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sdure unter Atmosphirendruck gekocht, so zeigte das
Holz im - Quarzlampenlicht violette Firbung. Bei
alkalischer Reaktion fluorescierte das Holz und die Lo6-
sung griingelb. Wird das Holz noch langer oder unter
Druck erhitzt, so verschwindet die erwihnte violette
Farbe vollig.

Im Sulfitzellstoffprozefl finden wir zu dieser Er-
scheinung, wie bereits hervorgehoben worden ist, ein

Analogon,
Beim Aufschluf des Holzes mit sauren Sulfiten
wird im Falle der Schwarzkochung, wobei haupt-

sdchlich infolge der Schwefelsiurebildung die Aciditt
der Sulfitkochsiiure stark ansteigt, die violett fluorescie-
rende Gruppe des Lignins beseitigt, so daB keine
Fluorescenz mehr eintritt.

Wir konnen die erwiihnten Ergebnisse folgender-
maflen zusaminenfassen:

Die violette Fluorescenz der Sulfit-
zellstoffe verschwindet bei ihrer Oxy-
dation und in demselben Mafle, wie
diese Fluorescenz aufhort, kommt die
Rotlarbung(imTageslicht)derStoffezum
Vorschein. ImQuarzlampenlichtbetrach-
tet, zeigt der Sulfitzellstoff, solange
seine Rotfadrbung besteht, zunidchst
stark violette Farbe, dieimmer dunkler
wird. In alkalischem Mittel besteht,
solange die Rotfiarbung andauert, eben-
falls eine starke gritngelbe Fluores-
cenz. Sowohl die violette Farbe als auch
diegriingelbe Fluorescenz kommen nicht
mehrzum Vorschein, wenn die Zellstoffe
aufgehdrthaben, sichrotzufirben.

Diese Ergebnisse berechtigen folgende Schliisse zu
ziehen:

Die violette Fluorescenz der Sulfit-
rellstoffe und der Sulfitablauge ist auf
einegewisse Gruppeodereinenkonstitu-
tionellen Bestandteil der Lignosulfon-
sédure zuriickzufithren. Durch die Sulfo-
nierung des Lignins widhrend des Sulfit-
kochprozesses wird diese Gruppe gebil-
det oder freigelegt. Diese Gruppe wird
leicht. z. B.durch Oxydation, sogardurch
Luftsauerstoff,EinwirkungvonAlkalien
oder verdiinnten Sduren bei hoher Tem-
peratur irreversibel verdndert, so daf
es nicht mehr gelingt, die leuchtende
Fluorescenz wieder hervorzurufen.

Die leuchtend violette Fluorescenz ist
also schart von der violetten Farbe zu unterschei-
den, die man durch Behandlung von Holz mit Siuren oder
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sauer reagierenden Fliissigkeiten hervorrufen kann, und
die auch nach Beseitigung der violetten Fiuorescenz der
Sulfitzellstoffe oder der Lignosulfonsiure durch Oxydation
auftritt. Die violette Farbe schligt bei alkalischer Reak-
tion in fluorescierendes Griingelb um. Die
Gruppe des Lignins, die diese Erscheinung hervorruft, ist
offenbar dieselbe, die die Rétung der Sulfitzellstoffe ver-
ursacht.

Es ist moglich, dafl es sich in den beiden oben ge-
schilderten Féllen, wobei zunichst violette Fluorescenz
und spater violette Farbe erscheint, um dieselbe
Atomgruppe des Lignins handelt, die verschie-
denen Uinlagerungen unterworfen ist, wobei die erste
Gruppierung der Atome sehr labil ist, so daB sie durch
Oxydation, Alkalibehandlung wusw. in eine stabilere
Gruppierung iibergeht, die bei weiterer Oxydation auch
letzten Endes abgebaut wird. Die Abnahme der Rétung
des Zellstoffes sollte demnach mit der letzten Phase
identisch sein.

Die obenerwilinten 'Ergebnisse wurden nicht nur
fiir Fichtenholz bzw. daraus hergestellten Sulfitzellstoff,
sondern auch fiir Kiefernholz und Kiefernholzsulfitzell-
stoff als giiltig befunden.

