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Chemie und Kohle. 
Von Prof. Dr. F. FISCHEH, Mulheim (Ruhr). 

Vorlrag auf der 40. Hauptversammlung des Vereins deutscher Chemiker zu Essen. 
(Eingeg. 11. Juni 1927.) 

Bereits im vergangenen Jahrhundert begann man, 
sich mit den chemischen Eigerischaften der Kohle zu 
beschaftigen. Jedoch war die Aufmerksamkeit noch 
vorwiegend auf die Analyse und den Heizwert der 
Kohle und auf die Ermittlung wichtiger technischer 
Eigenschaften, wie Eignung zu den verschiedenen Heiz- 
arten, zur Verkokung und zum Generatorbetrieb, ge- 
richtet. Das allerdings heute veraltete Buch ,,Stein- 
kohlen-Chemie" von M u (; k und die M u b k sche Tiegel- 
probe erinnern uns an den bekanntesten Vertreter aus 
jener Zeit, der von 1871-1891 das Laboratorium der 
Bergschule in Bochum leitete. Aber man darf wohl 
sagen, dai3 sich seitdem die Richtung der Forschung 
stark geiindert hat, wobei die Kohle langsam aber sicher 
in die Stellung eines der wichtigsten chemischen Roh- 
stoffe einriickte. Einstweilen jedoch, und wohl noch fur 
recht lange Zeit. wird der Hauptwert der Kohle nach 
wie vor in ihrer Heizkraft liegen; denn wenige Prozente 
der  deutschen Kohlenforderung reichen dazu aus, um 
die Produkte herzustellen, deren kunstliche Herstellung 
aus Kohle uns bisher moglich und nutzlich ist. 

Aber gerade der Umstand, dai3 wir alle das sichere 
Gefuhl haben, da8 wir uris mit der chemischen Kohlen- 
ausnutzung am Anfange und nicht am Ende einer Ent- 
wicklung befinden, lafit es angezeigt erscheinen, sich 
uber die Ergebnisse und Moglichkeiten auf dem Gebiete 
der Kohlenchemie klar zu werden. 

1. 
Was ist nun eigentlich vom chemischen Standpunkte 

aus Kohle, was ist fur alle Kohlenarten, Braunkohle und 
Steinkohle, gemeinsam und charakteristisch? Am ein- 
fachsten ist es, hier eine negative Antwort zu geben, 
keine der genannten Arten besteht namlich aus elemen- 
tarem Kohlenstoff oder enthalt betrachtliche Mengen 
von solchem. Der Beweis ist, abgesehen von der Analyse 
und dem chemischen Verhalten, leicht dadurch zu 
fuhren, dai3 alle diese Kohlen Nichtleiter der Elektri- 
zitat sind im Cegensatz zum schwarzen amorphen 
Kohlenstoff und dem Graphit. Samtliche Kohlenarten, 
selbst die kohlenstoffreichsten, sind Gemische von 
Kohlensloffverbindungen, die Wasserstoff und Sauer- 
stoff enthalten; dazu kommen noch stickstoff- und 
schwefelhaltige Verbindungen. Niemals aber besteht 
eine in der Natur vorkommende Kohle aus einer ein- 
heitlichen chemischen Verbindung. Deshalb sind alle 
Versuche, eine chemische Formel fur die Kohle aufzu- 
stellen, iiberflussig. Dagegen ist es moglich, dai3 jede 
Kohle gewisse Quantitateri einheitlicher oder verwandter 
Verbindungen enthalt, die sich von den Verbindungs- 
gruppen ableiten, die im Holze und gewissen Pflanzen 
vorhanden sind, 7 r ~  elche als die Ursprungsstoffe fur die 
Kohle 211 gelten haben. So finden wir in den Kohlen 
Verbindungsgruppen, die sich von der Holzsubstanz ab- 
leiten, andere, die von Wachsen, Harzen und stickstoff- 
und schwefelhaltigen Verbindungen abstammen dur€ten. 
Die erstcren nennen wir den Humusanteil, die anderen 
das Bitumen der Kohle. 
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a) Die Struktur der Kohle erweist sich bei genauer 
mikroskopischer Untersuchung keineswegs als amorph. 
Es hat sich ergeben, dai3 man uberall Reste pflanzlicher 
Struktur findet, so dai3 kein Zweifel ubrigbleibt, dai3 
die Kohlen sich aus pflanzlichem Material, und zwar in 
erster Linie aus Holz gebildet haben. Bei den am 
haufigsten vorkommenden Steinkohlen hat man bei uns 
schon lange unterschieden Glanzkohle, hlattkohle und 
mineralische Holzkohle, was den engliscben Be- 
zeichnungen bright coal, dull coal und mother of coal 
entspricht. Vor einigen Jahren hat man in England ge- 
glaubt, vier Substanzen in der Steinkohle unterscheiden 
zu .sollen, namlich Clarain, Durai'n, Fusain und Vitrain. 
Die ersten drei decken sich mit den bereits genannten 
deutschen und englischen Bezeichnungen; in dem Vitrain 
wollte man eine glasig strukturlose Masse entdeckt 
haben. Durch die Untersuchungen des Bureau of Mines 
ist jedoch gezeigt worden, dafi auch das Vitrain bei 
entsprechender VergroGerung Struktur zeigt und damit' 
als Besonderheit wegfallt, so dai3 es also bei den drei 
schon dem bloi3en Auge als verschieden ersichtlichen 

Die ersichtliche Verschiedenheit sagt naturlich gar 
nicht, dai3 jeder von den drei Stoffen von den anderen 
chemisch verschieden, aber fur sich chemisch einheit- 
lich sei. Dafur haben wir bis jetzt keinerlei Anhalt. Es 
ist nur festgestellt worden, dai3 die Glanzkohle vor- 
wiegend einen Bestandteil (Anthraxylon) enthalt, der 
ausgesprochene Holzstruktur zeigt, wahrend die Matt- 
kohle vorwiegend aus einem Gemisch verschiedenarti- 
gen Materials besteht, das fast strukturlos geworden ist, 
aber doch noch die Herkunft von Sporen, Pollen, Harz- 
und Wachsresten und etwas Holzsubstanz erkennen lai3t. 

