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heblich loslicher wird, was nur durch Annahme einer
partiellen Depolymerisation erklédrlich ist.

Dieses Verhalten bietet zugleich aber auch noch ein
hohes Interesse und einen wichtigen Anhaltspunkt fiir die
Erkldrung des natiirlichen Werdeprozesses, durch den
diese Hartbitumina sich gebildet haben.

A. Kronsiein hat durch eine einyehende Experimental-
uniersuchung?) gezeigr, daff ganz aligeme n die bis zur
volligen Erhdrtung vorgeschrittenen Polymerisationspro-
dukte beim Erhitzen zu, wenn auch nicht stets monomole-
kutaren, so aber doch zu niedermolekularen Produkten
sich umsetzen, cin Vorgang, der auch fiir die fossilen
Organoide (Bernstein, Copal usw.) und ebenso fiir einen
Teil der Olschicferbitumina und der schwerléslichen
Kohlenbitumina anzunehmen ist, woraus zuriickgeschlos-
sein werden darf, daB alle schwerlislichen fossilen Orga-
noide, welche durch Erhitzen 10slich oder [0slicher werden,
durch Polymerisetion entstandene natiirliche Gebilde sind.

Sonach haben wir fiir die Bi:dung aller derartigen
Organoide anzuiehmen, dal sie aus ihren Ausgangs-

) Ber. d. . Chem. Ges. 35, 4150 [1902].

stoffen durch einen langen chemischen, mit Polymeri-
safionen verbundenen Vorgang entstanden sind. Nehmen
wir Harze, Fefte und Wachse als Ausgangsmaterialien
an, so haben wir fir letztere (Fefte und Wachse) wohl zu-
ndchst einen natiirlichen Verseifungsprozeft durch Wasser
anzunehmen, besonders die Bildung freier hochmole-
kularer Fefttsduren, auch Harzsduren, welche wohl schon
in dem von Potonié angenommenen Faulschlamm (dem
aus Sumpfablagerungen einer nieder organisierten Fauna
und Flora (Algen), durch Vermischung mit Ton, Sand usw.
gebildeten Schlamm) entstanden sind und sich darin lokal
in sehr verschiedener Menge verteilt haben kénnen. Der
weitere Umwandlungsproze? derselben mull auf Abspal-
tung von Kohlendioxyd. wahrscheinlich auch von Wasser-
und Sumpfgas oder auf die Bildung von Resten unge-
sdtiigter Kohlenwasserstoffe, die mit der Zeit zu Hart-
organoiden polymerisierten, zuriickgefiihrt werden. Damit
wiirde sich dann auch die partielle Depolymerisation und
die zunehmende Loslichkeit beim Erhitzen erklédren lassen.

-Selbstverstdndlich kénnen diese Prozesse auch nur teil-
weise verlaufen, wodurch Zwischenprodukte, wie z. B. Ozo-
kerit, Leichenwachs (Adipocire), Pyropissit u. a. entstehen.

TEERBILDNER DER SACHS.-THURING. SCHWELKOHLE.

VON PROF. DR. E. ERDMANDNM.

(Mitteilung aus dem Laboratorium fiir angew. Chemie in Halle a. S.)

Wenn man das komplizierte Gemenge chemischer Stoffe,
wie es in der fossilen Kohle speziell in der mittel-
deutschen Braunkohle. vorliegt, nach Hauptklassen zu-
sammenfadt, so lassen sich, vom Wassergehalt abgesehen,
vier Gruppen von Verbindungen!) durch eine gewisse
physikalische oder chemische Gemeinsamkeif des Ver-
haitens untereinander, ndmiich:

[. Bitumen, .

2, Huminsduren.

3. organische Bestandteile, die in den gewdhn-
lichen Losungsniftein unloslich sind, im folgenden als
JRestkohle« heazeichnet,

{. anorganische Bestandteile
unterscheiden. Obwohl jede dieser Hauptklassen zweifel-
los eine grole Ar.zahl verschiedenerchemischer Individuen
enthdlt, lassen sie sich doch bes immt definieren, wenn
man unter Braunkohlenbitumen die in siedendem
Benzol loslichen Bestrandreile der Braunkohle versteht
und unter Huminsduren die in heiffier Soda loslichen.
Dic beim Verbrennen der rrockenen Braunkohle zuriick-
bleibende Asche gibt einen Mabstab fur die vorhandenen
anorganischen Festandteile, die teils in Form von Cal-
cinm-, Magnesium-, Aluminium-, Eisen- und Mangan-
salzen an die Huminsduren gebunden, teils als ein-
geschwemmier Ton und Sand i der Braunkohle vor-
handen sind. Um die Menge des unter 3 aufgefiihrten,
in den benuizren Losungsmitteln unloslichen organischen
Riickstandes, de- Restkohle, zu crhalten, ist die darin
vorhandene und stark angereicherte Asche in Abzug zu
bringen.

Es erschien zweckmd?dig. einm.al an einer bestimmien
Kohle durch Schwelversuche festzustellen, in welchem
Male die drei ersten der genainten Hauptklassen an
der Teerbildung beteiligt sind. Dabei war es erwiinscht,

) Diese Einteilung in Hauptgruppen findet sich schon in
meiner ,,Cheriie der Braunkohle, Sonderdruck der Festschrift
des X.Allgem. Bergmannstages. Halle 0. 8. 1907, 8.77; vgl. Klein,
Handb. . d. deuisch. Braunkohlenbergbau, 2. Aufl,, 1915, 8. 37.

nicht nur quanritativ die jedesmal entstehende Menge
des Teeres zu ermitteln, sondern ihn auch qualitativ
einigermafen zu charakterisieren, wozu sich am néchst-
liegenden und bequemsten die Bestimmung des Roh-
paraffin- und des Kreosotgehaltes darbot.

Die praktische Ausfithrung dieser Versuchsreihe soll
zundchst beschrieben. dann das Ergebnis nach verschie-
denen Seiten hin erortert werden.?)

