  Schwefelgehal t  
i s t  also in d e n  Huminsaiirren s t a r k  angereichert. Sie ent- 
wickeln d a h e r  beim SchwelprozeR Schwefelwassers toff  
u n d  schweflige S a u r e ,  vornehmlich a b e r  Kohlendioxyd 
und Methan und  l a s s e n  iiber d ie  Halfte i h r e s  Gewichtes  
a n  K o k s  zuriick, sie s i n d  d ie  hauptsachlichsten K o k s -  
b i l d n e r  beim Schwelen d e r  Kohle. 

U b e r  d ie  Enfs tehung d e r  H u m i n s a u r e n  und  d e r  Kohle 
i s t  vie1 geschrieben worden ,  und  d ie  F r a g e  i s t  kiirzlich 
durch F r a n z F i s c h e r l : < )  wiederum z u r  Diskuss ionges te l l t .  
E r  vertritt die Ansicht, daR die Huminsaure  v o m  Lignin. 
nicht a b e r  v o n  d e r  Ze l lu lose  a b s t a m m e .  Wenn e r  dies 
im G e g e n s a t z  zu der ,  wie er meint, a l lgemein verbrei te ten 
Meinung tut, daR d e r  Torf  und  damit  d ie  Kohlen a u s  
d e m  Zelluloseteil der Pflanzen en ts tanden  se ien ,  so is t  
d ie  V o r a u s s e t z u n g  nicht richtig. H o p p e - S e y l e r ,  d e m  wir 
so wertvol le  experimentel le  Arbeiten iiber die kiinstlichen 
u n d  natiirlichen Huminsauren ,  d ie  Ze l lu losegarung und 
d ie  Ligninsubstanzen verdanken  14), hal t  es  nicht fur  
zweifelhaft. daD l e t z t e r e  zur Bildung v o n  Huminsauren  im 
Humus ,  Torf  und Braunkohle  s e h r  wesentlich bei t ragen 15) 

F e r n e r  s a g t  W i l l s t a t t e r  in d e m  v o n  F i s c h e r  s e l b s t  
zitierten Vor t rag :  ,,Die Kohlen s i n d  im wesentlichen aus 
d e n  z w e i  Komponenten  d e s  Holzes ,  d e r  Zel lulose und 
d e m  Lignin en ts tanden" ,  und d ie  gleiche Meinung ha t  
d e r  Verfasser  d i e s e s  Aufsa tzes  schon lange  vertreten. 16) 

Die v o n  F r a n z  Fischer  vorge t ragene  Anschauung,  d e r  ich 
mich hinsichtlich d e r  wahrscheinlichen E n t s t e h u n g  d e r  
sodalosl ichen Huminsauren  d e r  Braunkohle  anschliefie. 
i s t  also k e i n e s w e g s  eine fundamental  neue. Entschieden 
zu weit geht  a b e r  F i s c h e r  nach meiner  Ansicht, wenn 
e r  d e r  Ze l lu lose  alle Bedeutung fur  die Braunkohlen-  
bildung aberkennen  mochte. Dagegen  spricht schon die  
oft vollig erhal tene Holztextur, d a s  ni ikroskopisch s t e t s  
nachweisbare  Pseudozel lengewebe.  W a r e  in den  Mooren  
die  Zrllulose durch biologische P r o z e s s e  vol lkommen 
g e l o s t  worden,  so rniifite a u c h  eine vol ls tandige Macerat ion 
eingetreten und  d a s  Material ganzlich zerfal l rn  sein.  Dies  
isr nicht d e r  Fall. Es is t  a b e r  a u c h  gelungen,  unveriin- 

11) Berichte 53, 1469. 
12) H ii bn e r ,  Dissertation Halle a. S., 1903, fand den Schwefel- 

gehalt noch elwas hiiher, zu 8,3-1°,,. 
Brennstoff-Chemie 2, 37. 

14) Zeitschr. physiol. Chem. 10 (1SS6), 201; 13 (1S89). 66; vgl. 
auch die von H o u u e - S e v l e r  veranldfften Arbei ta  von G. 
L a n g e ,  daselbst 14 (1890); 13, 217. 

druck, S. 63. 

' 5 )  a. a. 0 13 (188Y), 84. 
VgI. E. E r d m a n n ,  Die Chemie der Braunkohle. Sonder- 



,dert erhalten gebliebene Zellulose - wenn auch nach vor- 
stehendem Versuche nicht mehr in der Schwelkohle, so doch 
im Lignit - chemisch durch Verzuckerung nachzuweisen 17). 