Wenn auch die mikroskopischen Untersuchungen iiber 
die Entwicklungsgeschichte der Kohlen nur teilweise 
Auskunft geben konnen, so sagen sie uns immerhin eins, 
was auch vom chemischen Standpunkt aus richtig ist, 
namlich, dai3 sich die Kohle vorwiegend aus Holz ge- 
bildet hat, also einer Substanz, deren Hauptbestandteil 
zwar die Cellulose ist, die aber noch 30-40% Lignin 
neben relativ geringen Mengen von Wachsen und Harzen 
und von stickstoff- und schwefelhaltigen Verbindungen 
enthalt. Zwar ist die Debatte uber die Molekulargrofie 
der Cellulose und die Konstitution des Ligninmolekuls 
noch keineswegs geschlossen, jedoch steht fest, dai3 das 
Lignin zum mindesten teilweise cyclischer Natur ist, die 
Cellulose aber nicht. 

b) Es sind noch keine zehn Jahre her, da wurde noch 
allgemein angenommen, die Kohlen hatten sich aus 
Cellulose gebildet. Man hat versucht, die Kohlenbildung 
aus Cellulose kiinstlich nachzumachen, und hat sogar, 
ausgehend von einer Celluloseformel, eine Formel fur 
die Kohlen abgeleitet. Man wui3te dam@ noch nicht, 
dai3 die Kohle vorwiegend aus Holz, also aus ligninhalti- 
gem Material, entstanden ist, und hat die Kohlenbildung 
rein physikalisch aufgefafit, wahrend uns heute klar ist, 
dafi die Kohlenbildung mit einem biologischen Vorgang 
begonnen hat. Ich will der Kurze halber mich auf die 
neuesten Arbeiten auf dem Gebiete, und zwar auf die 

Bestandteilen bleibt. / 
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\wit B I' a y und A n d I' e w s , beschriinken, welche die 
Bildung dt:r Huminsulstanzen ails Holz (die Humin- 
substaiizeii sind die Vorliiufer der Kohlen) quantitativ 
nachm:ichtcx Die beiden Forscher verwendeten ab- 
gewogene Mengen voii gesundem Nolz mit eiuem Lignin- 
gehalt 1-011 'tS,i!!L und einem Cellulosegehalt von 60% 
und ubertrugen auf diese I'ilze, die sie voii Holz entnoni- 
inen h;ttten, welches in gewiihnlicher Vermoderung be- 
gi'iffen war. Das Ergebnis der Versuche ist das, dafi 
nach drei Jahreir nur noch der zelinte Teil der urspriing- 
lieheti Cellulose ubvig war, das Lignin jedoch noch voll- 
konimen, und zwar in ~ i lka l i l~~ l i che r  Form. Diese Ver- 
suclie von €3 r a y uiid A 11 d r e w s sind eine ausgezeich- 
nete Stutze fur die 'lheorie, die S c h  r a d e r  uiid ich 
fruher aufgestellt hatteit, niiinlich vorzugsweise, daD sich 
die Kohlen nicht aus der Cellulose, sondern nus den1 
biologisdi resistenteren Holzbestandteil, dem Lignin, 
gebildct haben niussen. In dieses gapitel gehijrt auch 
cine :I tidere interessante Feststellung, die in unsereni 
Institut gentacht wordeu ist, niintlich dai3 die hochmole- 
kulareii Fcttsiiuren, die zuni Teil verestert, zum Teil 
frei i i i  dein Montanwachs der Braunlrohle vorhandeii 
sind, urigeradzahlige Kohlenstoffatonie haben, namlich 
C?S, CS;, CPY, G<I, wiihrend man geradzahlige Fettsauren 
nicht riiehr findet. Man geht wohl rrieht fehl, wenri man 
auch Iiier anninimt, daD niit Beginn des Holzzerfalls 
uiid der Vernioderung eine biologisclie Aussiebung ein- 
setzte, bei der Cellulose und die geradzahligen Fettsauren 
verschwanden, wahrend das Lignin mit seiner cyclischen 
Struktiir und die uIi~~erda~iliclien unger~dzahligeii Fett- 
siuren zuruckblie~~eti. Jch niochte deshalb die Frage 
nach dern ,4usgarigsniaterial fur die Kohlen dahiii be- 
antworten, daD ich sage, d& bei der Hiiufung des 
Moder:, in  den feuchten Urwildern das biologisch schwer 
%erstorb:ire zuiiiichst als Huniusschicht angesanimelt 
wurde, eich aus deren atis dem Lignin entstandenen 
Huiiiin~iiureti splter je nach der geotherniis~hen Tiefen- 
sttife, in welche diese Schichten durch Ueberdeckung 
gelaiigteii, Braunkohleii oder Steinkohlen oder dereii 
Zwischenstufen gebildet haben. 

Nach dieser Auffassutig niufite sich i n  der Hauptmasse 
der Kohlen, der Humussubstanz, die cyclische Struktur 
des Lignins bis zu einem gewisseii Grade erhaften 
haben, u n d  im EGtumen niuBten noch die biologisch resi- 
stenteil Fettsluren zu iinden sein, allerdings unter der 
Voraussetzung, dai3 bei der Kohlenbildung lreine gar zii 

gewaltsaiiieii Einwirkungen auf dtis kohlenbildende 
Muterial mehr stattgefunden haben. Und in der Tat 
weist alles darauf hin, daB trotz der viele hundert Meter 
idragenden Cherderkung rnancher Kohlenfloze, trotz 
der Foltungen und Verwerfungen im Kohlengebirge 
doch nie hohe Hitzegrade aufgetreten sind, aus 
den1 einfachen Gruntfe, weil diese Vorgange sich 
langsain vollzogen liaben, wodurch Zeit genug 
Iilieb, die durch Reitlung und Pressung auftreten- 
den Kalorien a ~ ~ u ~ e i t e i i ,  so dafi keiiie Warmestauun~ 
und damit hohere 'Tentperatur eintrat. Fur diese An- 
schauuiig spricht auch der Umstand, dafi fast alle Kohlen 
heute noch Substanzen enthalten, die bei 300° bereits 
zerfallm, und daD der durch Destillation aus den 
Kohlen erhiiltliche Urteer, wie wir selbst festgestellt 
haben, optisch aktiv ist. 

