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verlangt wird. Die zweistufige Kiihlung hat aber vor
allem den Vorteil, daf§ im Vakuum sich das unreinere,
kochsalzreichere Chlorkalium abscheidet, wihrend die
Nachkiihlung ein reines, hochprozentiges Produkt liefert.

Die Einrichtungen zum Trocknen des Chlorkaliums
haben sich systematisch entwickelt, und ihre heutige
Form zeigt einen hohen Grad von technischer Durch-
bildung. Vom Calcinierofen iiber Dampfdarre, Thelen-
apparat zum heutigen Trommeltrockner war ein weiter
Weg, der sich am einfachsten in Leistungszahlen aus-
driickt. Mit einer Dampf{darre trocknete man in 24 Stun-
den 25dz, mit einem modernen Trommeltrockner in
einer Stunde 350 dz. Daf} die heutige Chlorkaliumfabrik,
in der ja dauernd grofie Massen transportiert werden
miissen, sich alle Fortschritte der auf diesem Gebiete
gemachten Erfindungen zunutze gemacht hat, braucht
wohl nicht besonders erwihnt zu werden. Hingebahnen
mit automatischen ™ Auslésungen, Elektrohdngebahnen,
Schiittelrinnen, Mischeinrichtungen,
und Schnecken iibernehmen die Fortschaffung der Pro-
dukte an die gewiinschten Stellen.

Besonders in den Lagerschuppen ist der mechanischie
Transport auf das hochste entwickelt. Grofle Kratzer
schaben an den bei langem Lagern immer etwas fest
werdenden Vorriten das zu versendende Gut ab, wer-
fen es auf Transportbinder, die es an die Stellen brin-
gen, wo es durch sinnreiche Einrichtungen entweder lose
in die Eisenbahnwagen geschiiltet wird oder bringen es
zu den Einrichtungen fiir die Versackung. Eine Ver-
ladeschnecke ncuester Konstruktion ist imstande, in
8—10 Minuten einen 15 t-Waggon zu beladen. Das
Fiillen der Sidcke erfolgt im Anschluffl an automatische
Wagen, welche das gewiinschte Quantum ganz genau ab-
wiegen. Auch das bis vor kurzem noch von Hand aus-
gefiihrte Verndhen der Sicke wird heute durch Maschi-
nen mit enormer Leistungsfihigkeit besorgt.

In der Vergangenheit beschrinkte sich die fabrika-
torische Tétigkeit der deutschen Kaliindustrie auf die
Erzeugung von einfachen Kalisalzen, und unter den
Nebenprodukten wurden nur Brom und Bromide, einige
wenige Magnesiumsalze, Magnesia, Salzsdure und Glau-
bersalz gewonnen. Historische Entwicklung erklirte
diese selbstauferlegte Beschrinkung im Tatigkeitsfelde
der Kaliindustrie, welche sie von anderen deutschen
chemischen Groflindustrien unterscheidet. Jahrzehnte
hindurch war die Kalierzeugung in {iber 100 Betrieben
zersplittert, und der Absatz der Kalidiinger, der iiber
90 % der Gesamtférderung absorbierte, lie es fiir die
einzelnen Werke lohnender erscheinen, die vom Kali-
bergbau gelieferten Nebenprodukte der chemischen In-
dustrie als Rohmaterial zu iiberlassen, als sie im eigenen
Betrieb weiterzuarbeiten. Selbst die gelieferten Kali-
diingesalze fiir den Export dienten zu einem grofien
Teil als Rohmaterial fiir fremde Betriebe, die sie zur
Darstellung von kali-, phosphat- und stickstofthaltigen
Mischdiingern verwerteten. Erst mit der Rationali-
sierung der Kaliwerke und der weitgehenden Konzern-
bildung waren die Bedingungen fiir den Aufbau einer
eigenen chemischen Grofiindustrie auf der Grundlage
des Kalibergbaus geschaffen. Diese Industrie mufite
naturgemifl ihre n#chste Aufgabe in der Vervollkomm-
nung der fabrikatorischen Darstellung der Kalisalze er-
blicken.

Heute hat, wie erwihnt, dieser Zweig der Fabri-
kation eine technische Vollendung erreicht, welche
grundlegende Verbesserungen in der nichsten Zeit un-
wahrscheinlich erscheinen lifit. Der Weg ist frei fiir
eine Ausdehnung der Titigkeit der Kaliindustrie nach

Transportbdnder

jenen Richtungen, die vernachlissigt werden mufiten, als
die gesamte Initiative der Industrie in der engen
Domiéne der Darstellung von Kalidiingern verbraucht
worden war.

