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Originell war auch der mit anderen im Anschluff an
die Versuche iiber Indigosole beschrittene Weg, der in
eleganter Weise von der 2-Amino-anthrahydrochinon-
diestersulfoséiure in wisseriger Loésung zum Indanthren
fithrte.

Seine hervorragenden Féhigkeiten wurden von der
Leitung des Werkes anerkannt; sie iibertrug Schir-
macher nach dem Tode Rosers (1923) die Leitung des
Zentrallaboratoriums und Dberief ihn ins Direktorium.
Den vielfiiltigsten Aufgaben wandte er sich zu. Obwoll
mit allen Faseru an der Farbenchemie hiingend, stellte
er sich, den Bediirfnissen der Zeit entsprechend, jeweils
auf andere Gebiete um. Wir streifen hier nur kataly-
tische Prozesse und Arbeiten auf dem Gebiete des Zell-
stoffs, des kiinstlichen Kautschuks und der synthetischen
Riechstoffe. Daneben entfaltete Schirmacher eine um-
fassende Titigkeit in der Aus- und Durchbildung dos
Nachwuchses an Chemikern. War er auch in erster
Linie Praktiker, mit einem Dbesonders geschiarften Auge
fiir die Erfordernisse der Technik begabt, so war er
zugleich ein hervorragender Wissenschaftler. Stets haben
er und seine Mitarbeiter den wissenschaftlichen Grund-
gehalt ihrer Arbeiten mitberiicksichtigt und danach ihre
Verfahren eingestellt. Auf peiuliche Verfolgung aller
sich abspielenden Reaktionen wurde ebensolcher Wert
gelegt wie auf die exakte Ausarbeitung, so dafl, was aus
seinem Laboratorium kam, meist nur kleiner Umiinde-
rungen bedurfte, um in der Grofipraxis erfolgreich be-
slehen zu kdunen. Mit besonderer Sorgfalt pflegte er

auch den Verkehr mit Forschern an den Hochschulen,
von denen einige zu seinen Freunden ziihlten. Jede An-
regung von dort hat er gewissenhaft gepriift und durch-
arbeiten lassen, jeden Wunsch, der von dort an ihn

herangetragen wurde, hat er nach besten Kriiften
erfiillt.
Als Mensch war Schirmacher von gewinnender

Herzensgiite; trat er auch mannhaft fiir seine Uberzeu-
gung ein, und stie} er in weltanschaulichen Dingen zu-
weilen auf Gegnerschaft, so glauben wir doch nicht, daf}
er jemals Feinde hatte. Bei seiner angeborenen Be-
scheidenheit ist er 6ffentlich nicht hervorgetreten, aber
sein immer hilfsbereites Wesen und seine fiirsorgliche
Hand lieBlen ihn in der Stille viel Gutes tun. Ein fein-
sinniger Kenner ernster Musik und guter Klavierspieler,
liebte er Geselligkeit im kleinen Kreise. Ein weit- und
hochherziger Beurteiler der Umgebung, fiihlte er i
den vielen und litt unter den Leiden des Vaterlandes,
nicht achtend seiner eigenen kérperlichen Beschwerden.
Von einer kurzen Erholung zuriickgekehrt und, wie ev
glaubte, mit frischer Kraft versehen, ereilte ihn, der his
zuletzt noch der Humorvollsten einer war, durch eine
ungliickliche Verkoppelung von Umstinden der Tod.
Viele werden den vorzeitigen Heimgang dieses aus-
gezeichneten Mannes betranern; uns, die wir ihm zu-
nichst standen, und fiir die er ein steter Quell der An-
regung war, wird er ein nie verblassendes Vorbild
treuer Pflichterfiillung und edlen Menschentums bleiben.
Bryk, Zahn. [A.27]

Zur Frage der Entstehung der Steinkohlen.
Von Dr. Warrer Fruens und Dr. Orro Hory,
Kaiser Wilhelm-Institut fiir Kohlenforschung, Miilheim/Ruhr.
(Eingeg. 19. Dezember 1930.)