Wenn wir  iiun aber annehmen durfen, daD in den1 
Humusanteil der Kohlen die cyclische Struktur des 
Lignins rioch erhalten ist, so hat das seine Bedeutung 
hinsichtlich der Produkte, deren chemische Herstellung 
aus Kohle wir erwarten konnen. Wir konnen nicht er- 
warten, daiJ wir durch irgendwelche einfache Prozesse 

aus Kohlen Cellulose rekonstruieren oder Zucker her- 
stellen konnen. Dieser direkte Weg ist nach unserei 
'I'heorie versperrt, aber es existiert ein indirekter 
mittels der Synthese iiber das Kohleiioxyd, den syn- 
thetischen ~ethylalkohol oder den synthetischeii Form- 
aldehyd. Dagegen kiinnen wir aus der Kohfe direkt d i e  
Herstellung aroiiiatischer und hydroaromatischer Pro- 
dukte erwarten, wenn wir unter dem Namen Kohlc hier 
den Huniusanteil der Kohlen verstehen und von deni 
Bitumen der Kohle der Zeitersparnis lialber heute ab- 
sehen. 

Ich habe schon angedeutet, daiJ man annehmen mufi, 
daD aus den Huniinsiiureii sich die Hauptsubstanz der 
sogenannten Humuskohlen bildet, also der ver- 
breitetsten Braunkohlen und der Steinkohlen. Die 
Weiterentwicklung von der Huniinsiiure bis zuni An- 
thrazit denkt man sich heute so, daf3 durch Abspaltung 
von Kohleiisaure, Wasser und yon ~ e t h a n  eine iniiner 
starkere Anreicherung des Kohlens~offgehalts stattfand, 
ein Vorgang, der bei gewohnlicher Temperatur auDer- 
ordentlich langsani verlauft, aber um so schneller ab- 
rollt, je hoherer Teinperatur das kohlenbildende Material 
in der Erde ausgesetzt ist, d. h. je dicker das Deck- 
gebirge, wenn auch nur ~~orubergelieiid, gewesen ist. 
Das geologische Alter der Formation, in welcher die 
Kohle vorkommt, ist dementsprechend ini allgemeinen 
mafigebend fur die lnkolilungsstufe, bei der sich das 
Material auf seineni Wege voii der Huniinsiiure Zuni 
Anthrazit befindet. Ebenso wie es in der Umgebung 
von Basaltdurchbruchen FIlle gibt, M'O die Inkohlung in- 
folge der Tempera t~s te igeru~ig  vie1 weiter fortgesclirit- 
ten ist, als der geoIogischen Formatioii eiitspricht, so 
koninit es auch vor, daD man beispielsweise Brauii- 
kohleri i n  Forntationen findet, die vie1 lilter als dau 
Carbon sind, uiid zwar deshalb, weil zufallig diese geo- 
logisch uralten Schichten imnier nahe der. Erdoberfliiche 
gelegen haben und nie von starkern 1 )~~kgeb i rge  uber- 
deckt waren, infolgedessen auch durcli die ErdwSriiie 
iiie erheblich erwiirnit werden konnten. 

c) Wir haben bislier gesehen, daD die mikro- 
hkopische Untersuchung sagt, die Kohle sei inr wesent- 
lichen aus holzartigem Material entstanden, und wi r 
haben aus biologischerr Versuchen erfahren, daD dabei 
in erster Linie nicht die Cellulose, sondern das Lignin 
der Ausgangspunkt war. Wir haben daraus den SchluD ge- 
zogen, dafi d a m  im Humusanteil der Braunkohleii und der 
Steinkohlen die cyclische Struktur, die urspriinglicli 
dem Lignin angehorte, noch benierkbar sein ntufi. Die 
chemischen AufschluDmethoden bifden die dri tte Mog- 
lichkeit, urn die Frage zu beantworten: Was ist die 
Kohle eigentlich in1 chemischen Sinne'? Und hier ist 
festgestellt worden, daD durch sorgfaltigen oxydativei I 
Abbau bei allen Kohlen, den naturlichen Huminsauren 
und dem Lignin die verschiedensten Benzol-carbou- 
siiuren gefaljt werden konnen. Andererseits ist fest- 
gestellt worden, daD man durch hydri~renden Abb'm 
nach B e r g i u s vorwiegend hydroaromatische und aro- 
matische Kohlenwasserstoffe und Phenole erlialt. Es 
liegt noch eine reiche Zahl anderer Beobachtungen 
vor, die uns in dem Glauben an den cyclischeii Cha- 
rakter des Huniusanteils der Kohle bestirken, gegen 
dereii Beweiskraft man zwar da und dort etwas ein- 
wenden konnte, die aber in ihrer Masse erdruckend 
wirken. Es sol1 nicht verschwiegen werden, daf3 man 
bis heute keirieswegs hinter die exakte chemische Kon- 
stitution der groi3en Molekiile gekonimeii ist, um die es 
sich bei den Huniussliuren und ihren Abkommlingen, 
den ~umussubstanzen der Kohle, handelt. Aber dies ist 
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nicht verwunderlich; die Chemie ist ja heute auch noch 
nicht der Konstitution der Ligninarten sicher, aus denen 
nach unserer 'rheorie die Huminsauren entstanden sind. 

11. 
fiachdeni ich i m  vorstehenden versucht habe, die 

Frage zu beantworten, was ist nun eigentlich die Kohle, 
niochte ivh im folgenden an Hand der gewonnenen 
Erkenntnisse die Methodeii der chemischen Kohlenver- 
arbeitung erlautern. Hierzu stehen zwei grundsatzlich 
verschiedene Wege zur Verfugung. Man kann namlich 
von der Kohle selbst oder deren Bestandteilen oder 
deren Halbkoks ausgehen, wobei es sich im wesentlichen 
um Abbaureaktionen handeln diirfte, oder aber man 
kann von den Vergasungsprodukten der Kohle aus- 
gehen, und zwar in erster Linie vom Kohlenoxyd, urid 
beschreitet dabei den Weg der systematischen Synthese. 
Ich unterlasse aber init Absicht, an dieser Stelle auf die 
hogenannte trockene Destillation der Kohle einzugehen, 
SO wie sit1 schon seit langem und in groijem Maijstabe 
in deli Gasanstalten und Kokereien ausgeubt wird. Ich 
kann dies um so niehr tun, als ich diese Prozesse als 
bekaiint voraussetzen darf. und weil bei ihnen das er- 
strebte Produkt ini einen Fall ein moglichst guter Koks, 
in1 aiideren Falle moglichst vie1 Leuchtgas ist, wahrend 
Teer, Benzol iind Ammoniak bei dieser Industrie die 
Kolle vori Nebenprodukten spielen. Ich mochte heute 
auch nicht uber die Destillation der Kohle bei niedriger 
Temperatur sprechen, wenn auch bei ihr mehr Teer 
und solcher von anderen Eigenschaften als bei hoher 
'I'emperatur gewonnen wird. Auch bei ihr haben wir es 
iin wesentlichen niit einem thermischen Zerfall, nicht 
aber init iiberlegter Einwirkung irgendeines chemischen 
ticagenzes auf Kohle zu tun. 