Etwas eigenes experimentelles Material zur Frage der 
Entstehang der Kohle mochte ich noch beitragen. Es be- 
trifft die Schwelprodukte der fur jene Bildung hauptsach- 
lich in Frage kommenden Komponenten des Holzes, der 
Zellulose und des ,Lignins". sowie die Gasentwicklung 
aus Huminsauren beim Erhitzen. 

1. Schwelprodukte aus Filtrierpapier. 
Den Gedanken. reine Zellulose zu schwelen, hat zuerst 

unser Jubilar und Altmeister der Braunkohlenteerindustrie 
und Mineralolchemie, Herr Direktor Dr. K rey  l v ) ,  gefant, 
deni diese Festschrift gewidmet ist, und dem nicht nur die 
Braunkohlenteerindustrie, sondern auch die wissenschaft- 
liche Mineralolchemie so vielseitige Anregung verdankt. 
Seiner Anregung folgend habe ich gemeinsam rnit meinen 
Schulern die entstehenden Destillate naher untersucht. 

Das Filtrierpapier lieferte neben gasformigen Schwel- 
produkten etwa 5",, Teer und 4200 Schwelwasser. I n  
dew S c h w e l w a s s e r  konnten zunachst eine Anzahl von 
Substanzen festgestellt werden I!'), von denen F u r f u r o l ,  
. r t , -Oxymethylf t i r furol  u n d  das  ringformige Mal to l  
v o n  theoretischetn lnteresse s ind .  Diese erste Unter- 
suchung beschrankte sich auf die Schwelgase und einige 
i n  dem Schwelwasser geliiste Verbindungen. Nach langer 
Unterbrechung is1 die Untersuchung fortgesetzt, und Herr 
S c h wa I e n be r g hat sich auf meine Veranlassung mit 
Festste!lung der beim Schwelen \'on Filtrierpapier ent- 
stehenden s a  u ren  Produkte beschaftigt. Es sei daruber 
heate soviel mitzeteilt, dan im Schwelwasser Carbol- 
saure in geringer Menge enthalten ist, in groRerer Menge 
andere Phenole. Die Gesamtmenge des Kreosots in 
Scliwelwasser und Teer betrug etwa 1 'I ,, des ange- 
weiide te ti Fi l: rie 1-17 a p ie rs. 

Ilas Maltol, dessen schwerloslichen und infolgedessen 
leicht abzuscheidrnden Kristallen mati ini Zelluloseteer 
in ziemlich reichlicher Menge begegnet, steht den Phenolen 
i n  seinen Eigenschdften nahe, enthalt aber keinen Benzo l -  
rincy, sondern nach P e r a t o n e r  und Tamburel loco)  einen 
Pyronring,  wie er jetzt auch i i i i  Lignin angenommen 
wird 21). 

2. Phenole aus Lignin. 
Lignin sei in etwas beschrinkendem Sinne als ,un -  

verLucker1)at-e Bestandteile des  tioizes" definiert ,?). Die 
I renniing voii Zellulose erfolgte dtirch hochkonzentrierte 
Sdlzs i iure  nach \\'iIIsf;ittei."~). 100 g Sagespane aus 
Kiel'ernholz iaiurden mit 1,5 I SalzGiure vom spez. Gew. 
1.304 iiberqossen und in die niit E i s  gekiihlte Mischung 
noch zwei Stuncieii lang ti.ockenc:s Salzsauregas ein- 
qelcitet. Die Masse hlieb in fest vxschlossener Flasche 
18 S t u n d e n  lang uiiter haiifigem Uinschiitteln stehen. 
\vlit.de diititi \,ei.diinnt. filtrirrt. clusgeivilschen und an der 
Luff petroclitlet. In eiiieiri Lweiteti Versuch wurde d a s  
Kicieriiholz z~ierst durch Extraktion tnit  kalter Natron- 
la:iLre voii i  ..Holi;gtiiiimi" hefreit und dann erst  mit  

-.  
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starker Salzsaure behandelt. Dieses ,Lignin", welches 
allerdings chlorhaltig ist und die Einwirkung der Salz- 
saure auch durch seine braune bis schwarze Farbe ver- 
rat, wurde zum Schwelen in einer glasernen Retorte 
verwendet. Es lieferte, auf trocknes Ausgangsmaterial 
bezogen, 18,i o/i ,  Teer, welcher 37 "/,, Kreosot enthielt. 
Im Teer und Schwelwasser zusammen befanden sich, 
auf Lignin bezogen, 7,6 "/, Kreosot. Das Schwelwasser 
gab starke Reaktion auf Brenzcatechin, wahrend sich 
im Schwelwasser der Zellulose Brenzcatechin nicht 

