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Zwolf Jahre Kohlenforschung. 
Ein kurzer fiberblick uber die Arbeiten des Kaiser-Wilhelm- 

Institutes fur Kohlenforschung in Mulheim-Ruhr 1) 

von Prof. Dr. FRANZ FISCHEH. 
(Eiiigey '2. Okt. 19%) 

L)as Kaiser-Wilhelni-lnstitut fur Kohlenforschung 
wurde am 27.  Juli 1914, wenige Tage vor Ausbruch des 
Weltkrieges, eingeweiht. Die ersten Arbeiten betrafen 
die Extraktion der verschiedenen Kohlenarten, und 
zwar wurden als besondere Extraktionsmittel ange- 
wendet Benzol bei 250 0, also notwendigerweise unter 
Druck, und flussige schweflige Saure. Bei der Stein- 
kohle wurde festgestellt, dai3 samtliche Arten geringe 
Meiigen loslichen Bitumens bis etwa zu 1 yo vorgebildet 
enthalten, welches sich durch Petrolather in olige und 
feste Bestandteile zerlegen lafit. Die Untersuchungen 
hieruber sind in Gemeinschaft mit W. G 1 u u d *) ausge- 
fuhrt worden, und dabei zeigte sich, daij der olige Anteil 
sich in Fralrtionen der verschiedensten Siedepunkte 
trennen lafit, voni leichtsiedensten Benzin bis zu den 
hochsiedensten 1 iscosen Glen. ole der letzteren Art 
haben wir in lose bedeckten Kristallisierschalen bereits 
I1 Jahre in Beruhrung niit Luft aufbewahrt, ohne dai3 
sie verharzt wiiren. 

Obey das Verhaltnis der Menge des Pestbitumens 
zu der des olbitumens haben viele Jahre spater eben- 
falls in iinserem lnstitut B r o c h e und S t r a u c h 3,  an 
den verschiedensten Kohlenarten Studien gemacht und 
fur die deutschen Steinkohlen gewisse Gesetzmaijig- 
keiten aufgefunden, die mit deren geologischem Alter 
zusamm~~nhiingen. Sie haben nlmlich festgestellt, daD das 
Verhaltrtis der beiden Bitumenanteile zueinander sich 
zugunste n des Olbituniens verschiebt, je geologisch alter 
die betreffende Steinkohle ist. Aui3erdem haben die 
heiden Autoren gefunden, dai3 bei den von ihnen unter- 
suchten Kohlen die schwerfluchtigen Teile des 01- 
bitumens die Trager des Backvermogens sind, wahrend 
der Vorgang des sogenannten Blahens beim Verkoken 
vorzugsweise durch die Zersetzung des harzartigen Fest- 
bitumens hervorgerufen wird. 

Extraktionsl ersuche sind bei den Braunkohlen voii 
W. Sc h n e i d e r 4, ausgefiihrt worden. Dieser zeigte, dai3 
auijer dem durch Benzol bei Siedetemperatur extrahier- 
baren festen Kohmontanwachs noch mehr Bitumen 
herausgelost werden konnte, wenn man die Braunkohlen 
der Extraktion mit Benzol bei 250° unter Druck unter- 
w a d  Diese zweite Bitumenmenge nannte er zum 
Unterschied gegen die erste Bitumen B. Bei der Extrak- 
tion der Braunkohlen durch flussige schweflige Saure 
fand Sc h n e  i d e  r ?) als Extrakt typisches Harz, wahrend 
G l u u t l  bei der Extraktion der Steinkohle mit schwef- 
liger Sirure im wesentlichen Ole ermittelt hatte. Dieses 

1) \ orgetragen am 25. September 1926 im Kaiser-Wilhelm- 
Institut fiir Kohlenforschung, Mulheim-Ruhr, vor Mitgliedern 
des Verhandes tler Laboratoriumsvorstande an deutschen Hoch- 
svhulen. 

2 )  P. 49, 1460 11. 1469 119161. 
3) E:rennstoff-Chemie 6, 33 [19%5]. 
4)  Braunltohle 15, 235 [1916] ; Gesammelte Abhandlungen 

5) Ahh. Kohle 1, 67 [1!315/16]: 2, 20 [1917]. 
z Kenntnis der Kohle (= hbh.  Kohle) 1, 204 [1915/16]. 
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unterschiedliche Verhalten stimmt gut uberein mit den 
spater gefundenen bereits erwahnten Gesetzmafiigkeiten 
von B r o c h e  und S t r a u c h .  

In die Zusammensetzung des Montanwachses ist 
durch T r  opscha)  weitere Klarheit gebracht worden. Es 
war bekannt, dai3 das Rohmontanwachs aus einem wachs- 
artigen und einem harzartigen Anteile besteht, und dafi 
der wachsartige Anteil aus Estern hochmolekularer 
Fettsauren mit hochmolekularen Alkoholen nebst freien 
hochmolekularen Fettsauren besteht. Man war bis dahin 
der Meinung, dai3 es sich im wesentlichen sowohl in den 
Estern als bei den freien Fettsauren vorzugsweise um 
eine einzelne Fettsaure handele, um die sogenannte 
Montansaure, der einige Autoren 29 Kohlenstoff atome, 
andere aber nur 28 Kohlenstoffatome zuschrieben. Durch 
die erwahnten Arbeiten von T r o p s c h  wurde fest- 
gestellt, dai3 es sich um mindestens drei Sauren handelt, 
die allerdings schwer voneinander zu trennen sind, und 
zwar um die ungeradzahligen Sauren mit den Kohlen- 
stoffzahlen C,,, CZ7 und CZ5. Der ersten wurde der Name 
Montansaure belassen, fur die zweite die Bezeichnung 
Carbocerinsaure vorgeschlagen. Diese drei Sauren wur- 
den sowohl in dem Montanmachs der rheinischen Braun- 
ltohle als in dem von mitteldeutschen Braunkohlen ge- 
funden. Die Anwesenheit dieser drei ungeradzahligen 
hochinolekulareii Fettsauren in der Braunkohle wurde 
so gedeutet, daf3 wahrscheinlich durch biologische Vor- 
gange die geradzahligen verschwunden sind, wahrend 
die resistenteren ungeradzahligen ubrigblieben, im Ein- 
klang mit unserer Auffassung, dai3 bei dem der Kohle- 
bildung vorhergehenden biologischen Angriff auf die 
pflanzliche Substanz das verschwindet, was durch bio- 
logische Vorgange leicht zerstort werden kann. 