a) Die einfachste Art, andere chemische Stoffe aus 
Kohle her zustellen, besteht in der Einwirkung von 
Sauerstoff. Allerdings muij dabei Sorge getragen werden, 
cia8 sich die Einwirkung bei niedriger Temperatur voll- 
zieht, damit nicht durch Teniperatursteigerung schlieij- 
lich Entflammung und die bekannte Verbrennung 
stattfitidet. Uin trotzdem eine rasche Einwirkung zu er- 
halten, haben wir seinerzeit in unserem In- 
stitut die verschiedenen Kohlen der sogenannten 
Druckoxydation unterworfen, die darin bestand, 
daij die Kohle in druckfesten Apparaten i n  
Natriuiiicarbonatlosiing suspendiert und bei einer 
uber dein Siedepunkt des Wassers gelegenen 
Temperatur mit kompriniierter Luft behandelt wurde. 
So gelang es, die Kohle vollstandig aufzulosen und in 
wasserlosliche, aber nicht fliichtige Sauren uberzu- 
fuhren, die, wenn der Abbau geniigend weit getrieben 
wird, Benzol-cnrbonsaureii liefern. Diese Einwirkung 
VOII Sauerstoff auf Kohle hat bisher keine praktische 
Anwendung gefunden, da man dabei auf Produkte stoijt, 
nach deren t'erwendbarkeit man sich erst umsehen 
miiijte. 

b) Anders liegt es bei der Einwirkung von Wasser- 
stoff auf Kohle. Es war schon von B e r t h e l o t  vor 
beinahe 60 Jahren festgestellt worden, dai3 kohlenartige 
Substanz, darunter auch Steinkohle, durch den Wasser- 
rtoff von hochkonzentrierter Jodwasserstoffsaure unter 
Druck zu olartigen Produkten reduziert bzw. hydriert 
werden kann. So erhielt er aus einer Steinkohle, die 
vor der Behandlung nur 4--5% Teer gab, 60% des Ge- 
wichts der urspriinglichen Kohle in Form von mehr 
uder weniger leicht siedenden dlen. 

lni Anfange unseres Jahrhunderts sehen wir die 
An wendung hoher Drucke bei chemischen Reaktionen, 

insbesondere bei der Einwirkung von Wasserstoff, und 
zwar in Gegenwart von Katalysatoren. Ich erinnere an 
die zahlreichen Arbeiten von I p a t i e w , die sich mit 
der Anlagerung von Wasserstoff an die verschiedensten 
Arten von Kohlenstoffverbindungen bei hoher Tempe- 
ratur und bei hoheii Drucken und unter Benutzung ver- 
schiedenartiger Katalysatoren beschiiftigen, vor allem 
aber an die Anlagerung von Wasserstoff an Stick- 
stoff, namlich an die Arbeiten von N e r n s t und von 
H a b e r  , woraus sich dann schliealich das bekannte 
H a b e r - B o s c h - Verfahren entwickelte. 1913 gelang 
B e r g i u s  und B i l l w i l l e r  die Anlagerung von 
Wasserstoff an Kohle unter Druck bei Temperaturen 
zwischen 400 und 5000, und zwar nach ihrer Angabe 
ohne Benutzung von Katalysatoren. Die 5% Eisenoxyd, 
die zugesetzt wurden, sollten den Schwefel binden, nicht 
aber die Rolle eines Katalysators spielen. B e r g i u s 
und B i l l w i l l e r  gelang es, uber die Halfte dea 
Kohlengewichts in Ole umzuwandeln, und zwar wird 
von verschiedenen Seiten angegeben, daD dabei haupt- 
sachlich aromatische und hydroaromatische Kohlen- 
wasserstoffe neben Phenolen entstehen. Wie man aus 
den im November letzten Jahres im ,,Chemischen Zentral- 
blatt" veroffentlichten englischen Kohlenverfliissigungs- 
Patenten der I. G. F a r b e n  i n d u s  t r i e ersieht, ar- 
beitet sie zwar in gewisser Hinsicht ahnlich wie Berg ius ,  
nahert sich aber durch Anwendung von Katalysatoren 
wieder der I p a t i  e w schen Arbeitsweise. Was nun 
die chemischen Vorgange bei der Kohlenhydrieruny 
unter Druck angeht, so mu6 man wohl zwischen der 
Einwirkung des Wasserstoffs auf den Humusanteil 
der Kohle und auf den Bitumenanteil unter- 
scheiden. Ferner muD man wohl beachten, ob die 
Hydrierung bei einer Temperatur vor sich geht, bei der 
die Kohle noch nicht zersetzt wird, etwa bei 300°, oder 
bei einer hoheren Temperatur, bei der die sogenannte 
trockene Destillation der Kohle beginnt. Im ersteren 
Falle konnen wir annehmen, daD der Wasserstoff gleich- 
zeitig auf die Humussubstanz und das Bitumen einwirkt. 
Um bei solchen niedrigen Temperaturen zu arbeiten, 
bedarf es wahrscheinlich der Gegenwart von Kataly- 
satoren. Wird jedoch beispielsweise bei 450° und bei 
200 Atm. Wasserstoffdruck gearbeitet, dann ist nach 
B e r g i u s die Gegenwart eines Kalalysators nicht mehr 
notwendig, und wir konnen annehmen, dai3 hier der 
primare Vorgang eine Art der Tieftemperaturverkokung 
der Kohle ist, bei der Halbkoks, Urteer und etwas Gas 
entsteht, wahrend direkt folgend die Einwirkung des 
Wasserstoffs auf den Halbkoks und den entstandenen 
Urteer einsetzt. Wir haben wenigstens vor einigen 
Jahren gezeigt, daD die Hydrierung des Braunkohlenhalb- 
kokses, der beim Erhitzen auch keine Spur von Teer 
mehr gibt, zu Kohlenwasserstoffen von verschiedenstern 
Siedepunkt und zu Phenolen fuhrt, woraus man neben- 
bei sieht, daij der Sauerstoff der im Braunkohlenhalb- 
koks noch enthaltenen sauerstoffhaltigen Verbindungen 
nicht ohne weiteres zu Wasser reduziert wird, sondern 
daD er beim hydrierenden Abbau wenigstens teilweise 
an die Kohlenstoffringe gebundeii bleibt, niit deneii e r  
schon vorher verbunden war. 