Als Versuchsmaterial wurde mir eine gute Schwelkohle
der A. Riebeckschen Montanwerke aus Stedfen bei Ober-
roblingen durch Herrn Betriebsdirektor Dr. K. Bube
freundlichst zur Verfiigung gestellt, und zwar sowohl
grubenfeuchte Schwelkohle als auch dieselbe Kohle nach
24 stiindiger Extraktion in der Riebeckschen bBitumen-
fabrik zwecks Gewinnung des Bitumens. .e 20 g dieser
beiden Sorten wurden im wasserhaltigen Zustande direkt
geschwelt. Ferner wurde 1 kg cer im groflen ent-

?) Die experimentelle Durchfiihrung des vorstehenden Ge-
dankens war vollstdandig beendet und auch die Abfassung dieses
Aufsatzes beinahe feriig, als mir eine bis dahin iibersehene
Arbeit von W. Schneider, Ges. Abhdl. Kohle Bd. 3 (1918),
325 zu Gesicht kam, der ein ganz dinlicher Gedanke zugrunde-
liegt. Auch das Rohmaterial fur die beiderseitigen Versuche
ist zufdllig dasselbe, namlich mitteldeutsche Schwelkohle.
Die experim ntelle Behandlung der Aufgabe ist indessen rechi
verschiedenartig, da Schneider zur Zerlcgune der Braunkohle
zwel Miitel, die auf die Kohlesubstanz zersetzend einwirken,
angewendet hat, einmal Druckextraktion bei 285" und sodann
stundenlanges Kochen mit Natronlauge. Meinerseits habe ich
solche starke Mittel nicht benutzt, sondern bin so verfahren,
wie ich es schon in meiner ,,Chemie der Braunkohle, S. 77 —80,
vorgeschlagen habe. Denn die schonendste Behandlung der
Braunkohle scheint mir fiir die Erforschung ihrer ndheren Be-
standieile die zweckmdbigsie. Andererseits halte ich die von
Schneider ausgehihrte, von mir unterlass.ne Trennung des
Bitumens durch Ather oder besser durch kalten Aikohol nach
Krdmer und Spilker, Ber. 35 (1902), 1212, in Monilan-
wachs und Montanharz fiir zweckentsprechend.

Auf einen Vergleich der Schneiderschen Ergebnisse mit den
meinigen verzichie ich vorldufig und méchte nur festsiellen,
dal sie ganz unbeeinfluft und voneinander unabhdngig ge-
wonnen worden sind.
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bituminierten Braunkohle gepulvert und in einem Por-
zellantopf mit einer Losung von 100 g kohlensaurem
Natrium in 4 Liter destilliertem Wasser 1 Stunde lang
mit Dampf gekocht. Am anderen Tage wurde die noch
kolloidal getriibte, braune Lésung von dem abgesetzten
Riickstand abgehebert, der Riickstand abermals mit 100 g
calcinierter Soda und 4 Liter Wasser ausgekocht, nach
tagelangem Stehen wieder abgehebert und das lingelGste
in gleicher Weise so oft mit reichlichen Yengen kochen-
den Wassers behandelt, bis Wasser oder Sodalésung
aus dem Riickstand keine Huminsduren mehr aufnahm.
Die abgeheberten braunen Losungen blieben zu besserer
Kldrung 8 Tage lang in hohen Glaszylindern stehen, um
dann moglichst klar abgezogen oder, soweit es Zweck
hatte, filtriert zu werden. Die Trennung von Losung und
Niederschlag erfordert Geduld und ist wegen der kol-
loidalen Eigenschaften des letzteren nur unvollkommen
zu erreichen. Die feinstsuspendierten Teilchen setzen
sich eben sehr schwer ab und gehen durch jedes Filter.

Aus den mdoglichst gekldrten Losungen wurden die
Huminsduren durch Salzsdure gefdllt. Nach dem Auf-
kochen lassen sie sich, am besten durch ein Nutsch-
filter, gut filtrieren und auswaschen. Sie zeigen die be-
kannten Eigenschaften als schwarze, gallertartig ge-
quollene Massen, die, bei 1009 getrocknet, zu hornartig
harten, leicht pulverisierbaren Stiicken einschrumpfen.
Fiir den Schwelversuch wurden indessen die gefdllten
Huminsduren nicht bei 100" getrocknet, sondern auf
Tonteller gestrichen und so lange an der Luft stehen-
gelassen, bis sie den gewiinschten Wassergehalt hatten.
An Huminsduren und unloslichem Riickstand wurden
zusammen 93°  der urspriinglichen Kohle zuriickgewon-
nen, das Verhdltnis von Huminsduren zu Riickstand
war etwa 1:1. Beriicksichtigt man indessen den Asche-
gehalt, der bei den Huminsiduren minimal ist, in der
Restkohle aber 25" | betrédgt, so ist in der entbituminierten
Schwelkohle das Verhdltnis der sodaldslichen Humin-
sduren zur Restkohle wie 1,12:1,

Alle Schwelversuche wurden aus den in der Braun-
kohlenindustrie iiblichen gldsernen Schwelretorten nach
Graefe®) liber einem Bunsendreibrenner durchgefiihrt, Die
Hitze wurde nur allmdhlich gesteigert, bis im Laufe von
3 Stunden Schwelwasser und Teer vollstdndig liber-
gegangen waren. Die mit der Schwelreforte fest ver-
bundene Vorlage wurde so gut gekiihlt, daf in einer
zweiten, nach der ersten geschalteten und in Eis stehen-
den Vorlage sich keine in Betracht kommenden Mengen
an Destillat mehr kondensierten. Nach beendigtem Ver-

3) Ullmanns Enzyklopddie, Bd. 3, 28.

such wurde sofort Teer und Schwelwasser gemeinsam
gewogen, dann der Teer abgetrennt und fiir sich ge-
wogen. Im Teer wurde der in kaltem Aceton von 0¢ C
unldsliche Anteil (Rohparaffin) quantitativ bestimmt.t) Zu
dem Zweck wurde der geschmolzene Teer in einem
Bechergldschen mif der vierfachen Menge reinem Aceton
verrithrt, 1 Stunde lang in einer Kailtemischung aus
Eis und Kochsalz abgekiihlt, auf einem gewogenen, in
einem Kiihltrichter befindlichen Filter scharf abgesaugt
und durch Aceton von 0°¢ alles Ol herausgewaschen,
bis der Riickstand weiff war. Er wurde mit dem Filter
in einem Schédlchen bei 60° getrocknet und gewogen.