Die durch Extraktion aus den Kohlen herauc- 
gelosten Bitumina konnten, wie wir bald einsahen, uber 
die eigentliche Struktur der Kohlen nichts aussagen. 
Denn sie konnten nicht die Frage beantworten helfen, 
ob der Hauptbestandteil der Kohlen aus Cellulose, wie 
man bis zum Beginn unserer diesbezuglichen Arbeiten 
glaubte, oder aber aus Lignin oder aus beiden ent- 
standen war. 

Der Hauptbestandteil der Kohlen, aus den natur- 
lichen Huminsauren hervorgegangen, mui3te verschie- 
dene chemische Struktur haben, je nach dem, aus was er 
entstanden war. Spricht doch alles dafur, dai3 das 
Ligninmolekul wenigstens teilweise cyclischer Natur ist, 
wahrend das bei der Cellulose nicht der Fall ist. 

Aber nichl nur zur Beantwortung der Frage nach 
der Herkunft des Hauptbestandteiles der Kohle war es 
wunschenswert, uber den Charakter ihrer chemischen 
Struktur AufschluD zu erhalten, auch die Praxis konnte 
davon Nutzen ziehen. War doch fruher der Gedanke 
aufgeworfen worden, ob es nicht moglich sei, aus den 
Humusbestandteilen der Kohle durch geeignete Behand- 
lung Cellulose zu regenerieren oder wenigstens auf dem 
Wege iiber celluloseahnliche Regenerationsprodukte 
den Weg von der Kohle zum Zucker zu finden. Wenn 
aber die Kohle ein Umwandlungsprodukt des Lignins 
ist, waren entsprechend der chemischen Struktur des 
Ausgangsstoffes derartige Spekulationen .iron vornherein 
zur Undurchfuhrbarkeit verurteilt. 

0 ,  Brennstoff-Chemie 3, 177 [1922]; 6, 65 [1925]. 
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Der einzige Weg, um uber die Struktur des Haupt- 
bestandteiles der Kohlen wenigstens grundsatzlich Auf- 
schlu5 zu erhalten, war der chemische Abbau der groi3en 
unloslichen, nicht identifizierbaren Molekule und Mole- 
kulkomplexe. Oxydation oder Hydrierung waren die ge- 
gebenen Methoden. 

Mit dem oxydativen Abbau von Kohle, Torf, natiir- 
lichen Huminsauren, Lignin, Cellulose und Zucker habe 
ich mich mit H. S c h r a d e r 7 )  eingehend beschaftigt. Wir 
schwemmten die zur Oxydation bestimmten Materialien 
in schwacher Sodalosung auf und behandelten sie in der 
Warme mit komprimierter Luft, eine Methode, der wir 
den Namen Druckoxydation gegeben haben. Wir haben 
dabei folgendes gefunden. 

Aus Steinkohle, Braunkohle, naturlichen Humin- 
sauren und Lignin bekamen wir Benzolcarbonsauren. 
Die Cellulose verhielt sich dagegen ganzlich anders. Wir 
kamen deshalb zu dem Ergebnis, da5 das Lignin der 
Ausgangsstoff fur die Kohlebildung ist. Dann mu5te die 
Cellulose biologischer Zerstorung schon bald nach den1 
Absterben der pflanzlichen bzw. der Holzsubstanz an- 
heim gefallen sein. Und in der Tat ist von anderer Seite 
festgestellt worden, dai3 abgewogene Holzmengen, die 
rnit Pilzen geimpft wurden, die sich in vermoderndem 
Holze fanden, in wenigen Jahren etwa zwei Drittel ihres 
Gewichtes, d. h. die Cellulose verlieren, wiihrend Lignin 
hzw. die daraus entstehenden Huminsauren ubrigbleiben. 
Tch verschweige nicht, dai3 unsere Anschauung 9, dai3 die 
Kohlen nicht aus der Cellulose, sondern vorzugsweise 
RUS dem Lignin hervorgegangen sind, immer noch ver- 
einzelte Gegner findet, aber im groi3en und ganzen hat 
sie sich durchgesetzt. In spaterer Zeit wird man es 
selbstverstandlich finden, dai3, wenn holzige Substanz 
der Rohstoff fur die Kohlebildung war, sich zunachst 
Waldhumus angesammelt hat. In diesem Waldhumus 
inussen dann biologische Vorgiinge im starksten MaBe 
etattgefunden haben, wobei eben das biologisch weniger 
resistente Material, die Cellulose, verschwand, wahrend 
das Lignin ubrigblieb bzw. sich in Huminsauren um- 
wandelte. Die Kohlenbildung selbst hat nach unseren 
Bnschauungen erst viel spater begonnen, als der aufge- 
etapelte Waldhumus bzw. die Waldhuminsauren viel- 
leicht durch Senkung des Bodens und Uberlagerung rnit 
anorganischen Sedimenten in eine warmere geother- 
mische Tiefenstufe gelangte. Dort nahm unter Abspal- 
tung von Kohlcnsiiure, Wasser und Methan in langen 
Epochen der Kohlenstoffreichtum des Materials immer 
mehr zu, und zwar um so weitergehend, je warmer die 
geothermische Tiefenstufe und je liinger der Zeitrauni 
der Einwirkung war. 