-' 

nachweisen lief?. 
Beide Holzkomuonenten, die Zellulose wieTas  LTg-nin, 

liefern also bei der trockenen Destillation Phenoleldas  
letzfere etwa 7-Smal so vie1 als die erstere. Das Lignin 
bildet auch Brenzcatechin, ebenso wie die Huminsauren; 
die Zellulose dagegen verhalt sich hierin wie die Rest- 
kohle, in deren Schwelwasser sich Brenzcatechin nicht 
mit Sicherheit nachweisen IieR. 

Dies ist nicht der einzige Grund, weswegen ich es  
init F i s c h e r  fur wahrscheinlich halte, daR die Humin- 
sauren aus Bestandteilen des Lignins hervorgegangen 
sind. Mangebend ist fur mich, was auch H o p p e -  
S e y l e r  veranlaRt hat, im Lignin eine wesentlich i n  Be- 
tracht kommende Stammsubstanz der Huminsiiuren zu 
sehen, daR im Lignin in gebundener Form kohlenstoff- 
reiche Carbonsauren") vorhanden sind, die den G e r b -  
s to f f en  nahestehen und leicht Phenole liefern. Die 
Rildung von Hurninsauren aus Gerbstoffen ist ebenfalls 
v o n  Hop  pe-Seylei-25) naher studiert. 

In der Restkohle werden, wie ich glaube. umgewandelte 
Produkte der ursprunglichen Zellulose zu finden sein, 
wobei mit BergiuseG) fur den Inkohlungsvorgang In- 
stabilitat der Zellulose auch bei gewohnlicher Tempe- 
ratur angenommen werden kann, so daR der Zellulose- 
zerfall n u r  abhangig ist von der Lange der Zeit. 

Freilich darf ich hier eine bemerkenswerte Beobach- 
tung nicht verschweigen, die auf eine nahe Beziehung 
der Restkohle zum Lignin gedeutet werden kiinnte.  Ge- 
legentlich eines gemeinsam niit Herrn Dr. G. F e s s e l  
tinternommenen eingehenden Studiums der S e 1 b s t e n t - 
z i ind l ichkei t  d e r  B r a u n k o h l e  habeti wir gefunden, 
daR jene fur die Kohlenindustrie so fatale Eigenschaft 
sich bei der Restkohle in g e s t e i g e r t e n i  Grade vor- 
findet. Das Bitumen besitzt keitie Selbstentziindlichkeit, 
ebensowenig die s o d a l o s l i c h e n  I-luniinsauren. Hin- 
gegen entflanimt die nach Extrakrion des Bitumens und 
der Hurninsauren zuruckbleibende ,hellbraune R e s t -  
k o  h I e in trocknem Zustande binnen 55 Seltunden, wenn 
ein 2"  Ozon enthaltender, kalter Sauerstofktroin dar- 
iiber geleitet wird. Noch etwas schneller (in 45 Sekun- 
den) findet die Entziindung unter diesen Bedingungen 
statt, \Venn die Restkohle vorher rnit hochkonzentrierter 
Salzsaure in der Kalte behandelt worden ist. Dies ist 
wohl nur auf dic: Enlferriung des  starken. dic Entflani- 
m u n g  beeintrachtigenden Aschengehaltrs durcli die Salz- 
saure zuriickzufiihren. Diese l  be Eige  ti s c h a f t  h o  he r  
F3ntziindlichkeit  ze ig t  n u n  a b e r  aiich d i l s  nach  
121 i  1 Is t 2 d te r z. 8. a II s K i e fe r  n h o I z g e  w o  t i  n e I: c L i g t i  i  t i .  
F3s  b r enn t  i m  2 ' " , , i ~ e i i  Ozons t ro i i i  b e r e i t s  nach  
25 S e It LI t i  d e ti. 

") Vgl. L a r i g e ,  Zeitschr. physiol. Ctieniic 14 (ISOO). 15, 217. 
sowre die wichtigc Arheii voti  Peter  1<1ason,  berichte 53 (1920). 
1 S61, besontlers die Ausfiihrungen tiller d a s  Carboxyl-Ligiiin. 
S. 1570. 