Da also der Halbkoks ebenso wie der Teer fur sich 
hydrierbar ist, so ist es sehr gut denkbar, daD sich die 
Hydrierung bei 450" in der angedeuteten Weise voll- 
zieht. Selbstverstandlich werden die dlausbeuten um 
so grofjer werden, je groijer der Bitumengehalt der 
Kohle ist. Gibt es doch Steinkohlen und Braunkohlen, 
die schon ohne Hydrierung, namlich bei der gewohn- 
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lichen Destillation, auf Kosten des in ihnen enthaltenen 
I3ituniens uber 10% Teer liefern. 

1ch will in diesem Zusammenhange nicht naher 
nuf die l’ersuche eingehen, die in unserem Institut ge- 
inncht worden sind und die gezeigt haben, daD die Ver- 
flussigung der Braunhohle besonders leicht gelingt, wenn 
inan ilir hlkalicarbonate und Wasser zusetzt und statt 
Wasserstoff Kohlenoxyd aufprellt. Es liegt dies aber 
offenbar daran, dall vorubergehend Forniiat gebildet 
wird, welches dann reduzierend und hydrierend 
:iuf d ie  Kohle einwirkt, eine Auffassung, die dadurch 
bestatigt wird, dafi wir gefunden haben, dafi Kohle allein, 
rnit Forniiat iin Autoklaven erhitzt, ebenfalls hydriert 
wird. 

111. 
Iin Yorstehenden wurde versucht, in Kiirze die 

elemmtarsten Formen der chemischen Kohlenverarbei- 
tung zu heschreiben, und icli habe mich dabei auf die 
Einwirkung von Sauerstoff und ].on Wasserstoff be- 
schriinkt. Der Unistand, dafi die Kohle ein komplexes 
Gemiwh verscliiedener hochmolekularer Verbindungen 
ist, ist in allen Fallen die Ursache, dai3 man durch den 
oxydierenden oder hk drierenden Abbau keine einheit- 
lichen I’rodukte bekommt, nicht einmal solche von ein- 
heitlicheni Chnrakter. Dieses ist fur viele Zwecke 
gleichgultig, fur andere aber nicht. 

C; uiistiger liegeii die I’erhiiltnisse auf dem Ge- 
IJiete der chemischen Synthese, und glucklicherweise 
tiietet die Koble die Moglichkeit, das fur solche Syn- 
thesen iiotwendige Ausgangsmaterial, namlich das 
Kolilcnoxyd, auf das einfachste und in grofitem Ma& 
stabe durch Vergasung herzustellen. Da man Wasser- 
stoff fur die Hydrierurig braucht, so hat man nicht notig, 
Kohltwoxyd selbst herzustellen, sondern man vergast 
den Koks irgendeiner Kohle oder von Torf oder Holz 
zu Wassergas, einem Gemisch von gleichen Teilen 
Kohlenoxyd und Wasserstoff. Man hat sich einstweilen 
bemiiht, die Leistungsfahigkeit der Generatoren fur 
Wassergas durrh neue Konstruktionsprinzipien, vgl. den 
W i n k 1 e r - Generator, zu verbessern. Ich mochte an 
dieser Stelle auf eine Arbeit von Ma r s o n und C o b b 
hinweisen, welche zeigen, dafi sich durch geringe Zusatze 
bestinimter Chemikalien, beispielsweise von Soda, die 
Keaktionsfahigkeit des Kokses gegeniiber dem Wasser- 
dampf selbst bei Teinperaturen uber 900’ noch be- 
deutend erhohm 1aDt. Falls Wasserstoffiiberschufi fur 
die Synthese verlangt wird, kann man leicht in be- 
knnnter Weise durch Zusatz von Wasserdampf und 
Oberleiten uber katalytisch wirkende Materialien 
zwischen 400  und 600“ einen ‘l’eil des Kohlenoxyds mit 
dem Wasserdampf in Wasserstoff und Kohlensaure um- 
setzen. WBscht man dann die Kohlensaure mit Druck- 
wasser heraus, so ist die Forderung bereits erfiillt. 

Obwohl schon im Jahre 1812 von D a v y  gezeigt 
wurde, dafi sich Kohlenoxyd im Sonnenlicht bei ge- 
wohnlicher Temperatur rasch und vollkommen rnit 
Chlor z u  I’hosgen vereinigt, und obwohl im Jahre 1855 
R e r t h e 1 o t die ’ Vereinigung von Kohlenoxyd rnit 
Alkalihydroxyden zu ameisensauren Salzen durchfiihrte, 
dauerte es noch bis 19112, ehe die Reduktion des Kohlen- 
osyds zu Methan gelang. Wir verdanken sie S a -  
b a t i  e r , der zeigte, dafi mit Nickel als Katalysator ein 
Geniihch von einem l’eil Kohlenoxyd und drei Teilen 
Wasschrstoff sicli glatt zu Methan und Wasser vereinigt. 
Man hat in den folgenden Jahren groDe Hoffnungen 
daran geknupft, auf diese Weise das Kohlenoxyd des 
Leuchtgases unter Methanbildung zum Verschwinden zu 
bringen und das Leuchtgas damit zu entgiften. Man 

hat auch darnn gedacht, aus Wassergas auf solchem 
Wege eine Art Leuchtgas herzustellen, aber man hat 
spiiter nichts mehr davon gehort. 

1913, also 11 Jahre nach S a b a t i e r s  Entdeckung 
und 101 Jahre nach der Synthese des Phosgens durch 
D a v y , gelang der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik 
unter Verwendung der hei der Aninionialrsynthese ent- 
wickelten Hochdrucktechnik die Reaktion zwischen 
Kohlenoxyd und Wasserstoff durch Hochdruckkatalyse 
unter Bildung f 1 ii s s i g e r Produkte. Auger dem Text 
des DHP. 293787 und zweier Zusatzpatente war bis 
zum Sommer 1923 keine einzige Arbeit uber die Hoch- 
druckhydrierung des Kohlenovyds in der Literatur er- 
schienen. Um diese Zeit veroffentlichten T r o p s c h und 
ich unsere eigenen Beobachtungen auf diesem Gebiete. 