Wahrend also die eingangs erwahnten Extraktions- 
versuche uns nichts uber die chemische Struktur der 
Kohlen aussagen konnten, ergab die Druckoxydation, 
auf die verschiedensten fossilen Rrennstoffe angewendet, 
dai3 der Hauptbestandteil der Kohlen aus Molekuleii 
zusammengesetzt ist, die cyclischen Charakter haben, 
und dn wir das gleiche auch fur das Lignin fanden. 
weiterhin das unerwartete Ergebnis, dal3 nicht, wie man 
bisher geglauht hatte, die Cellulose sondern in erster 
Linie das Lignin der Ausgangsstoff der Kohlen sein mu& 

S c h r a d e r und ich lo) haben die Methoden der 

Druckoxydation dann noch auf zahlreiche andere Stoff e 
angewendet, und in Gemeinschaft mit S c h n e i d e r 11) 
habe ich sie benutzt zur Herstellung von Fettsauren bzw. 
Seifen aus Paraffin. Wir verfuhren dabei ganz ahnlich 
wie bei der Oxydation der Kohlen. 

Ein wesentlicher Teil unserer Arbeiten hat von 
jeher der Gewinnung von flussigen Motorbetriebsstoff en 
aus Kohlen gegolten, und so begann ich dann auch bald 
nach Eroffnung des Institutes in Gemeinschaft mit 
W. G 1 u u d 12) umfangreiche Untersuchungen uber die 
Destillation der Kohlen bei niedriger Temperatur. Wir 
schufen damals den Laboratoriumsdrehofen, unter- 
suchten mit ihm samtliche Typen deutscher Steinkohlen 
und fanden, da5 die Teerausbeuten im allgemeinen um 
so groDer sind, je geologisch junger die Kohle ist. Dies 
gilt jedoch nur von den Steinkohlen vom Charakter der 
Humuskohlen. Die Cannelkohle, eine sogenannte 
Sapropelkohle, verhalt sich anders, sie gibt erheblich 
mehr Teer. Fur die Humussteinkohlen fanden wir 
weiter, dai3 die Teere um so mehr phenolartige Bestand- 
teile enthalten, je geologisch junger die Kohle ist, so 
dai3 also die teerergiebigsten Humussteinkohlen nicht 
nur den meisten, sondern auch den phenolreichsten 
Teer liefern. Der Phenolgehalt erreicht die Hohe von 
40-50 % des Teeres bzw. der mittleren Teerolfraktionen. 
Infolgedessen trat die Frage nach der zweckmafiigsten 
Trennung von Phenolen und Kohlenwasserstoffen und 
nach der Verwendung der groi3en Phenolmengen sehr 
bald an uns heran. Wir haben gezeigt, da8 hei der Auf- 
arbeitung der Kohlenwasserstoffe des bei niedriger 
Temperatur gewonnenen Steinkohlenurteers ahnlich wie 
beim Rraunkohlenteer reines Paraffin, Petroleum und 
Benzin gewonnen werden kann, und dai3 dieses Stein- 
kohlenpetroleum optisch aktive Bestandteile enthiilt 13). 
Wir haben darauf hingewiesen, dai3 das Fehlen nennens- 
werter Mengen von Naphthalin ein charakteristisches 
Kennzeichen des Urteers ist. Spater haben H. S c h r a d e r  
und ich 14) zur Bestimmung der Urteerausbeute den in- 
zwischen weitverbreiteten Aluminiumschwelapparat 
ausgearbeitet und in die analytische Prasis eingefuhrt. 

Als wir mit unseren Arbeiten uber die Destillation 
der Kohlen bei niedriger Temperatur begannen, war in 
weiten Kreisen die Meinung verbreitet, dai3 der aro- 
inatische Steinkohlenteer der Kokereien und Gas- 
anstalten infolge der Verkokung der Kohlen in der Niihe 
von lo000 sich durch Kondensation von primar auf- 
tretendem Acetylen gebildet habe, da zuerst B e r t h e - 
l o t  und dann in eingehenderer Weise noch spater 
R. M e y  e r  gezeigt hatten, dai3 man die meisten bis 
dahin im Steinkohlenteer nachgewiesenen aromatischen 
Kohlenwasserstoffe auch erhalt, wenn man Acetylen 
unter geeigneten Bedinguagen durch erhitzte Rohren 
leitet. Unsere Arbeiten uber den Urteer trugen dazu 
bei, zu zeigen, daB der aromatische Steinkohlenteer 
durch einfache Oberhitzung von primar entstandenem 
Urteer gebildet wird Is). 

Versuche auf dem Gebiete der Rraunkohlendestilla- 
tion wurden in Genieinschaft mit W. S c h n e i d e r 16) 
gemacht, aus denen hervorging, da5 der Rraunkohlen- 
urteer sich von dem Steinkohlenurteer in erster Linie in 
quantitativer Hinsicht unterscheidet. Der relative 

7 )  Ahh. Kohle 5, 186, 200, 211, 221, 230, 235, 267 [1920]; 6, 

8 )  R r R y u. A n d r e w s ,  Journ. lnd. and Engin. Chem. 16. 
137 119241. 

9) F i s c h e r u. S c h r a d e r , Entslehung und chem. 
Struktur der Kohle. 2. Auff.. Essen 1922. 

' 0 )  Abh. Kohle 4, 35, 118 [1919]. 