Es ist anzunehmen, dafl heute, da die chemisch-
physikalischen Probleme der Fabrikation der Kalisalze
geltst sind, da das Zusammenarbeiten in Konzernen und
die Tatigkeit des Kalisyndikats Konzentration statt der
fritheren Zersplitterung gebracht hat, von der Kali-
industrie fiir die Zukunft ein Ausbau ins Gebiet der all-
gemeinen chemischen Fabrikation erwartet werden
darf, fiir die sie frither nur als Lieferant von Rolimaterial
in Betracht kam. [A. 309.]
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Zweite Mitteilung.
(Eingeg. 12. Sept. 1926.)

In der fritheren Mitteilung ') war nachgewiesen, dafl
beim Vermodern des Holzes eine Aureicherung des
Lignins im Sinne der Fischer-Schraderschen
Lignintheorie nicht stattfindet, dafl die Cellulose zwar
allmihlich schwindet, daf3 sie aber nicht, wie Fischer
und Schrader annehmen, durch Bakterien véllig zu
Gasen und wasserloslichen Stoffen abgebaut wird, sou-
dern zum erheblichen Teil in Oxycellulose iibergeht.
Letztere wandelt sich dann, ebenso wie das Lignin, in
Huminsiiuren und Kohle um.

Zur Klirung der vorliegenden Frage war f{riiher
Kiefernholz in frischem, morschem, halb und véllig ver-
modertem Zustande verwendet worden. Die Unter-
suchung wurde nunmehr auf Laubholz ausgedehnt. Zur
Verfiigung stand aus einem Eichenstamm gewonuenes
Baummehl, also vollig vermodertes Material. Das (mit
Benzol-Alkohol ausgezogene) Baummehl enthielt:

Cellulose (pentosanhaltlg) I B S
Lignin . . . Lo .. Ty
Huminsiduren 35 0
Nichtfliichtige wasserloshche baul en 17,7,
Fliichtige Siuren (Essigsidure) . . 2,79
Asche e e e e 11,0
Wasser . 7,3 %

Die Ergebunisse bestatlgen die aus der Untersuchung
der Kiefernholzer abgeleiteten Schlufifolgerungen.

Bemerkenswert ist der hohe Gehalt des Baummehlis
an nichtfliichtigen wasserlgslichen Siuren. Diese Sduren
geben deutlich die Tollenssche Naphthoresorcin-
reaktion auf Glucuronsiure, sie erwiesen sich aber bei
niaherer Priiffung als nicht einheitlich. Ein Teil der
Sauren wird aus dem alkalischen Baummehlauszug nach
Ansiduern und Abfilirieren der ausfallenden Humin-
siuren unmittelbar durch Bleizucker niedergeschlagen,
der Rest wird erst durch den basischen Bleiessig gefillt.
Aus den Bleiverbindungen wurden durch Schwefel-
wasserstoft die freien Sduren abgeschieden. Der Blei-
essigniederschlag lieferie Glucuronsiure, deren basi-
s ch e s Bleisalz bekanntlich in Wasser schwer 16slich ist.
Die mit Bleizucker gefillte Sdure war braun, von lack-
artiger Beschaffenheit, in Wasser und verdiinntem Alko-
hol leicht 16slich. Wéhrend sich die wiisserige Ldsung
der Glucuronsiure bei Zimmerwidrme ohne Zer-
setzung cindunsten lief}, lieferte die braune Sidure bei
gleicher Behandlung bereits Huminsiiureabscheidung.
Die Naphthoresorcinreaktion wurde sowohl durch die