Die Acetonlosung im Filtrat diente zur Bestimmung
des Kreosots., Das Aceton wurde abdestilliert, das
zuriickbleibende Ol mit Ather aufgenommen und im
Scheidetrichter mit Natronlauge geschiittelt. Die &tz-
alkalische Losung wurde durch wiederholtes Ausschiitteln
mit Ather von allem indifferenten Ol befreit, dann mit
Kohlensdure abgeséttigt und das in Freiheit gesefzte
Kreosot dreimal durch Ather extrahiert. Aus der dtherischen
Losung wurde der Ather abdestilliert, der Riickstand
nach vollstandiger Entfernung von Ather und Wasser
gewogen.

Das Ergebnis der nach diesem Schema ausgefiihrten
Schwelversuche und gquantitativen Bestimmungen findet
sich in den beiden nachfolgenden Tabellen zusammen-
gestellt. Tabelle A gibt die fiir 80 g Kohlesubstanz
gefundenen direkten Werte, Tabelle B die fiir 100 g
trockene und aschefreie Substanz umgerechneten Destillate.

Die Zusammensetzung der Schwelkohle nach den vier
Hauptklassen ergibt sich aus folgenden Bestimmungen:

Die trockene Schwelkohle lieferte bei Extraktion mit
Benzol im Soxhletapparat 16,8"/, Bitumen.

1000 g der entbituminierten Schwelkohle (Wassergehalt
42,0y entsprechend 580 g Trockensubstanz, gaben
278,2 g trockene Huminsduren. Hieraus berechnet sich
fiir trockene Schwelkohle die Zusammensetzung:

enthdlt Asche

Bitumen 16,89/, 0,27¢
Huminsduren . 39,99, 0,80g
Restkohle . . 43,39, 8,06g

100,09/, 8,63¢g

und fiir aschefreie Schwelkohle:

I. Bitumen, aschefrei . 18,19,
II. Huminsduren, aschefrei . . .. 43,3%,
Ill. Restkohle, aschefrei . 38,6%,

100,0%/,

4) Das Rohparaffin kann noch unzersetztes Bitumen enthalten.

Tabelle A.
Asch Schwelanalyse
sche 50 g der wasserhaltigen Substanz gaben:
. Wasser-| ind f trock Schwel-~ im Teer
Nr. Material gehah fel[llch?(:n agubrsotgnr;e Schwel- Teer Koks u. gas Roh~
Substanz | berechnet { Wasser Asche (Differenz) | paraffin Kreosot
%% %l %y g g g g g g
1 Schwelkohle, grubenfeucht 47,5 " 4,51 8,63 25,90 7,00 10,28 6,82 2,397 0,319
2 Schwelkohle, entbituminiert 42,0 6,38 10,95 23,21 5,33 12,68 8,78 0,609 0,361
3 Restkohle (entbituminierte und 63,4 8,43 23,03 32,24 4,67 8,44 4,65 0,765 0,286
mit  Sodalésung ausge-
kochte Schwelkohle)
4 Montanwachs — — 1,6 9,59 32,54 3,68 4,19 15,31 0,903
5 Huminsduren, mit Sodalésung 44,64 0,41 0,74 26,86 2,245 14,60 6,29 0,294 0,376
extrahiert, mit Salzsdure ge-
fallt
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Tabelle B.
Destillate
berechnet fiir 100 g des trockenen und im Teer
Nr. Material aschefreien Ausgangsmaterials
Wasser Teer Koks | Schwelgas | Roh- |inProzenten Kreosof |in Prozenten
% % % % paraffin | vom Teer vom Teer
1 Schwelkohle, rohe 9,0 29,2 33,4 28,4 9,99 34,2 1,33 46
2 Schwelkohle, entbituminiert 8,6 20,6 36,8 34,0 2,36 11,5 1,40 6,8]
3 Restkohle 38 33,2 30,0 33,0 5,44 16,4 2,03 6,1
4 Montanwachs 19,5 66,1 5,9 8.5 31,09 47,0 1,83 2,8
5 Humins&duren 16,5 8,2 52,4 22,9 1,07 13,1 1,38 16,8
Tabelle C.
Beim Schwelen von 100 g der frockenen und aschefreien Schwelkohle Nr. 1 entsteht:
im Teer
Wasser Teer Koks | Schwelgas inProzenten in Prozenten
g g g Paraffin vom Teer Kreosot vom Teer
. aus 18.1 g Bitumen 3,52 11,96 1,07 1,63 5,62 47 0,33 2,8
1. , 43.3 g Huminsduren 7,15 3,55 22,72 9,93 0,46 13 0,60 16,9
II. , 38,6 g Restkohle 1,47 12,80 11,67 12,72 210 16,4 0,78 6,1
Summe: 100 g Kohle liefern 12,14 28,31 35,36 24,18 8,18 — 1,71 —

Berechnet man nun fiir die einzelnen Bestandteile die
Destillate nach Tabelle B, so erhélt man die in Tabelle C
verzeichneten Werte,