Wenn man die spiiteren Mitteilungen der verschie- 
denen Seiten mit unseren Befunden kombiniert, so er- 
gibt sich folgendes Gesamtbild: Wird Kohlenoxyd und 
Wasserstoff im Verhaltnis 1 : 2 auf etwa 150 Atm. kom- 
primiert und bei etwa 370’ uber Zinkoxyd als Kataly- 
sator geleitet, aber unter Ausschlull der Metalle der 
Eisengruppe, so bildet sich glatt fast reiner Methyl- 
alkohol. Die Metalle der Eisengruppe diirfen dabei 
weder im Kontakt, noch an den Gefafiwanden, noch 
etwa im Gase (als Carbonyle) vorhanden sein, sonst 
treten Nebenreaktionen auf, beispielsweise bildet sich 
Methan. Wird das gleiche Gasgemisch unter 150 Atm. 
Druck bei 420’ uber alltalisiertes Eisen als Kontakt ge- 
leitet, so entsteht im wesentlichen ein Gemisch von 
hoheren Alkoliolen und Ketonen, daneben treten auch 
Aldehyde und Fettsauren auf, die teils wasserloslich 
sind, teils nicht. Der wasserunlosliche, olige Anteil 
siedet zwischen 80 und 2000, er wurde 1923 in seiner 
nbheren Zusanimensetzung von uns beschrieben und 
der Einfachheit halber Synthol genannt. 

Ich niochte hier nur in groi3en Ziigen die Unter- 
schiede hervorheben, welche mit der Bnderung der 
Rrbeitsweise verbunden sind, mich aber auf Nebensach- 
liches nicht einlassen. Gehen wir zu diesem Zwecke 
zur Betrachtung der 1925 von T r o p s c h  und mir ge- 
fundenen und 1926 veroffentlichten Erdolsynthese uber, 
welche ohne Anwendung von Druck arbeitet. Mit Eisen 
oder Kobalt nls Katalysator und Wassergas, das von 
allen Schwefelverbindungen gereinigt ist, bilden sich 
bei Temperatwen von etwa 260’ hohere gasformige, 
flussige und feste Kohlenwasserstoffe. Geht man mit 
der Temperatur hoher, so entsteht in wachsendem MaBe 
Methan, die Bildung der Homologen aber geht zuriick. 
Bei noch hoherer Temperatur findet schliefilich neben 
der Methanbildung nur noch der belrannte CO-Zerfall 
statt nach der Gleichung 2 Co = C + C02. Geht man 
umgekehrt mit der Temperatur unter 260° herunter, 
so schlaft zuerst beini Eisen und dann auch beim Kobalt 
die Reaktion ein. Unterhalb 200’ wird keine Reaktion 
mehr beobachtet. 

Interessant ist, dai3 die Gegenwart von starkem 
Alkali die Bildung von festem Paraffin begunstigt, und 
ich darf vielleicht in diesem Zusnmmenhang darauf hin- 
weisen, daB es uns bereits gelungen ist, vom Kohlen- 
oxyd ausgehend direkt zu Paraffinkohlenwasserstoffen 
mit nicht weniger als 70 Atomen Kohlenstoff im Molekiil 
zu gelangen. Derartiges Paraffin schmilzt erst bei 110’. 

Arbeitet man nicht bei 150 Atm. Druck und nicht 
bei gewohnlichem Druck, sondern bei dazwischen- 
liegenden Drucken, beispielsweise bei 10-20 Atin., dann 
erhllt man Gemische von Synthol und von synthetischem 
Erdol nebst Paraffin. 
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Es wurde vorhin erwahnt, daij bei der Erdol- 
synthese bei gewohnlichem Druck das Wassergas von 
allen Schwefelverbindungen gereinigt sein soll; man 
konnte deshalb denken, dai3 der Kontakt besonders 
empfindlich ist. Um so uberraschender ist unser Be- 
fund, dai3 man zu dem Eisen-Kupferkontakt nicht nur 
wenige Prozeiite Fluoride und Chloride der Alkalien, 
sondern sogar deren Sulfate zusetzen kann. Sogar 
ein geringer Zusatz von Schwefelnatrium vernichtet 
die Wirksamkeit des Kontakts nicht vollkommen. Wenn 
man dies init den Angaben der Literatur vergleicht, wo- 
nach Chloride und Schwefelverbindungen die Kontakte 
vergiften, so ist dies immerhin auffallend. Vielleicht 
liegt die Sache so, c h i 3  das katalytisch wirksame Metall 
nicht vergiftet wird, solange das Katalysatorgift fest an 
ein anderes Metall, wie Natrium oder Kalium, gebunden 
ist. In diesem Zusammenhang kann man sich vielleicht 
sogar die aktiviereride Rolle, die die Alkalihydroxyde 
vielfach bei Kontakten spielen, so erklaren, dai3 sie den 
Kontaktmetallen lahmende Spuren von Schwefel weg- 
nehmen, sie also reinigen, und auch wahrend des 
Arbeitens solche aus dem Gase wegfangen und dadurch 
den Kontakt immer im Stadium der hochsten Aktivitat 
erhalten. 

Was nun die Beschaffung des Kohlenoxyds fur die 
verschiedeiien bereits bekannten und die noch kommen- 
den Synthesen angeht, so habe ich bereits erwahnt, daD 
es sich leicht aus allen Kohlenarten im Gemisch mit 
Wasserstoff als Wassergas herstellen laat. AuDerdem 
wird es von der Eisenindustrie in Form des Gichtgases 
in solch ungeheuren Mengen als Nebenprodukt produ- 
ziert, dai3 man damit mit Leichtigkeit beispielsweise 
den deutschen Bedarf an Motorbetriebsstoffen vielfach 
wurde declien konnen. Zwar gibt man nur noch an 
wenigen Stellen das Gichtgas verloren, fast uberall wird 
es entweder zum Betrieb von Groi3gasrnaschinen oder 
zur Dampferzeugung benutzt. Aber es ist kein Zweifel, 
dai3, wenn sich im Laufe dcr Zeit eine nutzlichere Ver- 
wendung fur das Cfichtgas findet, man dann es frei 
machen kann. Aber wie dem auch sei, es ist iiiter- 
essant festzustellen, dai3 allein die deutschen Hoch- 
ofen eine jahrliche Produktion an Gichtgas von 55 Mil- 
liardeii Kubikmeter haben. Ein moderner Hochofen, 
der 1000 t Roheisen tiiglich erzeugt, verbraucht etwa 
1000 t Koks, und der weitaus groi3te Teil dieses Koks- 
kohlenstoffes findet sich nachher als Kohlenoxyd im 
Gichtgas. Aiif alle Falle sind unsere Hochofen unsere 
groi3ten Kohlenoxyderzeuger, und ihr Gichtgas wird viel- 
leicht dereinst noch ein Rolle spielen, von der wir uns 
heute noch keine Vorstellung machen konnen. 