Bei der Untersuchung des letzteren wurden einige
Befunde gemacht, die bei der ersten Betrachtung nicht
mit der oben entwickelten Theorie iibereinstimmten.
Es stellte sich ndmlich heraus, dafli Kernholz von Kiefer
Sulfitzellstoffe lieferte, die eine kelle, blauweile
Fluorescenz ergaben. Auch die Ablaugen zeigten die-
selbe helleuchtende Fluorescenz. Wurde aber das Holz
vor der Kochung mit gewissen Losungsmitteln extra-
hiert, so zeigten die Zellstoffe und auch die Laugen die
bekannte violette Fluorescenz. Als Losungsmittel kann
Benzol verwandt werden. Besser wirken aber Alkohol
und Aceton.

Sulfitzellstoffe aus Splintholz von Kiefer zeigten
nicht die erwihnte blauweile Fluorescenz, sondern
fluorescierten rein violett.

Es scheint, als ob im Kernholz ein Stoff vorhanden
ist, der diese helle Fluorescenz hervorruft, der aber in
den genannten Losungsmitteln léslich ist.

Die durch diesen Stoff hervorgerufene Fluorescenz
unterscheidet sich von der gewdhnlichen violetten auch
darin, daf} sie nicht oder in sehr geringem (Grade durch
Oxydation des Zellstoffs mit 3%igem Wasserstoffsuper-
oxyd beeinflufit wird. Die Zellstoffe zeigen dabei in der
bekannten Weise Rotfiirbung.

* *

*

Bei der vorliegenden Arbeit wurden wir bei einigen
Versuchen von Herrn Dipl.-Ing. E. Sundstrém unter-

Der chemiSche Aufbau der Braunkohlen.

Von Professor Dr.

Staatl. Materialpriifungsamt, Berlin-Dahlem.

(Eingeg. 15. Fe

Braunkohlen enthalten durchschnittlich 69 % Kohlen-
stoff, 5,6% Wasserstoff, 25% Sauerstoff und 0.8% Stick-
stoff (bezogen auf Reinkohle).

Im Verfolg der Untersuchungen iiber die Vorginge
bei der Vermoderung des Holzes und bei der Torf-
bildung ist es jetzt ermoglicht, einen tieferen Einblick in
den chemischen Aufbau der Braunkohlen zu gewinnen.
Als Bestandteile der Braunkohlen sind neben Wasser
und Mineralstoffen erkannt: Wachse, Harze, freie
Huminsduren.  Huminsdureanhydride, Huminketone,

stiitzt; wir mochten an dieser Stelle bestens dafir
danke:. fA.15.]

J. Marcusson.

bruar 1927.)

wasserldsliche  Carbonylsduren, Essigsdure. Lignin

und Cellulose.
einander und
folgendermafien:
Zunichst werden mit Tetrachlorkohlenstofi Wachs-
und Harzstoffe ausgezogen. Tetra hat von allen bekann-
ten Solventien fiir Braunkohlenbitumen das grofite
Losungsvermégen. - Die Trennung von Wachs und Harz
geschieht mit Ather-Alkohol bei erniedrigter Tempe-
ratur; die Wachsstoffe bleiben ungelést. Aus der ent-

Die Trennung dieser Bestandteile von-
ihre quantitative Bestimmung erfolgt



40 Jahrgang 1927

Marcusson Der chemische Aufbau der Braunkohlen

1105

bituminierten Kohle werden durch Ammoniak bei
Zimmerwirme die freien Huminséuren ausgezogen; eine
zweite Probe wird mit 1%iger Natronlauge eine Stunde
im Wasserbade erwidrmt. Schon bei dieser milden Be-
handlung hydratisieren sich die Huminséiureanhydride;
aus der alkalischen Losung gewinnt man durch schwaches
ansiuern mit * n.Salzsdure die vorliegenden Gesamt-
huminsiduren, von denen, behufs Berechnung der An-
hvdride, die freien Siuren in Abzug gebracht werden.

wird mit Lauge verseift und hierauf mit Schweielsiure
angesiduert. Durch Wasserdampf wird die Essigsdure
abgelirieben und im Destillat titriert.