Die errechneten Summen der einzelnen Destillations-
produkte Teer, Koks, Paraffin, Kreosot usw. zeigen mit
den durch direkte Schwelung der Rohkohle nach Tabelle B,
Nr. 1 gefundenen Mengen eine leidlich befriedigende
[Ibereinstimmung. DaB sie nicht vollstandig ist, liegt
abgesehen von mangelnder Schirfe der Bestimmungs-
methoden zum Teil daran, dal das zum Schwelversuch
benutzte ,Montanwachs*“, das aus mitteldeutscher Schwel-~
kohle exirahierte Handelsprodukt, aber nicht aus der
ndmlichen Schwelkohle gewonnen war, die zu den
iibrigen Versuchen gedient hat, zum Teil auch wohl
daran, dafl die Huminsduren einmnal in Form der freien
Sduren geschwelt sind, das andere Mal hauptsédchlich
in Form von Kalk- und anderen Salzen. Immerhin ist
die Ubereinstimmung geniigend, um allgemeine Schliisse
auf die Herkunft der einzelnen Schwelprodukte zu ge-
statten,

Zundchst sei hier auf die Veriinderungen des Asche-
gehalies in der trockenen Kohle hingewiesen, die aus
Tabelle A, 8. Vertikalreihe, hervorgeht. Montanwachs
und Huminsduren enthalten nur minimale Aschemengen;
werden jene beiden Bestandteile aus der Kohle entfernt,
so steigt progressiv der Aschengehalt (von 86"/, auf
11 % und schlieflich in der Restkohle auf 23°/). Durch
Umsetzung der in der Kohle enthaltenen Salze mir der
Sodaldsung konnen gewisse Anderungen in der Zu-
sammensetzung der Asche erfolgen, auf die hier aber
nicht eingegangen zu werden braucht.

Was nun ferner die vor allem interessierende Teer-~
bildung anbetrifft. so springt aus Tabelle B, 4. Vertikal-
reihe, die bereits wohlbekannte Tafsache in die Augen,
dalt das Montanwachs der hauptsdchlichste Teerbildner
der Schwelkohle ist. Reines Montanwachs liefert 66"/,
Teer. Wird die Schwelkohle entbituminiert, so sinkt die
Teerausbeuie von 292" auf 20,6" . Sie steigt aber
mit Herausnahme der Huminsduren fiir die organischen
Bestandteile  wieder auf 332° , hoher als sie ur-
spriinglich war. Dies liegt daran. daff die Huminsduren,

deren Menge mehr als die Hilfte der entbituminierten
Schwelkohle betrdgt, nur wenig Teer geben (8,29)),
die Restkohle aber viel, wenn man ihren starken Aschen-
gehalt in Abzug bringt. In unserer Schwelkohle kommen
auf das direkt extrahierbare Bitumen 129/, auf die
Huminsduren 3,6/, und auf die Restkohle fast 13°/
Teer (Tabelle C, 3. Vertikalreihe). Die Restkohle lieferr
also bei der trockenen Destillation der Schwelkohle
einen noch etwas grofleren Anteil zur Teerausbeute als
das direkf mit Benzol extrahierbare Montanwachs. Aber
dieser Teer enthdlt 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 Huminsduren
wurde etwas Paraffin gefunden, mehr noch in dem Teer
der Restkohle. Nach den bisherigen Untersuchungen
der Huminsduren war es nicht wahrscheinlich, daB sie
bei der frockenen Destillation Paraffin bilden koénnen.
Zur Aufkldrung wurde nun eine Probe von 10 g der
getrockneten Huminsduren im Soxhletapparat 24 Stunden
lang mit Benzol extrahiert. Als Extrakt wurde 0,1908 g
Montanwachs vom Schmelzpunkt 800 gewonnen. Das
Humins&ureprdparat enthdlt also mindestens noch 1,91,
Bifumen, welches beim Auskochen der Kohle mit Soda
kolloidal fein in der Losung verteilt bleibt und durch
Filtrieren oder Absetzenlassen nicht entfernt wird. Durch
diesen Bitumengehalt ist das an sich nur geringfiigige
Vorkommen von Paraffin im Teer der Humins&duren
teilweise wenigstens erkldrt und vielleicht nur hierauf
zuriickzufithren.

Etwas &dhnliches ergab die n&here Untersuchung der
»~Restkohle“. Der direkte Extraktionsversuch lie zwar
nur 0,77 %, Bitumen daraus gewinnen. Nachdem sie
aber zwei Tage lang mit hochstkonzentrierter Salzsiure
(spez. Gew. 1204) in der Kélte behandelt, dann aus-
gewaschen und wieder gefrocknet worden war, ergab
die Benzolextraktion 4,4°/, Bitumen. Diese Beobachtung
zeigt, daf} ein Teil des Bitumens, sei es durch Adsorption
oder durch Umhiillung oder gar infolge chemischer Bin-
dung auferordentlich fest von der Kohle gehalten wird.
Am einfachsten und wahrscheinlichsten ist es, der An-
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schauung beizupflichten, welcher K. Bube?) in seinem
kiirzlich veroffentlichten, sehr interessanten Aufsatz iiber
Montanwachs Ausdruck gegeben hat, daft ndmlich die
Schwelkohle, wie es ja auch die mikroskopische Unter-
suchung lehrt, ein Skelett toter Zellen ist, die in ihrem
Innern Bitunien enthalten. Durch Zerstérung der inneren
Zellwandungen, wie sie bei der Druckextraktion nach
F. Fischer und W. Schneider$) oder durch starke
Chemikalien, wie sehr konzentrierte Salzsédure, erfolgen
mag. wird das Bitumen freigelegt und nun erst der
Extraktion leichter zugénglich.

In einem gewissen Zusammenhang mit dieser Frage
stand die andere, ob sich in der Schwelkohle noch Reste
von Zellulose nachweisen lassen? Diese Frage wurde
experimentell in verneinendein Sinne enfschieden. Der
Versuch, die efwa vorhandene Zellulose nach Will-
stdtter?) zu verzuckern, ist sowohl mit der rohen, nur
getrockneten Schwelkohle wie mit der Restkohle ausgefiihrt
worden. Die feingepulverte Kohle blieb in verschlossener
Flasche mit der fiinfzehn- bis achtzehnfachen Gewichfs-
menge starkster Salzsédure (von 42—43°, Cl) zwei Tage
lang bei Zimmertemperatur stehen. Dann wurde ver-
diinnt, filiriert und das wasserhelle Filtrat mif Fehling-
scher Losung gepriift. Es zeigte keinerlei Reduk-
tionsvermogen: organische Stoffe waren iiberhaupt
nicht in Lésung gegangen, nur anorganische. Die ur-
spriingliche Pflanzensubstanz ist also in der Schwelkohle
géinzlich veréndert, die Form des Pflanzengewebes aber
als Pseudozellen erhalten. Schwelkohle ist im minera-
logischen Sinne eine Art von Pseudomorphose.