Aber nuch die Natur scheint in den Vulkanen be- 
trachtliche Mengen von Kohlenoxyd und Wasserstoff zu 
produzieren, die aber in den meisten Analysen der vul- 
lianisclien Gase nicht gefafSt werden, da die aus dem 
geschmolzenen Magma aufsteigenden Gase sich mit der 
Luft mischen und abbrennen. In den Gasen des Mont 
Pel6 fand man sogar Methan in betrachtlichen Mengen. 
Wenn wir uns vorstellen, diIi3 Wasser durch Erdspalten 
in die Tiefe eiiidringt und dort auf gluhendes, liohlen- 
stoffhaltiges Material oder auf Graphit trifft, so ist die 
Bildung von Wassergas leicht erklarlich. Denkbar ist 
aber auch - und das soll gar nichts gegen die wohl 
meistens giiltige biologische Erdoltheorie von E n g 1 e r 
sagen -, nnchdeni wir nun wissen, dai3 schon Eisen 
allein genugt, urn a u s  Wassergas Erdol zu bilden, dai3 
gelegentlich an gewissen Punkten der Erde auch einnial 
Methan untl Erdol auf katdytischem Wege entstehen. 

Es ist aui3erordentlich auffallend, welche universelle 
Bedeutung das Eisen als Katalysator in der Technik und 
in der Natur besitzt. Bei den meisten lratalytischen 
Reaktionen konnte man, nachdem man an kost- 
spieligerem katalytischen Material gelernt hatte, 
schliefllich auf Eisen- oder Eisenverbindungen als 
Katalysator zuriickkommen. Ich erinnere nur an 
den C 1 a u s - Ofen, an das Schwefelsaure-Kontakt- 
verfahren, an die Hochdruck-Ammoniaksynihese, an die 
Hochdrucksynthese des Synthols und an die Erdol- 
synthese bei gewohnlichem Druck. Eisen befindet sich 
auch im roten Blutfarbstoff, der ja bekanntlich kataly- 
tische Aufgaben ersten Ranges zu erfullen hat. Ich glaube, 
daf3 es nutzlich ist, wenn ich die gute Gelegenheit benutze 
und hier darauf hinweise, dai3 in den groi3en deutschen 
Handbuchern der anorganischen Chemie leider das 
Kapitel Eisen fehlt, wahrend es doch aufierordentlich 
wichtig ware, eine moglichst vollstandige, klare und 
ubersichtliche Chemie des Eisens zu besitzen. Man 
sollte es nicht fur moglich halten, aber es ist in der Tat 
so, bei dem Handbuch von G m e 1 i n  - K r a 11 t und dem- 
jenigen von A b e g g  wartet man seit 20 Jahren auf 
das Kapitel Eisen und in der neuen Ausgabe des 
G m e l i n  hat man mit der Herausgabe der Bande fur 
die Edelgase begonnen, anstatt dai3 man nachgeholt 
hatte, was dem Chemiker und dem Eiserrhuttenmann 
vor allem not tate, namlich endlich eine umfassende 
Chemie des Eisens zu schaffen. 

Ich habe bisher nur immer von dem Kohlenoxyd 
als Grundstoff fur die Synthese gesprochen, und meistens 
wird es auch das zweckmaijigste Ausgangsmaterial sein. 
Aber auch die Kohlensaure kann nicht nur nach-Sa- 
b a t i  e r durch einen ausreichenden Wasserstoffuber- 
schuij in Methan umgewandelt werden, sondern sie kann 
auch die anderen in meinem Vortrag erwahnten Pro- 
dukte liefern, wobei es allerdings den Anschein hat, dai3 
zwischendurch Kohlenoxyd entstehen mu& Wenn wir 
keine Kohlen hatten, ware es nach dem heutigen Stande 
der Wissenschaft moglich, alle die in meinem Vortrag be- 
ruhrten Synthesen mit Hilfe der Kohlensaure der Luft 
und dem Wasserstoff auszufuhren, der mit Wasserkraft- 
elektrizitat durch Elektrolyse von Wasser erzeugt wird. 
Es wurde beispielsweise .moglich sein, auf diese Weise 
aus Luftkohlensaure festes Paraffin herzustellen, und 
zwar ohne Anwendung von Druck oder besonders hoher 
Temperaturen. 

Damit nahern wir uns aber bereits den Methoden, 
die die Pflanze mit Hilfe der Assimilation der Kohlen- 
saure benutzt. Auch die Pflanze arbeitet nicht mit hohen 
Drucken, ja, sie kann sogar bei gewohnliclier Tempe- 
ratur arbeiten und braucht nur Licht. Solange wir iiber 
Kohlen verfugen, wird es keinen Zweck haben, die 
chemische Synthese, ausgehend von Kohlensaure, auch 
industriell zu versuchen, denn Kohlenoxyd ist ja so leicht 
herzustellen und von ihm aus fuhrt der kurztire Weg. 

Ich habe bei Beginn des Vortrages darauf hin- 
gewiesen, dai3 trotz aller chemischen Fortschritte auf 
dem Gebiete der Kohle letztere noch fur Iange Zeit 
ihre Hauptbedeutung als Heizstoff behalten wird. Aber 
die Verhaltnisse konnen sich andern. Das weitere Vor- 
dringen des Erdols, die rationellere Ausnutzung der 
Kohlen und vor allem die starliere Benutzung von Natur- 
kraften konnen einschrankend auf den Kohlenverbrauch 
wirken. Bis zu jener Zeit aber wird auch die chemische 
Wissenschaft viel weiter fortgevchritten sein und Kohle 
in groi3em Mai3stabe fur chemische Zwecke benotigen. 
Viele von uns werden es vielleicht noch erleben, dai3 
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nicht nur 61e aus Kohle hergestellt werden, sondern dafj, 
auch, auf dem Wege uber das Wassergas oder das Gicht- 
gas und den Formaldehyd, wenn auch keine Nahrungs- 
mittel - diese wird die Landwirtschaft wohl fur immer 
besser und schmackhafter produzieren -, so doch Roh- 
materialien fur die Textilindustrie und die Kautschuk- 
industrie erzeugt werden. Angesichts der Uniiberseh- 
barkeit der Moglichkeiten scheint es dringend notig, dafj 

von seiten des Kohlenbergbaus und von seiten der 
Chemie alles getan wird, um die Ausnutzung der Kohlen 
zu chemischen Zwecken fur die Zukunft vorzubereiten. 