.:') Zeilsclir. phy: j i~l .  Cliernie 13 (16S9), 85. 
"';) Die A 11 we ndu iig holier Drucke bei ch c 111 i sche ti \'orgSiig en 

u n d  eine Nxhbilduiig des  Entsteli~~iigsprozessesses dcr Strin- 
hohle. Hal le  <I. S. 1915, S .  43tf. (Vcrlag Kiiapp). 
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lmmerhiri ist die Selbstenlziindlichkeit oxydabler orga- 
nischer Stoffe ein von so vie1 verschiedenen Faktoren che- 
mischer unti  physikalischer Art bedingter Vorgang, daR man 
mit writgelienden SchluRfolgerungen vorsichtig sein muR. 

3. Bedeutung der I-lurninsauren fur die 
Kohlebildung. 

Der eigentliche Schliissel zu dem Vorgang der rezenten 
und fossilen Kohlebildung liegt in den sodaloslichen 
Huminsauren, durch die sich Braunkohle und Steinkohle 
charakteristisch unterscheiden. Ich habe keinen Zweifel, 
daD d!e w e s e n t l i c h e n  Unterscheidungsmerkmale der 
Humuskohlen aus der Tertiarzeit und dem Carbon n ich t  
bedingt sind durch Verschieclenheit des Pflanzenmaterials. 
Dieses war cheniisch betrachtet im wesentlichen gleich- 
artig. Auch die Ze i t ,  der wichtigste Faktor fur die Um- 
bildung des Torfes in Braunkohle, hat nicht die gleiche 
Bedeuiung fur die Bildung von Steinkohle aus  Braun- 
kohle. Wohl aber der hohere Druck und v o r  a l lem 
d i e  h i ihere  T e m p e r a t u r  ( lu rch  d i e  E r d w a r m e .  Die 
Beruchsichtigung cler groReren Erdwarme infolge Uber- 
deckung durch die jungeren geologischen Schichten hat 
in jungster Zeit volle Aufklarung der Ratsel gebracht, 
die f u r  den Aufbau der Kalisalzlager und die ,Para- 
genese" der Zechsteinsalze nach den van 't Hoffschen 
Untersuchirngen noch bestanden. Der  g l e i c h e  F a k t o r  
m u 0  fur d i e  E r k l a r u n g  d e r  S t e i n k o h l e n b i l d u n g  
a u s  B r a u n k o h l e  h e r a n g e z o g e n  werden .  Wenn fur 
das Einsinken der Salzlager der Zechsteinzeit eine Tiefe 
von 5000-6000 ni und dementsprechend - bei An- 
nahme einer geothermischen Tiefenstufe von 30fiir 1 0Om - 
eine Tempcratur von etwa 1 EOO festgestellt werden konnte, 
so muR fu r  die Carbonzeit in der Regel eine weit hohere 
Uberldgerting und daher eiiie Temperatur zwischen 200 

und 300" in Betracht kommen, wahrend die tertiare 
Braunkohle hochstens wohl mit 250 m Gesteinsschichten 
iiberdeckt und daher einer hoheren Erwarmung nicht 
ausgesetzt gewesen ist. 

Zwischen 225 und 3000 n u n  z e r s e t z t  s i c h  die  
H u m i n s a u r e  d e r  B r a u n k o h l e  u n t e r  E n t w i c k l u n g  
v o n  Koh lend ioxyd  und Methan ,  den  G a s e n ,  d ie  
s i c h  s o  oft  i n  d e n  S t e i n k o h l e n f l o z e n  e i n g e s c h l o s -  
s e n  f inden.  Bei  vie1 h o h e r e r  T e m p e r a t u r  e r s t  
des t i l l i e r t  P h e n o l  und  f l i i s s ige r  T e e r  ab.  

Die Gasentwicklung beginnt langsam bereits unterhalb 
2500. Sie betrug bei einem aus Schwelkohle hergestellten 
bitumenfreien Praparat bis 3000 11 2 Cc, von 300-340" 
144 Cc  Gas  aus 14 g trockner Huminsaure. Entfernt 
man Schwefelwasserstoff und schweflige Stiure, so 
herrscht das  Kohlendioxyd in dem Gasgemisch stark 
vor, so daR auf 10 g Huminsaure uber 70 Cc  CO, 
kommen. Methan entwickelt sich bis 3000 in einer Menge 
von 4,3 Cc, von 300-340° werden noch 1,9 C c  ent- 
bunden, im ganzen also 6,2 C c  aus 10 g Huminsaure. 

Der erhilzte Ruckstand der Huminsauren farbt heiRe 
Sodalosung nichr rnehr braun. 

Der SchwelprozeR der natiirlichen Huminsauren wird 
in meinem Laboratorium weiter untersucht. 