In der angegebenen Weise sind hier vier Braun-
kohlentypen untersucht, zwei Lignite von gut erhaltener
Holzstruktur, eine erdige Braunkohle, eine hochwertige
bohmische Kohle und zwei sogenannte alkalilgsliche
Braunkohlen. Die Ergebnisse sind in der Tabelle zu-
sammengestellt. Aus dieser ergibt sich folgendes:

Ergebnisse der Unterﬂ.uchung von 6 Braunkohlen.
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Die vom Huniinséureniederschlag abfiltrierte salz-
saure Losung dampft man bei niedriger Temperatur,
evil. unter Luftverdiinnung, ein und nimmt den Riick-
stand behufs Abtrennung von Kochsalz mit 80%igem
Alkohol auf. Nach dem Abdampfen des Alkohols
wiederholt man die Behandlung mit kleinen Mengen
Losungsmittel, bringt dann zur Trockne und wigt. Von
dem erhaltenen Gewicht zieht man den Aschengehalt
ab und erfiahrt so den Prozentgehalt an wasserloslichen
Carbonylisiiuren. .

Die in 1%iger Natronlauge unldslichen Anteile der
Braunkohle konnen Lignin, Huminketone und Cellulose
enthalten. Zur nidheren Kennzeichnung behandelt man
das Material nach Willstdtter-Krull mit hoch-
konzentrierter Salzsiure, welche die Cellulose leicht 16st.
Die Trennung von Huminketonen und Lignin begegnete
anfangs Schwierigkeiten; sie gelang mit Hilfe von Re-
sorcin. Das Lignin-Humningemisch wird unter Riihren
in drei bis vier Teile geschmolzenes Resorcin bei etwa
170° eingetragen und etwa 10 Minuten auf dieser Tem-
peratur gehalten. Dann l4it man erkalten und ver-
diinnt mit erwirmtem Alkohol. Das gebildete Resorcin-
Lignin geht in Losung, die Huminketone werden ab-
filtriert, mit heiflem Alkohol ausgewaschen und ge-
trocknet. Etwaige Asche wird in Abzug gebracht.

Die Cellulose bestimmt man zweckmiiflig nicht im
Alkaliunitslichen, sondern direkt in der entbituminierten
Kohle, und zwar nach dem gewichtsanalytischen Ver-
fahren von Cross und Bevan durch Chlorierung. Zur
Bestimmung der fliichtigen Sduren (hauptsédchlich Essig-
sdure) verwendet man die urspriingliche Kohle; diese

Die aus Baumstimmen gebildeten Lignite enthalten
als Hauptbestandteile Huminsdureanhydride (12,5 und
37,5 %), Lignin (28 und 30,6 %), Cellulose (26 und 10 %),
sowie wasserlosliche Carbonylsiuren (7,4 und 3,1 %).
Bei der erdigen Braunkohle ist die Inkohlung er-
heblich weiter fortgeschritten. Von der Cellulose fin-
den sich nur noch 0,6%; vom Lignin 6,4%, beide Ur-
stoffe sind grofitenteils in Huminsduren (29%) und
Huminsidureanhydride (32,4 %) iibergegangen. Der Ge-
halt an Huminketonen betragt 4,3 %. Es handelt sich
um eine junge Kohle. Der Gehalt an Huminketonen
steigt mit dem Alter. Die hochwertige béhmische Kohle,
welche weit dlter ist als die gepriiften deutschen Vor-
kommen, besteht zu 51,9 % aus Huminketonen, daneben
finden sich 19,6 % Humlnsaureanhydrlde 6,3 7 Lignin
und 2,6 % Cellulose.

Die alkaliloslichen Kohlen unterscheiden smh von
den iibrigen Typen dadurch, daf3 sie schon in Soda und
verdiinntem Ammoniak grioftenteils 1oslich sind; sie fin-
den sich hauptsidchlich im Ausgehenden der Kohlenflze
und sind eine Vorstufe, nicht, wie die Geologen zum
Teil annehmen, ein sekundires Umwandlungsprodukt
der normalen Braunkohle. Huminsidureanhydride und
Huminketone fehlen, den Hauptbestandteil bilden freie
Huminsduren bzw. saure Humate. Die Cellulose ist in
Form von Oxycellulose zugegen. So erklirt es sich,
daB die Probe von Schermeisel, obwohl sie 15,3 %
Cellulose enthilt, in kalter 1 %iger Sodalésung bis auf
1,9 % 1bslich ist.