Der oben angegebene Bitumengehalt der aschefreien
Schwelkohle von 18,1¢;, erhoht sich bei Beriicksichiigung
des durch Extraktion der Humins&duren und der Restkohle
nach ermiitelten Bitumens au' 20,6°/,.

Wéhrend nach dem vorhergehenden die Annahme zwar
noch nicht streng bewiesen, aber doch nicht ganz ungerechi-
fertigt ist, daf allein das Bitumen Paraffin bildef, ist es
etwas anderes mit dem Kreosot. An seiner Bildung sind
alle’ drei die organische Schwclkohle zusammenseizenden
Gruppen beteiligt, nicht zum wenigsten die Huminsé&duren.
Obwoh! sie nur wenig Teer bilden, ist dieser doch ver-
héltnisméBig so reich an Phenolen, daff die Huminsduren
neben der Restkohle wesentlich als Kreosotbildner in
Betracht kommens$). Dies diirfte auch bei der Steinkohle,
deren Urteer oft viel kreosothaltiger?) ist, als der Braun-
kohlenteer, ebenso sein und beansprucht besonderes
Interesse, seit F. Fischer!9) und seine Mitarbeiter ge-
zeigt haben. daP die Phenole des Urteers in erster Linie
als die Muttersubstanzen des Benzols im Kokerei- und
(asteer zu betrachten sind.

Die Huminsduren haben somit als Phenolbildner an
praktischem Interesse gewonnen. Sie sind auch neuer-

5) Jahrbuch des Halleschen Verbandes (Verl. W.-Knapp in
Halle a. S.), 2. Heft, S. 229—239.

6) Be:ichte 49 (1916), 1465, vgl. auch F. Fischer und
W. Schneider, Ges. Abhandl. Kohle 1, 204; I, 57; 1V, 363.
Fiscner und Schneider haben bei 60atm und 260 gearbeitet
und 25, Extreki aus einer Braunkohle erhalten, die bei der
Benzolexirakiion im Soxblet nur 119%, Exirakt gab. Bei der
hohen ‘I empcratur, bei der d.eser Versuch ausgefithrt wurde,
ist allerdings anzunekmen, dal® der Exitrakf aufler Montanwachs
auch bereits Zersetzungs, rodukte der Kohle enthieli (vgl. K. Bube
a. a. 0., S.237).

‘) Berichte 46 (1914), 2401.

5) Auch in dem Schwelwasser einer alkaliloslichen, aus natiir-
lichir Humins&dure bestehenden Braunkohle, die sich in der
Wellmitzer Gegend, Kreis Crossen a.jO., in groflerer Ablage
rung vorfindet, wurde 1n reichlichcr Menge Phenol nachgewiesen.

Yy Nach F. Fischer, Brennstoff- Chemie I, 33,34, besieht
der Teer bei manchen Urteeren iiber.die Halite aus Phenolen.

1) Ges. Abhandl. Kohle 1V, 375; Brennstoff-Chemie, Bd. |, 4.

dings wieder Gegenstand wissenschaftlicher Untersuchung
geworden: die seift lange bekannte Tatsache ihrer Bildung
durch Oxydation von Phenolen ist durch W. Eller und
Kédte Koch't) von neuem bestdtigt worden, und aus
Brenzcatechin, Hydrochinon oder Chinon scheinen diese
Chemiker in alkalischer Losung mit Hilfe von Kalium-
persulfaf einheitliche Verbindungen der Zusammensetzung
C¢H,O; erhalten zu haben, die zur Klasse der Humin-
stoffe gehoren. Dafl diese synthetischen Huminstoffe
identisch wé&ren mit den natiirlichen Huminsduren der
Braunkohle, "isf schon deshalb nicht anzunehmen, als die
letzteren zweifellos Gemenge von Carbons&duren sind.
Immerhin moge hier bemerkt werden, dalf in dem stark
sauren Schwelwasser der Humins&duren sich Brenz-
catechin durch intensiv auftretende Farbreaktion mit
Eisenchlorid sowie durch Fallung mit Bleiacetat nach-
weisen liel.

Die Humins&uren der Schwelkohle besitzen einen ziem-
lich hohen Schwefelgehalt, er betrug bei den von mir her-
gestellten Huminsduren 7,3°,'?), wéhrend die trockene
Schwelkohle 4,3/, Schwefel enthielt. Der Schwefelgehali
ist also in den Huminsduren stark angereichert. Sie ent-
wickeln daher beim Schwelprozeft Schwefelwasserstoff
und schweflige Sdure, vornehmlich aber Kohlendioxyd
und Methan und lassen iiber die Hdlfte ihres Gewichtes
an Koks zuriick, sie sind die hauptsdchlichsten Koks-
bildner beim Schwelen der Kohle.