1, 22 [1921]. 
l i)  Abh. Kohle 4, 293, 310 [19191. 
12) Abh. Kohle 1. 114 [1915/16]; 2, 295 [1917]; 4, 1, 24s 

13) B. 50, 111 [1917]. 
14) Ztschr. :1ngew. Chcm. 33. 172 [1920]. 
15)  Vgl. Abh. Kohle 5, 452 119201. 

Abh. Kohle 2, 28, 65, 80, 128 [1917]. 

r19181; 4, 1 [1919]. 
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Reichtum der Braunkohlen an Montanwachs ist daran 
schuld, denn es gelang zu zeigen, dai3 das Montanwachs 
bei der Destillation hei niedriger Temperatur im wesent- 
lichen die Kohlenwasserstoff e, der Humusanteil der 
Braunkohle im wesentlichen die vie1 geringere Menge 
der Phenole des Braunkohlenurteers liefert l'). Da stets 
ein besonderes Interesse fur moglichst groBe Mengen 
leichtsiedender benzinartiger Produkte aus den Kohlen 
bestand, haben wir die Moglichkeit des sogenannten 
Krackens der hochsiedenden Fraktionen, d. h. ihre ther- 
mische Zersetzung zu niedrigsiedenden Produkten so- 
wohl bei gewohnlichem als unter erhohtem Druck stu- 
diert. W. S c h n e i d e r la) fuhrte die Untersuchungen 
auf dem Gebiete der Braunkohle, H. S c h r a d e r l9) auf 
dem der Steinkohle aus. 

Da bald nach unseren Veroffentlichungen uber die 
Destillation der Steinkohle in der Drehtrommel auch die 
Technik begann, diese Arbeitsweise zu benutzen, um 
flussige Betriebsstoffe zu schaffen, wandte ich mich ZU- 
erst mit W. G 1 u 11 d und spater mit H. S c h r a d e r der 
Aufgabe zu, die in den Steinkohlenurteeren in so groBen 
Mengen vorhandenen phenolischen Bestandteile in be- 
gehrenswertere Produkte umzuwandeln. H. S c h r a d e : 
und ichZr) fanden schlieijlich in dem innen verzinnten 
Eisenrohr eine Vorrichtung, um mit Hilfe von Wasser- 
stoff bei etwa 7500 unter Vermeidung der ohne Ver- 
zinnung auftretenden Kolilenstoffabscheidung die Phe- 
nole zu Benzol und Toluol, zum Teil mit theoretischer 
Ausbeute zu reduziereii. Wir stellten auf diese Weise 
nicht nur aus Steinkohlenphenolen thiophenfreies Ben- 
zol her, sondern wir zeigten auch, dai3 man Braunkohlen- 
henzol gewinnen kann, indem man die Kreosote des 
Braunkohlenteeres nach unserer Methode reduziert. 
Spater gelang es mir zl) dann noch, die manchmal schwer 
ausfiihrbare innere Verzinnung durch eine Schwefelung 
der inneren Eisenrohrwande zu ersetzen. 

Damit war aher die Frage nach einer zweckmai3igen 
hbtrennung der Phenole von den Kohlenwasserstoffen, 
die der Iimwandlung der Phenole in Benzol vorhergehen 
muijte, noch nicht gelost, denn wir glaubten, dai3 fur 
diese Zwecke die ubliche Verwendung von Natronlauge 
durch ei ne moglichst rein physikalische Methode er- 
setzt werden sollte. Eine solche fand sich 22)  schliei3lich 
durch die Verwendung von uberhitztem Wasser als 
Losungsinittel fur die Phenole, und in der Tat gelang es, 
durch Anwendung von Wasser und einer Temperatur 
von etwa 220 O, wozu naturlich eine Druckapparatur 
notig war, die Trennung, und zwar in kontinuierlichem 
Betrieb durchzufuhren. In Wasser von 220n lbsten sich 
die Phtinole auf. wahrend die Kohlenwasserstoffe 
zuruckbliehen. Beim Ahkiihlen des Wassers fielen dann 
die Phenole aus. 

Damit waren neue Wege zu einer groi3ziigigen Ver- 
nrbeitung der Urteere gegeben, aber die Steinkohlen- 
urteererzeugung in der Technik hat bisher nur ein 
relativ geringes Ausmai3 erreicht. Wahrend des Krieges 
handelte es sich darum, fliissige Betriebsstoff e gewisser- 
mafien um jeden Preis zu erzeugen. Die Qualitat des 
Destillat ionsriickstandes der Kohle, des Halbkokses, war 
damals von untergeordneter Wichtigkeit. Nach dem 
Kriege haben sich jedoch die Verhaltnisse naturgemaij 

l 7 )  Abh. Kohle 3, 325 [3918]. 
( 8 )  Abh. Kolile 1, 211 [3915;16]; 2, 36 [1917]; 3, 122 [1918]. 
lo) Abh. Kohle 6, 145 [1921]. 
20) Abh. Kohle 4, 373 [1919]: 5, 413 [1920]; 6, 128 [1921]; 

21) Rrennstoff-Chemie 4, 309 [1923]. 
z2) Ekennstoff-Chemie 4, 225, 241 [1923]. 

_ _ ~  - - 

BrennstoE-Chemie 3, 289, 305, 307 119221. 

wieder geandert. Jetzt mui3 in erster Linie dafur ge- 
sorgt werden, daD der entstehende Halbkoks in solcher 
Qualitat anfallt, daB er wertvoller ist als die angewandte 
Kohle und durch seinen Verkaufspreis die Kosten des 
Verfahrens decken kann, so dai3 die Teere bzw. Ole als 
Gewinn verbleiben. Diese Frage kann zwar durch ge- 
eignete Mischungsverhaltnisse zwischen den einzelnen 
Kohlen gefordert werden, muij aber im wesentlichen 
durch eine zweckmaaige Ofenkonstruktion ihre Losung 
finden. Da also die weitere Entwicklung der Schaffung 
von flussigen Betriebsstoffen auf dem Wege der Tief- 
temperaturverkokung Aufgabe der Ingenieure gewor- 
den ist, haben wir als Chemiker uns dem Studium sol- 
cher chemischer Moglichkeiten zugewendet, die nicht 
von der Qualitat eines Destillationsruckstandes abhangig 
sind. Solche liegen vor in der Hydrierung der Kohle 
unter hohem Druck und anderseits auf dem Gebiete der 
Synthese, ausgehend vom Kohlenoxyd, welches ja leicht 
durch restlose Vergasung von Kohlen oder Koks zu er- 
halten ist. 