Die in den Kohlen, insbesondere in den Li-
gniten, vorkommenden wasserldslichen Carbonylsiuren
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reduzieren ammoniakalisches Silbernitrat und Feh-
lin g sche Losung, geben mit Naphthoresorcin die Tol-
l e nsche Glucuronsdurereaktiont) und entwickeln beim
Destillieren mit Salzsdure Furfurol. Es liegt ein Ge-
misch von Glucuronsiiure mit einer dunklen Saure vor.
Diese 14t sich von der Glucuronsdure dadurch trennen,
daBl man sie in essigsaurer Losung mit Bleizucker fillt,
wihrend Glucuronsiure erst durch den basischen Blei-
essig niedergeschlagen wird. Die dunkle Siure kann

1) Die Reaktion tritt am besten ein, wenn man die Ab-
scheidung der S#duren nicht mit Natronlauge, sondern mit
Ammoniak wie folgt, vornimmt: Die feingepulverte Kohle wird
mit 1% igem Ammoniak eine Zeitlang im Wasserbade erwirmt,
dagn dampft man in einer Schale zur Trockne, bis der
Ammoniakgeruch vollig verschwunden ist, nimmt mit wenig
Wasser auf, filtriert, siiuert mit verd. Salzsdure an, filtriert
nochmals und verwendet das so erhaltene Filtrat.

man kiinstlich aus Glucuronsdure herstellen, indem
man eine wifirige Glucuronsdurelosung in Gegenwart
von Alkali auf Watte verteilt und unter einer Glas-
glocke Sauerstoff einwirken ldfit. Mithin ist die dunkle
Sture ein Oxydationsprodukt der Glucuronsidure. Beide
Sduren sind in den Kohlen nicht frei vorhanden, liegen
vielmehr wasserunloslich in Form gepaarter Glucuron-
sduren vor.

Die Huminketone kondensieren sich mit Phenyl-
hydrazin und Semicarbazidchlorhydrat, sie werden durch
schmelzendes Kali unter Bildung von lluminsduren zer-
setzt und spalten beim Erhitzen Kohlenoxyd ab.

Der Preulischen Geologischen Landes-
anstalt sei auch an dieser Stelle fiir Uberlassung der
hauptsichlichsten Kohlentypen verbindlich gedankt.

[A.17.]

Neue Verfahren zur elekfrolytischen Zinkausbringung aus kupferreichen
und kupferarmen Kiesabbrédnden?).
Von Prof. Dr. H. Paweck und Dr. techn. H. WENzL..
Institut fiic technische Elektrochemie der Technischen Hochschule Wien.
(Eingeg. 21. Dczember 1926.)

Die vorliegende Arbeit behandelt die Zinkgewinnung
aus Kiesabbranden durch Laugung und Elektrolyse. Ver-
fahren hierfiir haben sich je nach der Beschaffenheit der
Kiese fiir die Kupfer- oder Zinkmetallausbringung oder
fiir beide entwickelt. Fur die Gewinnung von Zink
daraus sind spezielle Verfahren schon in grofler Zahl,
namentlich auf nassem Wege, ausgearbeitet worden.
Unter diesen hebt sich eine besondere Gruppe, die
der Sulfitverfahren, hervor. Von diesen erweckt das
Kellnersche [0sterr. Pat. 5484 (1901)] insofern ein be-
sonderes Interesse, als es dem Sonderzwecke dienen
sollte, im AunschluB an Cellulosefabriken einerseits fiir
die Cellulosebleiche Chlor, andererseits fiir die Wirt-
schaftlichkeit dieses Betriebes sowohl Zinkmetall als
auch Glaubersalz zu liefern, bei gleichzeitiger Verwertung
der in den Cellulosefabriken abfallenden Schwefeldioxyd-
gase. Es liegt somit eine gliickliche Kombination von
einzelnen Phasen im Kreisprozeffi und eine gewinn-
bringende Verwertung von Abfallstoffen vor. Immerhin
weist dieses Kellner- Verfahren neben seinen Vor-
ziigen Schwierigkeiten auf, so daf8 es sich lohnte, hierfiir
eine praktische Ldsung zu finden. Das Kellner- Ver-
fahiren ist ndmlich nur dann anwendbar, wenn das Aus-
gangsmaterial, ndmlich die Kiesabbrinde, keine oder
mininiale Mengen von Kupfer enthalten, wovon K ellner
keine Kenntnis haben konnte, da er nur mit fast kupfer-
freiem Ausgangsmaterial arbeitete. Beim Kellner-
Verfahren besteht {ibrigens auch die Schwierigkeit in der
Oxyvdation des als Zwischenprodukt sich ergebenden Zink-
monosulfits, die zu umgehen auch Gegenstand vorliegen-
der Arbeit war. Dies fiihrte schliefilich zu einem neuen
Verfahren fiir die Verarbeitung von Kiesabbrinden aller
Art mittels schwefliger Siiure und Elektrolyse, auch bei
Gegenwart erheblicher Kupfermengen.