1) Z. ang. Ch. 39, 898 [1926].
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Tabelle 1.
Ergebnisse der Untersuchung von drei Torfproben.
Atherlésliches Bi- | Benzolalkoholls- i w lsliche | Flichtige
tamen (Wachs u.| liches Bitumen |ceylulose (pen-| Humin- by sser"oilf: | Sturen
Torfart normale Harz- | (oxydiertes Harz | {gganhaltig) | Lignin siuren | Dichtflichtige (Essig- Wasser Asche
stoffe) und Kalkseife) Séuren siure)
Proz. Proz. Proz. } Proz. Proz. Proz. Proz. Proz. Proz.
Weilmoostorf
vom Kehdingermoor 2 1,6 43,8 6,3 14 14,5 1,7 14,6 0,9
Jiingerer Sphagnum-
torf vom Memeldelta 1,8 2,5 40,1 10,6 15 12 3,0 11,4 0,6
Alterer schwarzer
Brenntorf 4 8,4 10,7 10,6 38,7 11,3 1,2 128 | 1.8
Glucuronséiure wie die braune Sdure hervorgerufen. Tabelle 2.
Letztere ist offenbar ein Umwandlungsprodukt der Glu- Torfanalysen von Odén und Lindberg.
curonsiure und eine Zwischenstufe von Glucuron- und ; =
Huminséiure. Die weitere Aufklirung ihrer Struktur Lignin (mit| . u.l )
wird fiir die Huminsiurechemie von Wichtigkeit sein. X Tostart F e‘% Iia”’ & ont. | Pektin- { C;:)ISI:- Uﬁé‘:fl
. . o () - . S
Das Mengenverhiltnis der braunen Sdure zur Glu- r ortar achs Sa;‘en) siuren
curonsdure war etwa 2:1. In f%'lschem Holz fanden sich Proz. Proz. Proz. | Proz. | Proz.
nur Spuren der dunklen Verbindung neben Glucuron-
siure. Mit fortschreitender Vermoderung steigt der Ge- 602 |Jingerer Torf 4,3 43,4 25,4 4,7 | 22,2
halt am Umwandlungsprodukt. 601 | Alterer Torf 6,6 30,2 38,2 3,3 | 21,7
Die aus dem Baummehl abgeschiedenen wasser- 345 | Noch &lterer
unlgslichen S#uren (Huminsiuren) bestanden zum Teil Tort - 85,8 53,8 | Spur | 10,4

aus gepaarten Glucuronséiuren. Die Glucuronsidure-
komponente war durch Erhitzen mit Wasser abspaltbar,
der wisserige Auszug gab deutliche Naphthoresorcin-
reaktion. Glucuronsiure (und ihr Umwandlungsprodukt)
liegen also in doppelter Bindung im vermoderten Holz
vor. Die Hauptmenge ist schon durch Erwirmen des
Holzes mit 1% igem Alkali abspalibar; ein Teil verbleibt
jedoch bei den wasserunléslichen Huminsiiuren und 148t
sich durch Erhitzen mit Wasser abspalten.

Das erste Umwandlungsprodukt des-Holzes auf dem
Wege zur Kohle ist der Torf. Hier sind drei Torfproben
in dhnlicher Weise wie die Kiefernhdlzer untersucht
worden. Zun#chst wurden mit Ather normale Harz- und
Wachsstoffe extrahiert, dann mit Benzolalkohol (2:1)
oxydiertes (dtherunldsliches) Harz und Kalkseifen aus-
gezogen. In dem so vorbehandelten Material wurde die
Cellulose nach Crof und Bevan bestimmt, Humin-
siuren und Glucuronsiure wurden durch einstiindiges
Erwirmen des Torfs mit 1%iger Natronlauge gewonnen
und in der frither beschriebenen Weise verarbeitet.
In dem mit Alkali ausgezogenen Tort erfolgte die
Ligninbestimmung nach Willstdtter-Krul}, Im
einzelnen sind die Ergebnisse in Tabelle 1 zusammen-
gestellt. Das Bild ist das gleiche wie bei den Kiefern-
hélzern. Die jiingeren Torfe enthalten betrichtliche
Mengen Cellulose, dltere weniger. An Stelle der Cellu-
lose treten Oxycellulose und Huminsiuren auf. Eine
Anreicherung von Lignin findet nicht statt. Die wasser-
loslichen nichtfliichtigen Siduren des Torfs geben die
Naphthoresorcinreaktion; sie bestehen zum geringeren
Teil aus Glucuronsiure, in der Hauptsache aus ihrem
Umwandlungsprodukt. Die wasserunldslichen Humin-
siuren sind wie die entsprechenden Bestandteile des
Baummehls glucuronséurehaltig.

Zu ganz anderen Schlufifolgerungen sind auf Grund
neuerdings veroffentlichter ?) Torfanalysen Sven Odén
und S. Lindberg gelangt, sie sprechen sich auf Grund
ihrer Versuche zugunsten der Lignintheorie aus. Die
wichtigsten Ergebnisse der beiden Forscher sind in
Tabelle 2 und 8 aufgefiihrt.

?) Brennstofichem. 7, 165 [1926].