Auf dem Gebiete der Hydrierung der Kohlen unter 
hohem Druck habe ich mit H. S c h r a d e r 22a) umfang- 
reiche vergleichende Untersuchungen uber die relative 
Hydrierbarkeit der verschiedensten Kohlen, des Torfes 
und der Holzsubstanz ausgefuhrt, weil es uns inter- 
essierte, festzustellen, welche Kohlenarten sich fur das 
Bergius-Verfahren besonders eignen. Wir fanden, dafi 
vor allem mitteldeutsche und rheinische Braunkohlen 
dafur geeignet sind. Eine andere Reihe von Unter- 
suchungen befai3te sich mit dem Ersatz des unter hohem 
Druck stehenden Wasserstoff es durch andere Hydrie- 
rungsmittel. So fanden wir unter den von uns benutzten 
keineswegs besonders gunstigen Bedingungen, daB 
Kohlenoxyd unter hohem Druck in Gegenwart von Feuch- 
tigkeit gunstiger als Wasserstoff wirkt. Bhnliches stell- 
ten wir fest fur die Wirkung von Formiat + Wasser (vgl. 
D. R. P. 370 975 u. 382 367). Nachdem gefunden war, dafi 
Wasserstoff unter Druck fahig ist, BicarbonatlBsungen 
teilweise zu Formiat zu reduzieren, setzten wir der zu 
hydrierenden Kohle Bicarbonatlosung zu und prei3ten 
Wasserstoff mit hohem Druck darauf. Es zeigte sich, daf3 
die Hydrierung bei Gegenwart von Bicarbonat sehr vie1 
besser verlief, als bei Verwendung von hochkomprimier- 
tem Wasserstoff allein. 

Bei der technischen Ausiibung des Bergius-Ver- 
fahrens wird so gearbeitet, dai3 die Kohle in feinkor- 
nigem Zustand mit etwa 30% 01 oder Teer gemengt zu 
einer dicken Paste verknetet wird, die es gestattet, sie 
in die Hochdruckapparatur wahrend des Betriebes ein- 
zupressen. In dem durch die Kohlehydrierung auf 
solche Weise erhaltenen 81 ist naturgemgi3 sowohl das 
ursprunglich beigemengte Ol enthalten als auch die Ur- 
teerole, die sonst bei der Verschwelung derselben Kohle 
entstehen. Denn die Temperatur, bei der der Bergius- 
Prozeij ausgefuhrt wird, deckt sich ziemlich mit der- 
jenigen, welche fur die Tieftemperaturverkokung der 
Kohle, also fur die Gewinnung des Urteers notwendig 
ist. Um daher in unserem Urteil weder durch das bei- 
gemengte 01 noch durch den Urteer bzw. deren Hydrie- 
rungsprodukte getauscht zu werden, haben wir 2 4 )  die 
Hydrierung ohne Beimengung von 01 vorgenommen. 
Ferner unterwarfen wir die fur die Hydrierunq be- 
nutzte Braunkohle vorher einer vollstandigen Destillation 
bei 460n, bis keine Spur von Teer sich mehr bildete. 
Mit dem dadurch erzeugten Halbkoks fiihrten wir nach- 

~ 

2za) Brennstoff-Chemie 2, 161, 257 [1921]. 
23) Abh. Kohle 7, 141 [1922/23]. 
24) Brennstoff-Chemie 6. 69 119251. 
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her die Hydrierung ebeufalls bei 460 durch. Auf diese 
Weise konnten wir uns einwandfrei davon uberzeugen, 
dai3 sich ein Drittel bis die Halfte der Kohle in olartige 
Stoffe umwandeln liifjt. Diese olartigen Stoffe hatten 
insofern den Charakter von Teerolen, als ihr Kohlen- 
wasserstoff anteil ofienbar cyclischer, weitgehend hydro- 
aromatischer Natur ist und in seinen mittleren Frak- 
tionen von etwa 20% Phenolen za) begleitet war. 

Das Ietztere Ergebnis zeigt einerseits, dai3 der in1 
Halbkoks bekannterweise noch in gebundener Form ent- 
haltene Sauerstoff bei der Hydrieruug sich zum minde- 
sten teilweise in Form von Phenolen wiederfindet, und 
insgesamt liefern die Versuche einen neuen Hinweis dar- 
auf, daD der Kauptbestandteil der Kohlen, die sogenannte 
Humussubstanz cyclische Struktur hat, in Obereinstim- 
riiung mit unseren Befunden bei der Druckoxydation. 