Uber die Enfstehung der Huminsduren und der Kohle
ist viel geschrieben worden, und die Frage ist kiirzlich
durchFranzFischer!3)wiederum zur Diskussion gestellt.
Er vertrift die Ansicht, dal die Huminsdure vom Lignin.
nicht aber von der Zellulose abstamme. Wenn er dies
im Gegensaftz zu der, wie er meint, allgemein verbreiteten
Meinung ftut, daB der Torf und damit die Kohlen aus
dem Zelluloseteil der Pflanzen entstanden seien, so ist
die Voraussetzung nicht richtig. Hoppe-Seyler, dem wir
so werfvolle experimentelle Arbeiten iiber die kiinstlichen
und natiirlichen Huminsduren, die Zellulosegdrung und
die Ligninsubsfanzen verdanken!), halt es nicht fiir
zweifelhaft, da lefztere zur Bildung von Humins&duren im
Humus, Torf und Braunkohle sehr wesentlich beitragen %)
Ferner sagt Willstdtter in dem von Fischer selbst
zitierten Vortrag: ,Die Kohlen sind im wesentlichen aus
den zwei Komponenten des Holzes, der Zellulose und
dem Lignin entstanden“, und die gleiche Meinung hat
der Verfasser dieses Aufsatzes schon lange vertreten.!¢)
Die von Franz Fischer vorgetragene Anschauung, der ich
mich hinsichtlich der wahrscheinlichen Entstehung der
sodaldslichen Huminsduren der Braunkohle anschliefe,
ist also keineswegs eine fundamental neue. Entschieden
zu weit geht aber Fischer nach meiner Ansicht, wenn
er der Zellulose alle Bedeutung fiir die Braunkohlen-
bildung aberkennen mochte. Dagegen spricht schon die
oft vollig erhaltene Holztextur, das mikroskopisch stets
nachweisbare Pseudozellengewebe. Wére in den Mooren
die Zellulose durch biologische Prozesse vollkommen
gelOst worden, so miifite auch eine vollstdndige Maceration
eingetreten und das Material gdnzlich zerfallen sein. Dies
ist nicht der Fall. Es ist aber auch gelungen, unverdn-

1) Berichte 53, 1469.

2y Hiibner, Dissertation Hallea.S., 1903, fand den Schwefel-
gehalt noch etwas hoher, zu 8,340

3y Brennstoff-Chemie 2, 37.

) Zeitschr. physiol. Chem. 10 (1886), 201; 13 (1889), 66; vgl.
auch die von Hoppe-Seyler veranlalten Arbeitcn von G.
Lange, daselbst 14 (1890), 15, 217.

%)y a. a. O 13 (1889), 84.

1) Vgl. E. Erdmann, Die Chemie der Braunkohle, Sonder-
druck, S. 63.
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-dert erhalten gebliebene Zellulose -— wenn auch nach vor-
stehendem Versuche nicht mehrin der Schwelkohle, so doch
im Lignit — chemisch durch Verzuckerung nachzuweisen 7).

Etwas eigenes experimentelles Material zur Frage der
Entstehung der Kohle mochte ich noch beitragen. Es be-
trifft die Schwelprodukte der fiir jene Bildung hauptsédch-
lich in Frage kommenden Komponenten des Holzes, der
Zellulose und des ,Lignins“, sowie die Gasentwicklung
aus Huminsduren 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. Krey!®), gefafyt,
dem diese Festschrift gewidmet ist, und dem nicht nur die
Braunkohlenteerindustrie, sondern auch die wissenschaft-

liche MineralGlchemie so vielseitige Anregung verdankf.

Seiner Anregung folgend habe ich gemeinsam mif meinen
Schiilern die entstehenden Destillate ndher untersucht.

Das Filtrierpapier lieferte neben gasformigen Schwel-
produkten etwa 8", Teer und 42°, Schwelwasser. In
dem1 Schwelwasser konnten zundchst eine Anzahl von
Substanzen festgestellt werden!*), von denen Furfurol,
w-Oxymethylfurfurol und das ringformige Maltol
von theoretischem Interesse sind. Diese erste Linter-
suchung beschrdnkte sich auf die Schwelgase und einige
in dem Schwelwasser geloste Verbindungen. Nach langer
Linterbrechung ist die Untersuchung fortgesetzt, und Herr
Schwalenberg hat sich auf meine Veranlassung mit
Feststellung der beim Schwelen von Filfrierpapier ent-
stehenden sauren Produkte beschiftigt. Es sei dariiber
heute soviel mitgeteilt, daB im Schwelwasser Carbol-
sdure in geringer Menge enthalten ist, in groBerer Menge
andere Phenole. Die Gesamtmenge des Kreosots in
Schwelwasser und Teer betrug etwa 1", des ange-
wendeten Filirierpapiers.

Das Maltol, dessen schwerloslichen und infolgedessen
leicht abzuscheidenden Kristallen man im Zelluloseteer
in ziemlich reichlicher Menge begegnet, steht den Phenolen
in seinen Eigenschaften nahe, enthélt aber keinen Benzol-
ring, sondern nach Peratoner und Tamburello?®) einen
Pyronring, wie er jetzt auch im Lignin angenommen
wirdzh.

2. Phenole aus lignin.

Lignin sei in ctwas beschrdnkendem Sinne als ,un-
verzuckerbare Bestandteile des Hoizes* definiert??). Die
Trennung von Zellulose erfolgte durch hochkonzentrierte
Salzsdure nach Willstdtter23). 100 g Sdgespdne aus
Kiefernholz wurden mit 1,61 Salzsdure vom spez. Gew.
1.204 iibergossen und in die mit Eis gekiihite Mischung
noch zwei Stunden lang trockencs Salzsduregas ein-
ueleitet. Die Masse blieb in fest verschlossener Flasche
18 Stunden lang unter hduficem Umschiitteln stehen,
wurde dann verdiinnt. filtriert. ausgewaschen und an der
Lufi getrocknet. In einem zweitenn Versuch wurde das
Kieferitholz zuerst durch Extraktion mift kalter Nairon-
lauve vom . Holzgummi* befreit und dann erst mit

By Hoppe-Seyier, Zeitschr. physiol. Chemie 10, 403; be-
richic 46 (1914), 2.1,

™ Vel Erdmarn, Die Chemie der Braunkohle, Halle 1910,
5. 77, Fubinote 2.

Dl rdmannund Schdfer. Berichte 43(1910),2398: Schifer,
Zur trocknen Destillation von Zellulose, Dissertation, Halle 1909.

2y Chem. Zentralbl, 19031, 680.