Fiir derlei metallurgische Zwecke der Zinkaus-
bringung liegen schon friihzeitig die verschiedensten Vor-
schlige vor, welche bis in das Jahr 1780 zuriickreichen
(M. Sanderson, engl. Pat. 1243). Es soll auf die
historische Entwicklung all dieser Verfahren nicht ein-
gegangen werden; speziell die Sulfitverfahren gelangten
verhiltnismaBig spit in der Metallurgie zur Anwendung.
So haben erst 1852 Tayvlor und Philipps (Engl
Pat. 1069) abgerdstete Erze mit schwefliger Sdure aus-

1} Aus einer Dissertationsarbeit.

gelaugt. Es soll auch hier nicht die ganze Reihe dies-
beziiglicher Verfaliren angefithrt werden, da mit Aus-
nahme von drei Methoden auf die Zuhilfenahme des
elektrischen Stromes verzichtet wird. Die Anwendung
der Elektrolyse findet sich bei L’Etrange im
engl. Pat. 3211 (1881) vor, nach welchem die Bisulfit-
lauge, durch Auslaugen der gerdsteten Kiese mit den
erhaltenen Rostgasen gewonnen, direkt elektrolysiert
wird. Im Jahre 1890 haben Lange und Kosmann
im D. R. P. 57 761 ein Verfahren angegeben, nach welchem
die Gewinnung von Zink aus Abbrianden mittels schwef-
liger Saure bis zur Elektrolyse vollstindig durchgefiihrt
erscheint. Der bei der Elektrolyse an der Anode auf-
tretende Sauerstoff dient dabei fiir die Oxydation der
schwefligen Saure zu Schwefelsdure. Laugung und Elek-
trolyse geschehen in einem und demselben Apparat. Wie
ersichitlich, wird in beiden genannten Verfahren die beim
Prozefl erhaltene Zinkbisulfitiauge direkt elektrolysiert.
Hierzu sei bemerkt, dafi eine direkte Elektrolyse von
Zinkbisulfitlosungen zu keinem praktischen Ergebnis
filirt (wie sich auch V. Engelhardt ,Metall u. Erz”
X.N.F1. 1912/18 H.2, S. 72 abfillig #duBert), da hier
hohere Spannungen und kathodische Reduktionserschei-
nungen wie bei der Kupfersulfit-Elektrolyse auftreten;
die nach derZinkfallung zuriickbleibende,noch zinkhaltige
Sulfatsulfitlauge miiite weggeworfen werden, falls man
bei der neuerlichen Auslaugung auf reine Sulfitlosung
hinarbeiten wollte. Wiirde man die bei der Elektrolyse
zuriickbleibende Endlauge zur Auslaugung jedoch weiter-
beniitzen und im Kreislauf andauernd verwenden, so
kime man schliefilich ohnehin zu einer Zinksulfatlauge,
so daf} eigentlich das Sulfitverfahren dadurch illusorisch
wire. Dieser Ubelstand macht sich auch bei dem jetzt
zu besprechenden K ellner-Sulfitverfahren geltend,
abgesehen davon, daf}, wie bereits eingangs erwihnt,
dieses Verfahren nur fiir &uflerst kupferarme Kies-
abbrinde anwendbar ist. Endlich besteht auch der Nach-
teil, dafl in der Prozefiphase der Umwandlung des ge-
fallten Bisulfits in Sulfat die hier durchzufithrende Oxy-
dation nicht einfach méglich ist. Das Prinzip des ganzen
Kellner-Prozesses ist aus dem osterr. Pat. 5484,
K1 40, vom 10. 10. 1901 zu entnehmen. H. Paweck
hat, als damaliger Chefchemiker beim Dr. C. Kellner-
Syndikat in Wien, die experimentellen Unterlagen
dazu geschaffen und ist in der Lage, Daten und ein-