Man hat schon wiederholt versucht, die Frage nach
der natiirlichen Entstehung der Steinkohlen dadurch zu
cntscheiden, dal man pflanzliche Materialien im Labo-
ratorium der Einwirkung von Druck und erhdhter Tem-
peratur ausgesetzt hat. Die im Anhang.gegebene tabe!-
larische Ubersicht enthilt diesbeziigliche Angaben der
Literatur. Unter ihnen ist besouders auf die Arbeiten
von Bergius hinzuweisen. Auf diesen Versuchen
weiterbauend, haben kiirzlich Berl, Schmidt und
Koch?) die Versuche zur Herstellung Lkiinstlicher
Kohlen wieder aufgenommen und Cellulose, Lignin und
Fichtenholz der Druckerhitzung mit Wasser in Gegen-
wart von 2% Alkali unterworfen. Sie haben hierbei
Produkte erhalten, die sie als ,feste steinkohlenidhnliche
Massen* bezeichnen. Wihrend die i schwach alkali-
schen Medium druckerhitzte Cellulose einen guten Koks
liefert, war der Koks aus Ligninkohle imier schwarz
und pulverig. Nach ihrer Auffassung ist es ihnen ,;zum
ersten Male gelungen, aus einem fiir den Aufbau der
Humuskohle in Betracht kommenden Ausgangsstoff, der
Cellulose, eine Kohle zu erzeugen, welche in allen
Stiicken — Glanz, Extrakt, Urteer und Sekundiirteer-
bildung, Verkokungsfihigkeit — der natiirlichen Kohle
entsprichl®.

Auf Veranlassung von Herrn Geheimrat Fischer
wurden die Versuche von Berl nachgearbeitet und
durch weitere Versuche ergiinzt. Unter Einhaltung
der von Berl angegebenen Bedingungen wurden
pilanzliche Materialien, wie z. B. Banmwoll-Linters,
Cellulose-Linters, Traubenzucker, Lignin, Fichtenholz,
Lignit, mit und ohne Zusatz von Alkali der Druck-

1) Ztschr. angew. Chem. 13, 1018 [1930].

erhitzung unterworfen. lierbei entstanden wie bei
Berl, Schmidt und Koch dunkle kohlige Dro-
dukte. Diese Produkte gaben, so wie sie erhalten wur-
den, bei der Verkokungsprobe keinen Koks. Durch Zu-
sammenpressen in der lhydraulischen Presse erhielten
wir aber in allen Fillen PreBlinge, die verkokungsféhiyg
waren.

Es war von Interesse, diese Prefilinge an Hand iih-
licher Reaktionen mit natiirlichen Kohlen zu verglei-
chen. Besonders in Frage kamen die drei Reaktionen,
die man zur qualitativen Unterscheidung von Braun-
kohle und Steinkohle verwendet, nidmlich die Strich-
probe, die Donathsche Probe?) sowie das Verhalten
gegen wisserige Kalilauge. Bei diesen Proben ver-
hielten sich nun die aus Cellulose, Holz und Lignin er-
haltenen Produkte nicht wie Steinkohlen. Bei der Strich-
probe gaben sie braunen Strich, beim Behandeln mil
Kalilauge tiefdunkle -Filtrate, bei der Behandlung niit
Salpetersiure 1:10 starke Reaktion und tiefgelbe bis
orange Farbung.

Aus den Prefilingen kounten ausnahinslos feste,
glinzende, backende Kokse (vgl. Abb. 3) erhalten wer-
den, d#hnlich wie auch Berl sie beschreibt.

Im Gegensatz zu den Angaben wvon Berl,
Schmidt und Koch konnten wir auch aus Lignin
einen festen, gebackenen, wenn auch stark getriebenen
Koks (vgl. Abb. 3, Nr. 2) erhalten. Ahnlich verhielt sich
auch Fichtenholz, wobei zwischen gewohnlichen: und ent-
harztem Holz kein wesentlicher Unterschied festzu-

2) Ed. Donath, Unterscheidung, Einteilung und Cha-
rukteristik der Mineralkohlen, Halle 1924. — Vgl. auch Stach,

. Kohlenpetrograph. Praktikuin, Berlin 1928, S. 168.
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stellen war. Ebenso wie bei Cellulose, Lignin und Holz
haben wir auch bei anderen Produkten, wie Kiise, Keks
und Linoleum, die gleichen Resultate erzielt. Auch diese
Produkte lieferten Verkohlungsprodukte, aus denen
Prefllinge herzustellen waren, welche gebackenen Koks
liefern. Aus solchen Auflerlichen Ahnlichkeiten wollen
wir aber keine theoretischen Schliisse ziehen.

In theoretischer Hinsicht steht Berl auf dem
iilteren Standpunkt von Donath. Es hat sich seither
herausgestellt, da8 auch die Pflanzen der Steinkohlen-
zeit Lignin enthalten haben, und ferner ist die primére
Zersetzung abgestorbenen Pflanzenmaterials in der
Natur durch zahlreiche Arbeiten der letzten Jahre klar-
gestellt worden?®). Damit Pflanzen der Steinkohlenzeit
im Sinne Berls in Steinkohlen iibergehen, hiitten sie
offenbar ohne jeden Ubergang unter die Bedingungen,
die in Berls Autoklaven herrschten, d. h. also unter etwa
300 atii und 250°, geraten miissen, und das war sicherlich
nicht der Fall. Unter allen Umstinden miissen auch die
Pflanzen der Steinkohle beim ersten Absterben einer
biologischen Zersetzung anheimgefallen sein, deren Ver-
lauf und Richtung von den Umstéinden abhing, deren
Wirkung aber grundsitzlich als geklirt gelten kann.