Zusammenfassend schreiben Odén und Lind-
berg, dafl hoher Ligningehalt mit niedrigem Humifi-
zierungsgrad und geringem Gehalt an alkalilgslichen

Sauren (vgl. Tab. 3) Hand in Hand gehe. Dagegen
Tabelle 3.
Weitere Torfanalysen von Odén und Lindberg.
Grad der
Humifi- S0, | NHy- | Cellu- | Unlos-
Torf | Botunischer zierung, | Ather- |ExtraktiExtrakt| lose licher
Nr. Charakter kOIqu- extrakt|Lignin) Rest
metrisch
bestimmt ?) In Prozenten der
Proz. Proz. organischen Substanz
303 |Sphagnumtorf 9,0 — 71,0 | 21,1 — 7,9
502 " 9.0 — | 61,6 | 153 | 95 | 13,6
401 " 18,3 37 | 683! 168 | 7,5 | 18,7
508 Heidetorf 20,3 0,2 50,0 | 25,9 5,9 18,0
349 |Spbagpumtorf 22,0 3,3 47,4 | 28,6 7,5 13,3
203 Carextorf — 2,6 38,7 | 36,7 4,0 18,0
342 |Sphagnumtorf — 4,9 36,1 | 32,8 6,1 21,0
209 | Birkentort — 1,4 | 87,2 | 41,0 | 35 | 16,9
314 Carextorf 29,8 — 32,4 | 59,0 — 8,6
311 {Waldmoortorf 49,9 — 15,4 77,0 — 7,6
Mitilerer Gehalt ; —_—
zZusammen - — 80,2 — —

nihmen in dem Mafle, wie die durch die charakteristische
Braunfirbung gekennzeichnete Humifizierung . fort-
schreite, die Ligninstoffie in beinahe proportionaler
Menge ab. Ein genetischer Zusammenhang dieser beiden
Stoffgruppen sei daher sehr wahrscheinlich. Die Cellu-
lose nehme w#hrend der Humifizierung fortwihrend ab,
ohne einen erkennbaren Zusammenhang mit den
anderen Stoffgruppen aufzuweisen. Demgemifl erhalte
die Lignintheorie durch die ausgefithrten Torfanalysen
eine neue Stiitze.

Die grofien Verschiedenheiten der beiderseitigen
Ergebnisse (vgl. Tab. 1, 2 und 3) erkldren sich unge-
zwungen durch die Anwendung verschiedenartiger
Methoden. Odén und Lindberg haben folgender-

3) Nach Melin-Odén, Intern. Mitt. f. Bodenkunde 9,
391 [1919].
4
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maflen gearbeitet: Der Torf wurde zunichst mit Ather
extrahiert, dann behufs Bestimmung des Lignins mit
dem 30 fachen Gewicht Normal-Schwefligsdure (frei von
Schwefelsiure) 12 Stunden im Autoklaven erhitzt. Die
16slichen Bestandteile wurden als Lignin in Rechnung
gestellt. Das TUnlésliche wurde behufs Huminsdure-
bestimmung mit Ammoniak unter Druck ausgezogen.
Schliefllich wurde zur Gewinnung der Cellulose 3 Stun-
den mit Schweizers Reagens behandelt. Dabei blieb
ein betréchtlicher, nicht ndher gekennzeichneter Rest.

Tabelle 4.
Gesamtreduktion von Torfen nach Keppeler.

die Cellulose stark angegriffen., Man kann zwar Lignin
und Cellulose durch Erhitzen mit Calciumbisulfit an-
nihernd voneinander trennen (technisches Verfahren),
nicht aber mit schwefliger Saure. Es ist bereits vorge-
schlagen, mit schwefliger Sdure Holz technisch zu ver-
zuckern. Nach alledem muf3 bei dem Verfahren von
Odén und Lindberg der Ligningehalt viel zu hoch,
der Cellulosegehalt weitaus zu niedrig gefunden werden.
Andrerseits besteht kein Zweifel, daf} die im Material-
priiffungsamt vorgenommenen Analysen der wirklichen
Zusammensetzung der Torfe entsprechen; die Ergeb-
nisse finden eine Bestitigung in fritheren Unter-
suchungen von G. Keppeler?) iiber die Gesamt-

Gesamt- reduktion der Torfe. Unter ,,Gesamtreduktion* wird der
Nr. Torfart Herkunft redaktion Gehalt an Kohlenhydraten verstanden, die nach zu-
Proz voriger Inversion Fehlingsche LOsung reduzieren.
Keppelers Werte finden sich in Tabelle 4. Nach
; Pog‘%:;lelgom gZ’g dieser enthilt jiingerer. Torf 35—57% Kohlenhydrate,
3 Jtingerer Sphagnumtort Githorn 53.8 Alterer 13—20%, was mit meinen Feststellungen im Ein-
4 ’ Poggenhagen 50.3 klang, zu den Odén-Lindbergschen Resultaten
5 Velen 47,5 (Spuren —9,6% ) im Widerspruch steht. Die Analyvsen
6 ) Elisabethfehn 84,7 dieser Forscher bieten demnach keine Stiitze fiir die

