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scheinen verlockend, viel eher bietet der chemische Auf-
bau Moglichkeiten industrieller Ausniitzung.

Die technischen Awufgaben der Zellstoffindustrie
werden zum Teil durch Zusammenarbeit mit der Ma-
schinen- und Apparatebauindustrie, zum Teil durch den
Laboratoriums- und Betriebsversuch geférdert. Unter-
stiitzt ‘wird diese Titigkeit durch zahlreiche vorziigliche
Fachblatter, durch den Unterricht der Gewerbe-
hochschule in C6th e n mit einer papiertechnischen
Abteilung, an der Technischen Hochschule
Darmstadt mit einer papiertechnischen Abteilung
und einem Institut fiir Cellulosechemie, durch die Unter-
suchungen in der Forstlichen Hochschule
Eberswalde mit dem Institut fiir Holz- und Zellstofi-
chemie, die systematische Aussprache im Vereinder
Zellstoff-und Papier-Chemiker und -In-
genieure. Zur Bearbeitung der wissenschaftlichen
Fragen wird nach dem Kriege die Griindung eines
Kaiser Wilhelm-Instituts fiir Zellstoff-
Forschung geplant.

Was die Griinder des Vereins gewollt haben, ist er-
reicht worden. Seine Macht und sein Einflu§ entsprechen
der industriellen Kraft. Das wufite auch die vergleichs-
weise kleineSchar, die zur Griindungsfeier zusammenkam.

Man muf die Feste feiern, wie sie fallen. Ein Fest
in Deutschland kann heute kein frohes sein. Das erklang
in den Ansprachen, die der Vorsitzende, Direktor O.
Clemm, der Vertreter des Reichswirtschaftsmini-
steriums, Staatssekretir Trendelenburg, und fir
den Reichsverband der Deutschen Industrie Geheimrat
Kastl, hielten. Aber niemard konnte doch den festen
Willen zum Leben verkennen, den die Beharrlichkeit in
der Gegenwart und das Vertrauen aut spiteren Wieder-
aufstieg sichern. Dem Idealismus der Wissenschaft ge-
treu betonten deren Vertreter stirker ihre Hoffnungen,
wenn auch sie den harten Boden der Wirklichkeit wohl
erkannt haben. Die Uberreichung des Diploms eines
Ehrendoktors der Technischen Hochschule Darmstadt an
Herrn Otto Clem m bereitete jedermann reine Freude.

[A. 149.]

(iber dic Entstehung der Kohlen.

Von Prof. Dr. E. BerL, Dipl.-Ing. A. ScumipT und Dipl.-Ing. H. Koch,
Chemisch-technisches und elektrochemisches Institut der Technischen Hochschule Darmstadt.
(Eingeg. 30. Oktober 1930.)

In einer fritheren Arbeit haben wir?) iiber das Ver-
halten der Cellulose bei der Druckerhitzung mit Wasser
berichtet. Wir haben diese Arbeit fortgesetzt und in
gleicher Weise auch Lignin und Fichtenholz mit Wasser
unter Druck auf Temperaturen bis 350° erhitzt,

Die erhaltenen kiinstlichen Kohlen bilden schwarze,
pulverige Massen. Prefit man diese Kohlen — zweck-
maBig unter Erwérmen auf 200 bis 2560° — zusammen, so
erhidlt man aus der inkohlten Cellulose und aus dem
inkohlten Holz feste, steinkohlenihnliche Massen. Das
inkohlte Lignin gibt unter gleichen Umstinden wohl
auch eine zusammenhingende, aber ziemlich sprode,
leicht zerbrechliche Kohle.

Die Ursache fiir das verschiedene Verhalten dieser
Kohlen beim Pressen ist in der Menge der loslichen Ex-
{raktstoffe zu suchen. So lassen sich aus der Cellulose-
kohle mit Benzol etwa 15%, mit Aceton etwa 33% losliche
Bitumen-Stoffe extrahieren, wahrend die Ligninkohie fast
keinen Extrakt liefert. Das Bitumen der Kohle muf} also
nicht, wie T e rr es?) dies annimmt, vornehmlich aus ei-
weiflartigen Stoffen entstanden sein. Parallel mit den Ex-
traktausbeuten laufen auch die Ausbeuten an Urteer bei
der Tieftemperaturschwelung (500 bis 550°).