Durch die bisherigen experimentellen Feststellungen 
IaRt sich bereits das  Verschwinden der Huminsauren 
in der Steinkohle durch Erdwarme Ieicht erklaren. Unter 
dem EinfluR hoherer Temperatur und hohen Druckes. 
entsprechend den schonen Versuchen von B e r g  i u s 
ist die Steinkohle aus  Braunkohle entstanden zu denken. 

Bei Ausfuhrung dieser Arbeit bin ich durch die Herren 
Dr. G. F e s s e l  und stud. chem. S c h w a l e n b e r g  in 
dankenswerter Weise unterstiitzt worden. Herr Studiosus 
S c h w a l e n  b e r g  wird die Einzelheiten seiner Llnter- 
suchung spater veroffentlichen. 

VOM ROHBRAUNKOHLEN-NEBENERZEUGNIS- 
G EN E R AT0 R. 

V o r  t ;a g . gehalten bei der Hauptversammlung de; Vereins deutscher Chemiker zu Stuttgart in der Fachgruppe 
fur Brennstoff- und Mineralolchemie am 21. Mai 1921. 

VON DR. K. B U B E ,  HALLE A . S .  

er Braiinkohlen-Nebenerzeugnis-Generator ist zur Ge- D niige behandelt worderi, in Fachzeitungen und vor 
allem auch in den technisch-wirtschaftlichen Teilen von 
Tageszeittingen, manchmal nicht sehr treffend. Da ein 
Teil dieser Aufsatze von ain Bau interessierten Firmen 
inspiriert ist, ein anderer dit gute Absicht des Volkswirts 
verrat iind sich ohne Zustandigkeit oder der technischen 
Ausfuhrbarkeit auf die erstwen stiitzt, mag es  angehen, 
ihn auch sinmal vom Standpunkt dessen zu behandeln, 
der ddniit arbeiten und sein E,rzeugnis, den Braunkohlen- 
Generator t ee r, v er a r be i t en :i 011. 

Die Frage der Vergasung \. on Rohbraunkohle mit Neben- 
erzeuiinis~ec\~innung ltiinnte ills gelost erscheinen, nachdem 
man i n  e i n u  Niimniei- einer bekannten Fachzeitschrift von 
13 Firmen dazu geeignete Einrichtungen angezeigt findet. 
Man I\onnte sich damit abfitiden, daR die Frage daraufhin 
vielfach als geliisf angesehen wird, wenn der wichtigen 
Sache daniil gedient ware. Leider wird dadurch der 
unleicllichc Zustatid verlangert, indem an MiRerfolge 
mehr Mittel verschwendet werden, als zur Entscheidung 
oder Losung notig erscheinen mochten. E s  ist unbehag- 
lich, irnmer wieder zu neuen Patenten und Konstruktionen 
Stellung nehnien zu  miisscn,  bei denen man sieht, daR 

die aufgewandte Miihe nur einen Teil vieler abhangiger 
Bedingungen loste, die ob ihrer Abhangigkeit fur das 
Ganze wertlos sind. Dies um so mehr, als unzulang- 
liche Konstruktionen uhd entsprechende Erfahrungen die 
Begeisterung fur die groRe Frage schon recht gedampft 
haben. 

Es darf daran erinnert werden, daR vor wenigen Jahren 
die Marine schnell vie1 0 1  brauchte, dessen Bezug vom 
Ausland unterbunden war. Schwelereien in zureichendem 
AusmaR zu bauen, erschien wegen der baulichen Schwierig- 
keiten und des Anfalls groRer Koksmengen ohne bestimnite 
Absalzaussichlen nicht geraten. Man gedachte des Roh- 
k o hlen gen era tor s, d er Ne be n p ro d u k  t e s c ho n i m m er 1 i  ef er t e, 
und man nahm sich vor, die Einrichtungen, die Heizgas 
als Haupterzeugnis lieferten und Teer nebenher ergaben, 
als solche auszubauen, deren Hauptberuf e s  war, Teer 
ZLI liefern. Diejenigen, die erklarten, das  zu kiinnen, er- 
fullten ihre Versprechungen teilweise, indeni sie wenig- 
stens Brikettgeneratoren fur Teergewinnung bauten, die 
nach einigen Schwierigkeiten erhebliche Mengen Teer 
geliefert haben; den Rohkohlen-Nebenerzeugnis-Genera- 
toren war der Erfolg versagt, \vie z. B. die 48 Generatoren 
im Geiseltal beweisen, die keinen Teer liefern. 