“h Peter Klason, Ber. 53 (1920), 861

“yHaochfelder, Deitrdge zur Kenntnis der Ligninsubstanzen,
Dissertation Miinchen 1917,

“aas O.

starker Salzsdure behandelt. Dieses ,Lignin“, welches
allerdings chlorhaltig ist und die Einwirkung der Salz-
sdure auch durch seine braune bis schwarze Farbe ver-
rdt, wurde zum Schwelen in einer gldsernen Reforte
verwendet, Es lieferte, auf trocknes Ausgangsmaterial
bezogen, 18,1°, 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, wé&hrend sich
im Schwelwasser der Zellulose Brenzcatechin nicht
nachweisen lieB. o

Beide Holzkomponenten, die Zellulose wie das Lignin,
liefern also bei der trockenen Destillation Phenole; das
letztere etwa 7—8mal so viel als die erstere. Das Lignin

‘bildet auch Brenzcatechin, ebenso wie die Huminsduren;

die Zellulose dagegen verhdlt sich hierin wie die Rest-
kohle, in deren Schwelwasser sich Brenzcaftechin nicht
mit Sicherheit nachweisen lief.

Dies ist nicht der einzige Grund, weswegen ich es
mit Fischer fiir wahrscheinlich halte, daf die Humin-
sduren aus Bestandteilen des Lignins hervorgegangen
sind. Mabgebend ist fiir mich, was auch Hoppe-
Seyler veranlaBt hat, im Lignin eine wesentlich .in Be-
tracht kommende Stammsubstanz der Huminsduren zu
sehen, daf im Lignin in gebundener Form kohlenstofi-
reiche Carbonsgduren ) vorhanden sind, die den Gerb-
stoffen nahestehen und leicht Phenole liefern. Die
Bildung von Huminsduren aus Gerbstoffen ist ebenialls
von Hoppe-Seyler?) ndher studiert.

In der Restkohle werden, wie ich glaube. umgewandelte
Produkte der urspriinglichen Zellulose zu finden sein,
wobei mit Bergius2%) fiir den Inkohlungsvorgang In-
stabilitdt der Zellulose auch bei gewohnlicher Tempe-
ratur angenommen werden kann, so dal der Zellulose-
zerfall nur abhdngig ist von der Ldnge der Zeit.

Freilich darf ich hier eine bemerkenswerte Beobach-
fung nicht verschweigen, die auf eine nahe Beziehung
der Restkohle zum Lignin gedeutet werden konnte. Ge-
legentlich eines gemeinsam mit Herrn Dr. G. Fessel
unternommenen eingehenden Studiums der Selbstent-
ziindlichkeit der Braunkohle haben wir gefunden,
daB jene fiir die Kohlenindustrie so fatale Eigenschaft
sich bei der Restkohle in gesteigertem (rade vor-
findet. Das Bitumen besitzt keine Selbstentziindlichkeit,
ebensowenig die sodaltslichen Huminsduren. Hin-
gegen entflammt die nach Extrakfion des Biiumens und
der Huminsduren zuriickbleibende hellbraune Rest-
kohle in trocknem Zustande binnen 85 Sekunden, wenn
ein 2, Ozon enthaltender, kalter Sauersfoffsirom dar-
iiber geleitet wird. Noch etwas schneller (in 45 Sekun-
den) findet die Entziindung unter diesen Bedingungen
statt, wenn die Restkohle vorher mit hochkonzentrierter
Salzsdure in der Kdlte behandelt worden ist. Dies ist
wohl nur auf die Entfernung des starken. die Entflam-
mung beeintrdchtigenden Aschengehaltes durch die Salz-
sdure zuriickzufiihren. Dieselbe Eicenschaft hoher
Eniziindlichkeit zeigt nun aber auch das nach
Willstddterz.B.ausKiefernholz gewonnenelignin.
Es brennt im 2" igen Ozonstrom bereits nach
25 Sekunden.

2 Vgl Lange, Zeitschr. physiol. Chemie 14 (1890), 13, 217,
sowle die wichtige Arbeit von Pefer Klason, Berichte 53 (1920),
1864, besonders die Ausfiihrungen iiber das Carboxyl-Lignin.
S. 1870.

23y Zeitschr. physiol. Chemie 13 (1889), 85.

21y Die Anwendung hoher Drucke bei chemischen Vorgdngen
und eine Nachbildung des Entstehungsprozesses der Stein-
kohle. Halle a. 8. 1913, S. 43ff. (Verlag Knapp).
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Immerhin ist die Selbstentziindlichkeit oxydabler orga-
nischer Stoffe ein von so viel verschiedenen Faktoren che-
mischer und physikalischer Art bedingter Vorgang, daf man

mit weitgehenden Schlufffolgerungen vorsichiig sein muf2.

3. Bedeutung der Huminsduren fiir die
Kohlebildung.

Der eigentliche Schliissel zu dem Vorgang der rezenten
und fossilen Kohlebildung liegt in den sodal6slichen
Huminséduren, durch die sich Braunkohle und Steinkohle
charakteristisch unterscheiden. Ich habe keinen Zweifel,
dab die wesentlichen Unterscheidungsmerkmale der
Humuskohlen aus der Tertidrzeit und dem Carbon nicht
bedingt sind durch Verschiedenheit des Pflanzenmaterials.
Dieses war chemisch betrachtet im wesentlichen gleich-
artig. Auch die Zeit, der wichtigste Faktor fiir die Um-
bildung des Torfes in Braunkohle, hat nicht die gleiche
Bedeuiung fiir die Bildung von Steinkohle aus Braun-
kohle. Wohl aber der hohere Druck und vor allem
die hohere Temperatur durch die Erdwdrme. Die
Beriicksichtigung der grofieren Erdwdrme infolge Uber-
deckung durch die jiingeren geologischen Schichfen hat
in jlingster Zeit volle Aufkldrung der Rétsel gebracht,
die fiir den Aufbau der Kalisalzlager und die ,Para-
genese“ der Zechsteinsalze nach den van 't Hoffschen
Untersuchungen noch bestanden. Der gleiche Faktor
muB fiir die Erkldrung der Steinkohlenbildung
aus Braunkohle herangezogen werden. Wenn fiir
das Einsinken der Salzlager der Zechsteinzeit eine Tiefe
von 5000-—6000 m und dementsprechend — bei An-
nahme einer geothermischen Tiefenstufe von 3° fiir 100m —
eine Temperatur von etwa 1800 festgestellt werden konnte,
so muf} fiir die Carbonzeit in der Regel eine weit hohere
[Iberlegering und daher eine Temperatur zwischen 200

und 300° in Befracht kommen, wihrend die tertidre
Braunkohle hochstens wohl mit 250 m Gesteinsschichten
iiberdeckt und daher einer hoheren Erwdrmung nicht
ausgesetzt gewesen ist.