Die Cellulosekohle liefert trotz Anwendung des
aliphatischen Ausgangsmaterials einen sehr phenol-
reichen Urteer. Ferner bildet die Cellulosekohle bei
der Hochtemperaturverschwelung (1050 bis 1150°) er-
heblich mehr Teer (4—5%) als die Ligninkohle
(etwa 1,5%). Diese stickstoff- und schwefelfreien Teere
enthalten dieselben charakteristischen Bestandteile wie
die Steinkohlenteere (Benzol, Naphthalin, Anthracen).
Nach unseren Untersuchungen ist die Cellulosekohle mit
der Ligninkohle nicht, wie Bergius?3) angenommen
hat, identisch.

Die inkohlte Cellulose zeigt dieselben grundsiiiz-
lichen Eigenschaften wie die Steinkohlen (abgesehen
von den Schwefel- und Stickstoffgehalten, die sich ex-
perimentell leicht hineinbringen lassen). Nur fehlt allen
diesen durch Druckerhitzung mit Wasser hergestellten
Kohlen eine wichtige Eigenschaft: die Backfahig-

1) E.Berlu A.Schmidt, Liesics Ann. 461, 192 [1928].
?) Terres, Gas- u. Wasserfach 73, 1 [1930].
%) Bergius, Naturwiss. 16, 1 [1928].

keit. Der erhaltene Koks ist immer schwarz und
pulverig.

Inkohlt man aber die Cellulose in schwach alkali-
schem Medium (oo "/20 NaOH, o 0,8% Ammoniak), so
erhdlt man eine Kohle, die einen backenden, silber-
glinzenden, festen Koks liefert. Nach der Extraktion mit
Benzol verschwindet die Backfiahigkeit der Kohle. Es
ist nach unserer Auffassung zum ersten
Male gelungen, aus einem fiirden Aufbau
der Humuskohle in Betracht kommenden
Ausgangsstoft,der Cellulose,eine Kohle
zu erzeugen, welche in allen Stiicken —
Glanz, Extrakt, Urteer- und Sekundir-
teerbildung,Verkokungsfahigkeit — der
natiirlichen Kohle entspricht. Beim Lignin
13t sich unter den gleichen Versuchsbedingungen eine
derartige Kohle nicht herstellen. Der Koks der Lignin-
kohle ist immer schwarz und pulverig. Auch eine héhere
Alkalikonzentration des Inkohlungsmediums fithrt hier
nicht zum Ziel. Erhoht man dagegen die Alkalikonzen-
tration bei der Inkohlung der Cellulose noch weiter
(etwa auf 7/y NaOH), so erhilt man z#hfliissige, asphalt-
artige Produkte,

Aus diesen Ergebnissen 1483t sich der Schluf3 ziehen,
dal der pp-Wert des Inkohlungsmediums bei den
backenden Kohlen vermutlich > 7 war, und daffi die
Ursache des Backens der Kohle auf Bestandteile zuriick-
zufithren ist, die bei der Inkohlung der Cellulose in
alkalischem Medium entstanden sind. Es sind demnach
nicht Stickstoffverbindungen, wie u. a. Terres?) dies
annimmt, hierfiir verantwortlich.

Die Herstellung solcher stickstoff- und schwefel-
freien Modellkohlen und Modellkokse weist nun auf einen
neuen Weg zur Erforschung der Ursache der Backfiahig-
keit der Kohlen hin, der manche Fragen in einem neuen
Licht erscheinen laft.