Eine weitere Moglichkeit, um zu fliissigen brenn- 
baren Stoffen, ausgehend von der  Kohle, zu kommen, 
war auf dem Umwege uber die Vergasung von Kohlen 
oder Koks gegeben, und zwar durch das bei der Vsr- 
gasung leicht erhaltliche Kohlenoxyd. In Gemeinschaft 
niit H. T ropsch  habe ichZa) zunachst Untersuchungeii 
iiber die Bildung der Formiate durch Kohlenoxyd unter 
Druck und iiber ihre thermische Zersetzung bei ge- 
wohnlichem D ruck ausgefuhrt. Wir haben schlieijlich 
in dem Calciumforniiat ein Formiat gefunden, das sich 
iunter Druck nicht nur Aeicht herstellen, sondern auch mit 
‘Vorteil durch Hitze unter Bildung brennbarer flussiger 
Stoffe zersetzen Eat, in einer im Prinzip schon lang be- 
kannten Weise. Wir beabsichtigten nun, die Bildung und 
thermische Zersetzung von Formiaten in einem ProzeD 
7u vereinigen, was schlieDlich darauf hinaus lief, den 
Versuch zu machen, Kohlenoxyd mit Wasserdampf unter 
I h c k  bei einer solchen Temperatur auf basische Stoffe 
einwirken zu lassen, daD Foriniate als Zwischenkorper 
qebildet werden konnten. Ueim Studium in der Litera- 
tur stieDen wir auf das aus den1 Jahre 1013 stammende 
D. R. P. 293787 der B a d i s c h e n  R n i l i n -  u n d  
S o d a - F a b r i k , nach welchem Kohlenoxyd und 
Wasserstoff unter Druck uber die verschiedensten Kata- 
lysatoren geleitet werden. In den Ausfiihrungshei- 
qpielen dieser Patentschrift wird angegeben, dafj Koh- 
lenosyd im Uherschufj verwendet werden soll, und da13 
seine Realitionsprodukte aus einer wasserigen und einer 
oligen Schicht hestehen, welch letztere vorwiegend ge- 
sattigte und ungesattigte Kohlenwasserstoffe, daneben 
aber auch noch Sauerstoffderivate enthalte. Von einer 
Ausiibung dieses Verfahrens war der Offentlichkeit und 
uns damals nichts hekannt. Auch fand sich in der Lite- 
ratur keine einzige Notiz, welche diesen Gegenstand 
betraf, auDer der schon erwiihnten Patentschrift. Wir ver- 
suchten nach den Angaben der Patentschrift zu arhei- 
ten, hatten jedoch zuerst viele Schwierigkeiten dadurch, 
daB das Kohlenoxyd nach der Reaktion 2 CO C + CO, 
durch den ausgeschiedenen Kohlenstoff die Kontakt- 
rohren zuviel verstopfte. Wir sind deshalb dam uber- 
gegangen, anstatt mit dem empfohlenen Kohlenoxyd- 
uberschuD mit WasserstoffiiberschuD zu arbeiten, zumnl 
man denken konnte, daG bei WasserstoffuberschuD 
Kohlenwasserstoffe sich besser erzeugen lieDenZi). Unsere 
Verwunderung war deshalb nicht klein, als sich heraus- 
stellte, daD die sogenannte olige Schicht, die wir er- 
hielten, praktjsch gar keine Kohlenwasserstoffe ent- 
hielt, sondern fast ausschliefilich Sauerstoffverbindun- 

?,) 13rerinstoff-Cliemie 6. 143 [19?3]. 
na) Abh. Kohle 6, 330, 355 [1921]. 
? 7 )  Rrennstoff-Chernie 4, 276 [1923]; 5, 201 [1924]; R. 56, 

“V’8 [1923]. 
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gen, namlich hohere Alkohole, Ketone, aber auch Alde- 
hyde und Sauren. Wir gaben diesem Gemisch der Kiirze 
halber den Namen S y n t h o 1. Als Kontakt hatten wir 
alkalisiertes Eisen benutzt, infolgedessen enthielt unsere 
olige Schicht auch immer etwas Eisencarbonyl. Durch 
Versuche, bei welchen wir die Art der Alkalisierung des 
Eisenkontaktes variierten, stellten wir fest, daD bei 
Ciegenwart von schwachen Basen nur wasserlosliche or- 
ganische Produkte auftreten, wahrend die olige Schicht 
verschwand, dai3 aber die olige Schicht UNI so mehr be- 
vorzugt, und die Polymerisation um so hoher hinaufge- 
trieben wurde, je starker die zur Alkalisierung benutzte 
Base war 2 8 ) .  Die merkwiirdige Beobachtung, dai3 bei 
WasserstoffuberschuD fast ausschliealich sauerstofihal- 
tige Produkte auftreten, wahrend nach Angabe der 
B. A. S. F. bei Kohlenoxydiiberschufi Kohlenwasserstoffe 
entstehen, erklart sich wohl so, daD das Kohlenoxyd bei 
etwa 400 0 auf die primar entstehenden Alkohole unter 
Olefinbilduug wasserentziehend wirkt, d. h. mit den Al- 
koholen ahnlich reagiert, wie mit Wasserdampf, namlich 
die Elemente des Wassers unter Bildung von Kohlen- 
siiure und Wasserstoff den Alkoholen entzieht. 1st der 
KohlenoxydiiberschuG nicht da, dann bleiben die pri- 
maren Produkte, die Alkohole, erhalten. 

Mi t  der oligen Schicht, die im wesentlichen unter 
200 O siedet, haben wir Fahrversuche gemacht und fest- 
gestellt, daG sie recht gut als Motorbetriebsmittel zu ge- 
brauchen ist. Wir haben ferner vor einigen Jahren schon 
veroffentlicht, daD sich das sogenannte Synthol auf ver- 
hlltnismaDig einfache Weise durch Erhitzen unter Druck 
in Kohlenwasserstoffe von der allgemeinen Formel 
C,,H, ,, umwandeln 1iiDt zu). 