Zwischen 225 und 300° nun zersetzt sich die
Huminsdure der Braunkohle unter Entwicklung
von Kohlendioxyd und Methan, den Gasen, die
sich sooffinden Steinkohlenfl6zeneingeschlos-
sen finden. Bei viel hoherer Temperatur erst
destilliert Phenol und fliissiger Teer ab.

Die Gasentwicklung beginnt langsam bereits unterhalb
2500, Sie betrug bei einem aus Schwelkohle hergestellten
bifumenfreien Prdparat bis 300 112 Cc, von 300—340°
144 Cc Gas aus 14 g trockner Huminsdure. Entfernt
man Schwefelwasserstoff und schweflige Séure, so
herrscht das Kohlendioxyd in dem Gasgemisch stark
vor, so daBk auf 10 g Huminsdure iiber 70 Cc CO,
kommen. Methan entwickelt sich bis 3000 in einer Menge
von 4,3 Cc, von 300—340° werden noch 1,9 Cc ent-
bunden, im ganzen also 6,2 Cc aus 10 g Huminsdure.

Der erhifzte Riickstand der Humins&duren farbt heife
Sodalosung nicht mehr braun.

Der Schwelprozeff der natiirlichen Huminsduren wird
in meinem Laboratorium weiter unfersucht.

Durch die bisherigen experimentellen Feststellungen
1dft sich bereits das Verschwinden der Humins&duren
in der Steinkohle durch Erdwdrme leicht erkldren. Unter
dem Einfluf hoherer Temperatur und hohen Druckes.
enftsprechend den schénen Versuchen von Bergius,
ist die Steinkohle aus Braunkohle entstanden zu denken.

Bei Ausfiihrung dieser Arbeit bin ich durch die Herren
Dr. G. Fessel und stud. chem. Schwalenberg in
dankenswerter Weise unterstiitzt worden. Herr Studiosus
Schwalenberg wird die Einzelheiten seiner Llinter-
suchung spdter veroffentlichen.

VOM ROHBRAUNKOHLEN-NEBENERZEUGNIS-
GENERATOR.

Vortrag. gehalten bei der Hauptversammlung des Vereins deutscher Chemiker zu Stuttgart in der Fachgruppe
fiir Brennstoff- und Mineral6lchemie am 21. Mai 1921.

VON DR. K. BUBE, HALLE A.S.

Der Braunkohlen-Nebenerzeugnis-Generator ist zur Ge-
niige behandelt worden, in Fachzeitungen und vor
allem auch in den technisch-wirtschaftlichen Teilen von
Tageszeitungen, manchmal nicht sehr freffend. Da ein
Teil dieser Aufsdtze von am Bau interessierten Firmen
inspiriert ist, ein anderer dic gute Absicht des Volkswirts
verrdf und sich ohne Zustdndigkeit oder der technischen
Ausfithrbarkeit auf die ersteren stiitzt, mag es angehen,
ihn auch e¢inmal vom Standpunkt dessen zu behandeln,
der damit arbeiten und sein Erzeugnis, den Braunkohlen-
Generatorteer, verarbeiten soll.

Die Frage der Vergasung von Rohbraunkohle mit Neben-
erzeugnisgewinnung konnteals geldsterscheinen,nachdem
man in einer Numnier einer bekannten Fachzeitschrift von
13 Firmen dazu geeignete Einrichtungen angezeigt findet.
Man konnrte sich damit abfinden, dal? die Frage daraufhin
vielfach als gelost angesehen wird, wenn der wichtigen
Sache damit gedient wdre. Leider wird dadurch der
unleidliche Zustand verldngert, indem an Miferfolge
mehr Mittel verschwendet werden, als zur Entscheidung
oder LLOsung notig erscheinen mochten. Es ist unbehag-
lich, immer wieder zu neuen Patenten und Konstruktionen
Stellung nehmen zu miissen, bei denen man sieht, daf

die aufgewandte Miihe nur einen Teil vieler abhdngiger
Bedingungen 16ste, ‘die ob ihrer Abhdngigkeit fiir das
Ganze wertlos sind. Dies um so mehr, als unzuldng-
liche Konstruktionen und entsprechende Erfahrungen die
Begeisterung fiir die grofle Frage schon recht geddmpft
haben. ‘

Es darf daran erinnert werden, daf vor wenigen Jahren
die Marine schnell viel Ol brauchte, dessen Bezug vom
Ausland unterbunden war. Schwelereien in zureichendem
Ausmal zu bauen, erschien wegen der baulichen Schwierig-
keiten und des Anfalls grofier Koksmengen ohne bestimmte
Absatfzaussichfen nicht geraten. Man gedachte des Roh-
kohlengenerators, der Nebenprodukte schon immerlieferte,
und man nahm sich vor, die Einrichtungen, die Heizgas
als Haupterzeugnis lieferten und Teer nebenher ergaben,
als solche auszubauen, deren Hauptberuf es war, Teer
zu liefern. Diejenigen, die erkldrten, das zu konnen, er-
filllten ihre Versprechungen teilweise, indem sie wenig-
stens Brikettgeneratoren fiir Teergewinnung bauten, die
nach einigen Schwierigkeiten erhebliche Mengen Teer
geliefert haben; den Rohkohlen-Nebenerzeugnis-Genera-
toren war der Erfolg versagt, wie z. B. die 48 Generatoren
im Geiseltal beweisen, die keinen Teer liefern.