Wir haben*) festgestellt, dal die Inkohlung der
Cellulose mit Wasser iiber Abbauprodukte der Cellulose
(Hydrocellulose, Cellulosedextrine, Glucose) fithrt. Ver-
mutlich findet nun in alkalischem Medium eine Um-
lagerung der gebildeten Zucker im Sinne der N e fschen

) EEBerl u. A.Schmidt, LieBics Ann. 461, 192 [1928].
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Arbeiten®) statt. Diese Umlagerungsprodukte liefern
bei der weiteren Druckerhitzung die Stoffe, welche die
Ursache fiir die Backfihigkeit der Kohle sind. So liefert
beispielsweise Schleimsiure durch Druckerhitzung mit
Wasser ebenfalls ein kohleihnliches Produkt, das einen
backenden Koks gibt. Dafl die Bildung von saccharinsaure-
dhnlichen Stoffen als Zwischenstufen die wahrschein-
liche Ursache dieses Verhaltens ist, geht auch daraus
hervor, da§ die alkalische Reaktion am Anfang der In-
kohlung vorhanden sein muf. Ob die alkalische Reaktion
des Inkohlungsmediums auf Grund der Taylorschen
Anpschauungen durch das Verhalten des OH-Ionen ab-
gebenden, als Permutit wirkenden Deckgebirges zu er-
kldren ist, oder ob vielleicht Abbauprodukte der Eiweif}-
stoffe des Faulschlamms (Ammoniak, Soda) die Ursache
des pj-Wertes >7 waren, ist vorldufig nicht zu ent-
scheiden.

Wir haben in gleicher Weise, wie oben beschrieben,
die Bitumenbildner der Braunkohle (Harze und Wachse)
mit Wasser ,,inkohlt“ und erhielten Produkte, die ganz
dhnliche Kennzahlen aufweisen wie das Montanharz
und Montanwachs. Die weitere Inkohlung bei hdheren
Temperaturen fiithrt nicht zu unléslichen Produkten, so
dafl unserer Ansicht nach das Fehlen des Montanwachses
in der Steinkohle nicht durch Unloslichwerden dieser
Stoffe infolge Polymerisation beim Ubergang von Braun-
kohle in Steinkohle erklirt werden kann, wie Engler
und Tausz®) dies annehmen. Es ist uns, entgegen den

5) Nef, Liesics Ann. 376, 1 [1910].
) Engler u. Tausz, Ztschr.angew.Chem. 34, 308 [1921].

Versuchen von Erdmann?), nicht gelungen, durch
weitere Inkohlung von Braunkohle steinkohlenidhnliche
Produkte zu erhalten. Auch erhilt man durch Druck-
erhitzung von Braunkohlen sowchl im sauren, als auch
im alkalischen Medium Kohlen, die keinen backenden
Koks liefern, so da8 wir auf Grund unserer bisherigen
Versuche folgendes annehmen:

Eine Umwandlung der Braunkochle in Steinkohle
durch weitere Inkohlung hat nicht stattgefunden, sondern
Braunkohle und Steinkohle sind aus verschiedenen
Urstoffen entstanden. Den Urstoff fiir die Steinkohlen
haben wohl hauptsichlich niedere, ligninarme Pflanzen
ohne harz- und wachsproduzierende Organe geliefert, so
dal die Humuskohlen aus der Cellulose entstanden sind.
Wir kénnen Terres®) nicht folgen, der annimmt, daf§
die backenden Steinkohlen im wesentlichen aus Eiweif3-
stoffen entstanden seien. Fiir die Sapropelkohlen mag
das zutreffen, nicht aber fiir die Humuskohlen, die einen
verhiltnisméaBig geringen Stickstoffgehalt aufweisen.
Bei der Inkohlung von Eiweiflstoffen erhielten wir keine
festen, kohledhnlichen, sondern élige Produkte.

Fiir die Braunkohlenbildung dagegen wird wohl
hauptsidchlich Holz den Urstoff geliefert haben, so daf§
hier sowohl die Cellulose und besonders auch das Lignin
als Ausgangsstoff in Frage kommen.

Wir werden iiber unsere Versuchsergebnisse an
anderer Stelle ausfiihrlich berichten. [A. 148.]

) Erd manuo, Brennstoff-Chem. 5, 177 [1922].
%) Terres, Gas- u. Wasserfach 73, 1 [1930].