7 " Elisabethfehn 19,8 Lignintheorie.
8 Alterer Sphagnumtort Dinemark 14,4 Aus Holz und Torf entsteht bei fortschreitender In-
9 Pommern 19,3 kohlung die Braunkohle. Gemif} Tabelle & sind hier zwei
1‘1) Sexzentort Mecklenburg igsg Braunkohlen, ein Lignit von holzartiger Struktur und
12 e8 ” 128 eine erdige Braunkohle, in gleicher Weise wie die Torfe
13 Ostrach 16,2 untersucht. Der Lignit enthielt noch 26% Cellulose und
14 Bruchwaldtorf | Schwege 136 7.4% q1ucurons%iure nebst Umwandlungsprodukt; letz-
- - J tere Siuren konnten auch aus der erdigen Kohle

15 Submariner Scheuchzeriatorf | Flandern 18,1

Die von Odén und Lindberg eingeschlagene
Arbeitsweise kann keine einwandfreien Werte liefern.
Beim Erhitzen des Torfs mit schwefliger Siure unter
Druck gehen auler dem Lignin auch die wasserloslichen
Sduren des Torfs (Glucuronséure und ihr Umwandlungs-

in einer Menge von 2,6% abgeschieden werden, aufler-
dem 0,6% Cellulose.

Die Untersuchung des vermoderten Holzes, der
Torfe und der Braunkohlen fiithrt erneut zu der Schlufi-
folgerung, daBl bei der Bildung der Kohlen nicht nur
Lignin, sondern auch Cellulose in wesentlichem Mafie

produkt) in Losung, deren Menge nicht unbetrichtlich beteiligt war. [A. 251.]
ist. Auf diese Siduren sind Odén und Lindberg —
ilberhaupt nicht eingegangen. AuBerdem wird aber auch %) Journ. f. Landwirtsch. 1920, H. 1.
Tabelle 5.
Ergebnisse der Untersuchung von zwei Braunkohlen.
- o 1 : e A P Fliichtige
Atherlsliches Bi- | Benzolalkohollds- Lignin . Wasserlosliche "
. N Cellulose (pen- Humin- | . e e Sduren
tumen (Wachs u. | liches Bitumen s und i - |nicht fliichtige : W Asch
Artder Kohle Fundort normale Harz- |(oxydiertes Harz tosanhaltig) Hamine sauren Sturen (E.i‘s Sig- asser) Asche
stoffe) und Kalkseife) sdure)
Proz. Proz. Proz. Proz. Proz. Proz. | Proz.
Lignit Niederlausitz,
Miocén 0,7 2 26 30 20 7,4 3,2 9 1,6
Matte erdige
Braunkohle Grube llse 4,2 1,3 ° 0,6 7,9 63 2,6 0,6 9,7 10,5

Uber die Oxydation von Transfor-
matorendlen

von Dr. RUDOLF SCHLAEPFER.

Chefchemiker der Raffineria Italiana Olii per Trasformatori.
Stabilimento Vado Ligure.
(Eingeg. 7. Juni 1926.)

In Nr. 9 dieser Zeitschrift vom 4. Mirz 1926 hat
Stiger einen Artikel: ,,Uber Isoliersle” verdsffentlicht.
Um MiBverstindnisse nicht aufkommen zu lassen, sei es
mir gestattet, hierzu kurz folgendes zu erwidhnen: Auf
Seite 313 schreibt Sti g er unter anderem wortlich:

»Bel Oxydationsvorgiéingen an der Luft ohne irgendwelchen

Uberdruck oder Durchleiten von Sauerstoff konnte bei Parai-
fin- und Naphthenslen Schlammbildung festgestellt werden,

d. h. also, bei beiden Oltypen treten neben 6llgslichen S#uren
auch Polymerisationsprodukte auf, die nur teilweise verseif-
bar und im warmen O] unigslich sind. Diese Feststellung steht
im Widerspruch zu den Angaben, die Schlaepfer macht,
der in der Zusammenstellung seiner sehr eingehend durch-
gefithrten Versuche zum Schlusse kommt, dafi reine Paraffin-
kohlenstoffwassersle bei der Oxycation Séuren, aber normaler-
weise keine 8lunloslichen Zersetzungsprodukte bilden.”

Ich mochte nun darauf hinweisen, dafl die von
Stager und von mir gemachten Beobachtungen, die an-
scheinend nicht iibereinstimmen, nicht auf sich wider-
sprechende Feststellungen zuriickzufithren sind, sondern
auf Versuchsergebnisse, die bei der Untersuchung von
stark verschiedenartig zusammengesetzten Olen erhalten
wurden.

Aus der von Stédger zum hier wiedergegebenen