Moge man dereinst sagen, dai3 die 40, Haupt- 
versammlung, die der Verein Deutscher Chemiker in 
Deutschlands groatem Kohlengebiet im Jahre 1927 ab- 
hielt, in diesem Sinne einen Markstein bedeutet auf dem 
Wege der Chemie zur Kohle. [A. 72.1 

Untersuchungen uber das Verhalten von Fluoridzusatzen zu Glibern und Emails. 
11. Mitteilung. 

Ron~genographisehe Bestimmung der Trlbungskorper in fluorgetrubten Emails. 
Von G. AGDE, H. F. KRAUSE und W. M. LEHMANN. 

Chem. techn. und elektrochem. Institut der Technischen Hochschule Darmstadt und Privatlaboratorium Hamburg. 
Eingeg. am 29. Okt. 1926. 

3. Rhtgenographische Untersuchungen. 
Im vorhergehenden Abschnitt war auf Grund mikro- 

skopischer Untersuchungen gezeigt worden, mit grofjter 
Wahrscheinlichkeit sei anzunehmen, dafj beim Zusatz von 
Natriumfluorid als Trubungsmittel zu Glasern und Emails 
sich beim Abkuhlen wieder Natriumfluorid ausscheidet 
nnd als solches trubend wirkt. Bei Schmelzen, denen Cal- 
ciumfluorid als Trubungsmittel zugesetzt worden war, 

Zu den Untersuchungen wurde teilweise eine Radio-Silex- 
Einrichtung von K o c h  und S t e r z e l ,  teilweise eine Diax- 
Apparatur benutzt. Die Aufnahmen wurden slmtlich mit einer 
,,Media“-Elektronenrohre von C. H. M. M u l l  e r ,  die mif 
Lindemann-Fenster versehen war, ausgefuhrt. Als Kamera 
wurde die von L e h m a n n beschriebene Ausfiihrung benutztl). 
Der Filmtragerdurchmesser war bei dieser Kamera 
57,2mm. Die Filme wurden durch einen in halbe IMEllimetrr 
eingeteilten Celluloidma~stab von A. W. F a b e r ausgemessen, 
der vorher unter dem Mikroskop auf seine Genauigkeit ge- 
pruft worden war. Es wurden im gauzen 20 Aufnahmen her- 
gest ellt . 

Es folgt hierunter eine Zusammenstellung der bei den aus- 
wertbaren Filmen angewendeten Aufnahmebedingungen : - ___.I 

Film 
Nr. 

- 
1 
9 

10 

11 
14 
15 
19 

20 

I 
NaF Doneo 1 6 x 4  Diax 
If. 6. 1 Agfa 1 ’ 2 1 Diax 
11. 23. 

111. 4. 
111. 6. 
111. 5. 
111. 9. 

111. 10. 

Doneo 
Doneo 
Agfa 
Agfa 

Doneo 
Doneo 

1,6x4 Radio- 
Silex 

1>G2x4 , 5:: 
Diax 

1,62,4 i Diax 
1,6x4 Radio- 

Silex 

Belieh- 
3pannung stirbe tungs- 
K. V. eff. I 1 dauer 

Strom- 

1 M. A. 1 Min. 

38/40 
38 

42 

38/40 
38 
38 
38 

42 

12 
12 

10 

12 
12 
12 
12 

10 

60 
60 

60 

90 
60 

120 
90 

60 

Fig. 1. 
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wurde auf3er Natriumfiuorid auch die Ausscheidung von 
Calciumfluorid vermutet. Dagegen konnte kein Anhalt 
gewonnen werden uber die Frage, welche Zusammen- 
setzung die sehr kleinen, als Globulite bezeichneten 
Korper hatten, die ebenfalls als Triiger der Trubung 
angesprochen wurden. 

Die im folgenden beschriebenen rontgenogra- 
phischen Untersuchungen, zu denen das Hessische 
Landesamt fur das Bildungswesen in dankenswerter Weise 
die Geldmittel zur Verfugung gestellt hat, bestatigten 
obige Schlusse und beantworteten die noch offene Frage 
nach der Natur der Globulite. Die Untersuchungen wur- 
den unter der Anleitung von Herrn Dr. L e h m a n  n ,  
Hamburg, in dessen Laboratorium ausgefuhrt. 

Zur Untersuchung gelangte eine Auswahl von Pro- 
ben typischer Schmelzen, deren mikroskopische Unter- 
suchung im ersten Abschnitt beschrieben ist. 

::.) Zu den Abbildungen im Heft 19, S. 532. 

In Spalte 1 der Tabellen 1-7 auf Seite 17 sind die 
ermittelten Abstande der Interferenzstreifen vom 
Primarstrahldurchstich aus in Millimetern angegeben. 
Die Zahlen sind Mittelwerte aus verschiedenen 
Messungen. 

In Spalte 2 ist die beobachtete Filmschwarzung als 
Mafj der Intensitat in der ublichen Abkurzungsform ver- 
merkt. 

b Aus den Werten von Spalte 1 wurden die Winkel 
berechnet, die in Spalte 3 aufgefuhrt sind. Die Korrektur 
auf Streuung wurde nach P a u 1 i ”, diejenige auf Stab- 
chendieke nach H a d d i n g 9 vorgenommen. Aus den 

4 Winkeln wurden die Werte von sin- und sin2 errech- 
net und erstere, in einigen Tabellen auch letztere, einge- 
tragen. 

Da die CuKp-Strahlung nicht abgefiltert war, muf3ten 
zunachst die durch die Ka- und Kj3-Strahlen hervor- 
gerufenen Linien auseinandergezogen werden. Als 
Wellenlange von Cuk; wurde das Mittel aus Ka und Ka’ 
angenommen, da in den Aufnahmen diese Dublette nicht 
aufgelost war. 