Uber die Bestimmung der Siedepunkts- und Destillationskurve von Salzsdure-
Wasser-Gemischen.
Von Prof. Dr. E. BErL und Dr. H. StAuDINGER?),
Chemisch-technisches und elektrochemisches Institut der Technischen Hochechule Darmstadt.
(Eingeg. 25. Juli 1930.)

Siedepunkte und Dampfdrucke von Salzsiure-Wasser-
Gemischen sind von Roscoe und Dittmar? be-
stimmt worden. Sie fanden den eutektischen Punkt der
Siedekurve bel 110° entsprechend einer Lésung mit
20,24 Gew.-% Chlorwasserstoff. Durch Arbeiten von
Foulk und Hollingsworth?) sowie Oeman*)
wurde dieses Ergebnis bestiitigt. Es wurden tiir den Siede-
punkt von 110° eutektische Gemische von 20,17 bzw.
20,24 Gew.-% Chlorwasserstoff gefunden. Abgesehen
von Angaben iiber einzelne Punkte der Siedekurve
wisseriger Salzsdure, die von Wruski, Sawa-
ritzky und Scharloff3) gemacht wurden, finden
sich im Schrifttum Untersuchungen von Yannakis),
die sich auf das Gebiet von 0—28%iger Salzsiure be-
schrinken. Dohzalek?) bestimmt die Wassergehalte
einiger konzentrierter Salzsduren, erhilt dabei jedoch
Unterschiede von 30—40% bei gleichen Versuchen.
Uber umtangreiche Arbeiten berichten Carriére
und Arnand?®), die das System Salzsiure-Wasser von
0—41,92% HCl untersuchen,

1y Auszug aus der Diplomarbeit des einen von uns.

2y Roscoe u. Dittmar, Ann. Physik Chem. 112, 327.

3) Foulk u. Hotltlingsworth, Journ. Amer. chem.
Soc. 45, 1220.

%) Oeman, Svensk Kem. Tidskr. 36, 223, 322,

8 Wruski, Sawaritzky u, Scharloff,
Chem. 112, 97.

¢) Yannaki, Compt. rend. Acad. Sciences 177, 174.

7) Dohzalek, Ztschr. physikal. Chem. 26, 321.

8) Carriére u. Arnand, Compt. rend. Acad. Sciences
179, 1265 [1924].

Phys.

Da in der modernen Technik, z. B. Holzaufschluf,
nach Willstéatter-Bergius starke Salzsiuren
verwendet werden, da andererseits bei manchen Pro-
zessen, z. B. bei Silicat- und Glaserzeugung aus Koch-
salz, recht verdiinnte Salzsduren entstehen wiirden
(siehe die Mitteilung Seite 1006 dieser Zeitschrift), war 2s
geboten, eine genaue Uberpriifung der Siedekurve von
Chlorwassersioff von geringen bis hohen Chlorwasser-
stoffgehalten der fliissigen Phase vorzunehmen. Daher
wurden in vorliegender Arbeit die Siedepunkts- und
Destillationskurve  von  ChlorwasserstoH-Wasser-Ge-
mischen von 0—62,73% HCl-Gehalt bestimmt.

Die Methodik der Untersuchung ist &#hnlich der
wie sie von Ber] und Samtleben?®) bei der Unter-
suchung des Systems Salpetersdure-Wasser und Sal-
petersiure-Schwefelsdure-Wasser angewendet worden
ist. Eine Sdure mit bestimmtem Salzsiuregehalt wird
zum Sieden gebracht. Das Mittel aus den Gehalten der
Ausgangs- und Riickstandssiure wird als Prozentgehalt
der fliissigen Phase eingesetzt. Die Untersuchung des
Kondeusates ergibt die Zusammensetzung der Dampf-
phase, welche mit der fliissigen Phase im Gleich-
gewicht steht.

Versuchsanordonung:

Die fiir die Destillation der Séuren niedriger Konzentration
benutzte Apparatur ist aus der Arbeit Berl und Samt-
leben?) ersichtlich.

Der Destillationskolben befindet sich in einem doppel-
wandigen Ofen, der mit gegeniiberliegend angebrachten

°)Ti_erl u. Samtleben, Zischr. angew. Chem. 35, 201
[1922}.
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