Herr M i t t  a s c h  von der Badischen Anilin- und 
Soda-Fabrik hat in1 verflossenen Winter in der Deutschen 
Chemischen Gesellschaft einen Vortrag uber Katalyse 
gehaltcn und dabei genau dieselben Verhindungen, die 
wir fur die Zusanimensetzurig des Synthols ermittelt 
hatten, wiedergegeben. Wir waren es, die diese Zusam- 
mensetzung festgestellt und schon einige Jahre vorher 
veroffentlicht hatten. Solche Verbindungen, die wir 
seinerzeit vergeblich gesucht, wie Isopropylalkohol und 
ti-Buttersaure, sind auch in seiner Aufstellung nicht ent- 
halten 2oa). 

Zum ersten Male berichtetc irh ulwr uiisere Ver- 
suche in der Sitzung unseres Kuratoriums im De- 
zember 1922 und wies auf die Wichtigkeit der Re- 
duktion und Hydrierung des Kohlenoxyds zu fliis- 
sigen Motorbetriebsstoffen hin. Als ich im Januar 1923 
gelegentlich der Hauptversamnilung der Kaiser- 
Wilhelni-Gesellschaft in Berlin in einer von einem Mit- 
glied unseres Kuratoriunis mit der mafigebendsten Per- 
sonlichkeit der Radischen Anilin- und Soda-Fabrik her- 
heigefuhrten Unterredung auf die Moglichkeit des Aus- 
baues dieser Versuche zu einer Quelle flussiger Motor- 
betriebsstoffe hinwies, wurde niir entgegnet, dafiir sei 
das Verfahren vie1 zu teuer und fur cheniische Zwecke 
komme es nicht in Frage, weil es keine einheitlichen 
Verhindungen, die sich chemisch verwerten liefien, lie- 
fere. Es sei heispielsweise besser, Methylalkohol auf 
dern Wege uber das Lithiumforiniat herzustellen. Noch 
im gleichen Jahre zog die RASF die Lithiumformiat- 
anmeldung 30) zuriick und meldetc nach jahrelanger 
Pause eine Reilie von Patenten auf dem Gehiete der 

28) 1). R. rj. 411 ‘316 voni :i 11. 1922. 
2 9  ~rerinstoff-Chemie 4, 281 119231. 

ao) Pntenlanm. B. 91 809, KI. 120, siche F r i e d 1 a 11 (1 e I . 
14, 1%. 

-1 Vgl. R. 59, 30 [1926]. 
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Hochdruckkatalyse des Kohlenoxyds an und begann rnit 
der Fabrilratiori des Methanols. 

Was wir also gegenuber den Angaben des D. R. P. 
293 787 Neues gefunden hatten, ist kurz folgendes: 1. die 
allgemeine Beobachtung, daD iiberraschenderweise bei 
Wasser sto Eii berschui3 Saue rs toffver bindung en auf tr et en, 
2. die Zusammensetzung der oligen und wasserigen 
Schicht, 3. dai3 die Polymerisation um so hoher getrieben 
werden kmn,  je stiirker dje zur Alkalisierung des Kon- 
taktes benutzte Base ist, 4. daD die olige Schlcht, das 
sogenannte Synthol, sehr gut als Motorbetriebsstoff be- 
nutzbar ist und 5. diiD diese Ole durch Druckerhitzung in 
Kohlenwasserstoffe umgewandelt werden konnen. 

Wahrend nun die Kohlenindustrie, der etwaige 
technische Ergebriisse der Arbeiten unseres Institutes 
in erster Linie zugute kommen sollen, beispielsweise 
hinsichtlivh der blgewinnung durch Ilestillation der 
Kohle be1 niedriger Temperatur freie Hand hatte, hatte 
sie es nicht bei der Hochdruckhydrierung der Kohle 
nach B e r g i u s  und auch nicht bei der Hochdruck- 
hydrierurig des Kohlenoxyds. Diese beiden grundlegen- 
den Patente sirid schon im Jahre 1913 genommen zu 
einer Zeit, als unser lnstitut noch nicht bestand. Unser 
Bestrebeu, ein selbstandiges neues Verfahren auszu- 
arbeiten, war deshalb verstandlich. Auch war dabei anzu- 
streben, die Komplikationen der Hochdrucktechnik mog- 
lichst zu vermeiden. Unter Benutzung unserer bisheri- 
gen Erfalirungen gelang es H. T r  opsch  und mir 31), aus- 
gehend 7 on den bekannten Versuchen von S a b a t i e r 
und S e 11 d e r e ii s , die Ileduktion und Hydrierung des 
Kohlenosyds durch Wasserstoff auch bei gewohnlichem 
Druck so zu leiten, daf3 an Stelle des Methans, welches 
S a b a t  i e r ausschliefjlich erhalten hatte, hohere Koh- 
lenwasserstoffe auftraten. So waren wir unabhangig von 
den beiden Hochdruckverfahren geworden. Der Kern- 
punkt uiiserer Beobachtungen ist der, dai3 man mit der 
Temperatur unterhalb derjenigen bleiben mui3, bei der 
der betreffende Katalysator ausschliefjlich Methan er- 
zeugt, dai3 man jedoch nicht so tief gehen darf, dai3 man 
in ein Gebiet kommt, auf dem der Katalysator nicht 
mehr wirksam ist, mit anderen Worten, die Reaktion 
iiberhaupt einschlaft. Dabei mui3 man selbstverstand- 
lich dafiir sorgen, dafj die als richtig erkannte Tempera- 
tur auf der ganzen Lange des Kontaktes aufrecht er- 
halten wird und dai3 keine Stellen hoherer Temperatur 
vorhanden sind, welche den Erfolg wieder vernjchten 
konnen. 

Am leichtesten sind auf diese Weise Kohlen- 
wasserstoffe mit 3 und 4 Kohlenstoffatomen zu erzeugen, 
also Propan und Rutan, die noch gasformig sind. Dabei 
sind Katalysatoren, die nicht gerade den besten Methan- 
bildner, das Nickel, sondern Eisen oder Kobalt enthalten, 
anzuwenden. Diis Auftreten von Benzin, Petroleum und 
festem Paraffin kann durch Zusatze, die schon in ge- 
ringen Mengen wirken, begunstigt werden, sie wird aber 
nicht absolut notwendig. Im allgemeinen bestatigen sich 
unsere Erfahrungen, die wir auf dem Gebiete des Syn- 
thols gemacht haben, dai3 die Polymerisation um so hoher 
getrieben wird, je starker die zu dem Kontakt zuge- 
setzte Base ist. Es wiirde im Rahmen dieses kurzen Vor- 
trages zu weit fuhren, wenn ich alle Einzelheiten be- 
sprechen wolltt, die hier interessieren. Ich will nur 
darauf hinweisen, dai3 die erzeugten Produkte, da das 
zur Anwendung kommende Wassergas vorher auf das 
sorgfaltigste, aber auch auf das einfachste von allen 
Schwefcllverbindungen gereinigt wird, sofort chemisch 

31) BrennstoE-('hemie 7, 97, 299 [1926]; B. 59, 830, 832, 
923 [1926]. 

- _ _  

rein sind. Das erzeugte Benzin, welches mit aktiver 
Kohle aus dem Reaktionsgas herausgenommen und aus 
diesem in der iiblichen Weise wieder ausgetrieben wird, 
siedet in der Hauptsache unter looo, ist vollkommen was- 
serklar und unveranderlich und entspricht dem soge- 
nannten Luxusbenzin. dhnliches gilt fur das Petroleum 
und das Paraffin, wenigstens wenn wahrend des Bil- 
dungsvorganges die Hydrierungsgeschwindigkeit zur 
Polymerisationsgeschwindigkeit richtig abgestimmt ist. 
Wir sind zur Zeit mit der Montage einer Versuchsanlage 
beschaftigt, so dai3 wir bereits im nachsten Jahre uber 
einen kleinen technischen Probebetrieb berichten 
konnen. 

SchlieDlich sei noch eines Problems gedacht, das 
ebenfalls das Kohlenoxyd betrifft, namlich die Herstel- 
lung von reinem Kohlenstof-f. Schon oft ist der Wunsch, 
reinen, bei niederer Temperatur hergestellten Kohlen- 
stoff studieren zu konnen, bei uns aufgetaucht, und an- 
derseits ist schon haufig aus der Eisenindustrie der 
Iiuf nach der Entschwefelung des Zechenkokses laut ge- 
worden. Den einzigen griindlichen Weg, den ich zus 
Losung dieser Frage sehe, ist die Vergasung des Kokses- 
zu Kohlenoxyd, die katalytische Zerlegung des Kohlen- 
oxyds zu Kohlenstoff und Kohlensaure und die Rege- 
neration des Kohlenoxyds durch die Eihwirkung der ent- 
standenen Kohlensaure auf gliihenden Koks. Das Ver- 
fahren wiirde also an und fur sich einen vollstandigen 
Kreisprozefi bedeuten. Der Koksgenerator wiirde inter- 
mittierend mit Luft heifj geblasen werden, und im ubri- 
gen wiirde die durch den katalytischen Zerfall des Koh- 
lenoxyds entstandene Kohlensaure dazu benutzt werden, 
Kohlenstoff aufzunehmen und wieder abzuscheiden. Die 
in jedem Lehrbuch der Chemie aufgefuhrte Reaktion 
2 CO = C + COz ist in groi3erem Mai3stabe nicht so 
leicht durchzufuhren, wie man denken konnte. Z u r  
Probe stelle man jemanden die Aufgabe, 1 kg Kohlen- 
stoff dadurch herzustellen, dai3 er zunachst Kohlensaure 
iiber gliihenden Koks leitet und dann das Kohlenoxyd 
katalytisch zum Zerfall bringt. Der Versuch wird alIer 
Voraussicht nach daran scheitern, daB das feinverteilte 
Eisen, welches der Betreffende als Kontakt fur die Kata- 
lyse verwenden mui3, wenn er nicht ein anderes Metall 
der Eisengruppe vorzieht, in seiner katalytischen Tatig- 
keit bald vergiftet wird durch die geringe Menge von 
Schwefelverbindungen, welche sich in dem auf techni- 
schem Wege erzeugten Gas befinden. Mit anderen Wor- 
ten, auch bei diesem Prozei3 ist eine wesentliche Voraus- 
setzung eine griindliche und einfache Reinigung des  
Gases von allen Schwefelverbindungen. Dann macht es  
auch keine Schwierigkeiten, absolut schwefelfreien Koh- 
lenstoff herzustellen, der allerdings immer einige Prozente 
Eisen enthalt, die von dem Katalysator herstammen. Fur 
die Zwecke der Eisenindustrie schadet der Eisengehalt 
nichts und fur andere Zwecke kann er leicht durch Salz- 
saure entfernt werden. 

Es war mir in der kurzen Zeit eines Vortrages nur 
moglich, diejenigen Forschungsarbeiten anzudeuten, 
denen ich besondere Wichtigkeit beilege. Zahlreiche an- 
dere Arbeiten findet man in den sieben Banden der  
,,Gesammelten Abhandlungen zur Kenntnis der KohIe" 
und in der Zeitschrift ,,Brennstoff-Chemie". Ich konnte 
obige Obersicht iiber die Tatigkeit in den Jahren 1914 
bis 1926 nicht geben, wenn ich mich nicht der Hilfe aus- 
gezeichneter Mitarbeiter hatte erfreuen konnen, trotz 
aller Schwierigkeiten, die Weltkrieg, Revolution, rote 
Armee, fremde Besatzung, Ruhrkampf und Inflation mit 
sich brachten. Dies in Dankbarkeit hervorzuheben, 
mochte ich nicht unterlassen. [A. 270.1 