Diese Dinge gehen iibrigens schon aus Ausfithrungen
hervor, welche Franz Fischer*) 1924-bei Besprechung
der Versuchsergebnisse von Schwalbe?®) sowie von
Bray und Andrews®) gemacht hat. Danach sind
»Extrapolationen auf die Vorginge in der Natur bei ge-
wohnlicher Temperatur auf Grund von Versuchen, die
iiber 100° angestellt sind, vielfach und so auch hier génz-
lich unberechtigt. Denn die bakterielle Tatigkeit, die
bei gewohnlicher Temperatur eine grofie Rolle spielt, ist
bei Temperaturen von 100° u. dgl. ausgeschaltet. Pflanz-
liche Zersetzungsvorginge verlaufen deshalb keineswegs
bei hohen und niedrigen Temperaturen gleich, etwa
lediglich mit einem groBien Geschwindigkeitsunterschied,
wie es leider Bergius angenommen hat, und wie es
diejenigen tun, die auf seinen Beobachtungen weiter-
bauen®.

»Es gehoren nicht viel biologische Kenntnisse dazu,
um zu wissen, dafl die Oberflache der Erde von Bak-
terien wimmelt, und daB abgestorbene Holzsubstanz viel
mehr Chancen hat, von diesen befallen zu werden, als
sie sofort die Bedingungen zur Mumifizierung vorfindet
oder sofort in ein wasserentziehendes Medium gerit. Auf
dem Untergrund, der abfallender Holzsubstanz solche
Bedingungen béte, wachsen keine Pflanzen und Biume.
Das wird nicht gut bestritten werden kénnen.*

Es sei ilibrigens erwihnt, dafl in der Arbeit von
Berl, Schmidt und Koch auch die Berufung auf
Taylor?) auf Mifiverstindnissen beruhen mufl. Nicht
die alkalische Reaktion an sich, sondern das Wirken von
Bakterien bei alkalischer Reaktion ist bei Taylors
Versuchen das wesentliche. Auch hebt Taylor doch
gerade hervor, daB durch seine Erkldrung die Annahme
hoher Drucke und Temperaturen bei der Steinkohlen-
bildung vollkommen iiberfliissig geworden ist.

Auch die Heranziehung der Verkokbarkeit zur Iden-
tifizierung der Verkohlungsprodukte kann sich nicht
ganz auf den derzeitigen Stand der Lehre von der Ver-
kokung stiitzen. Man weif}, daf} die Verkokung an die
Anwesenheit von Bitumenstoffen gebunden ist, die sich

3) Vgl. G. Stadnikoff, Die Entstehung von Kohle und
Erdol, Stuttgart 1930; R. Lieske, Brennstoff-Chem. 11, 101
[1930]; W. Fuchs, ebenda 11, 105 [1930].

%) Franz Fischer, Brennstoff-Chem. §, 132 [1924].

5) Schwalbe, Ber. Ditsch. chem. Ges. 67, 319 -[1924].

%) Bray u. Andrews, Ind. Engin. Chem. 16, 137 [1924].

7} Taylor, Fuel 6, 359 [1927]; 7, 230 [1928].

nicht in allen Steinkohlen finden, die den Steinkohlen
mit Loésungsmitteln entzogen werden konnen, und bei
denen besonders auch physikalische Eigenschaften hin-
sichtlich Schmelzpunkt, Siede- und Zersetzungspunkt
u. a. mafigebend sind. Es gibt also Steinkohlen, die
nicht verkoken; und andererseits kénnen Braunkohlen,
z. B. unter Druck, verkokt werden.

Ein weiteres Eingehen eriibrigt sich aber vielleicht,
da wir gezeigt haben, daf3 man nicht nur aus Cellulose,
sondern auch aus Lignin, Linoleum, Keks und wohl auch
aus vielen anderen organischen Substanzen kohlige
Riickstinde erhalten kann, die meist nicht den Charakter
von Steinkohlen haben, und die nach dem Verpressen
Kokse liefern diirften. Dies ist fiir das Verhalten orga-
nischer Stoffe beim Erhitzen von einem gewissen Inter-
esse; mit der Enstehung der Kohle in der Natur hat es
aber wohl kaum etwas zu tun.

Versuehsteil.

1. Druckerhitzung.

Die Versuche wurden in einem elektrisch beheiz-
ten Hochdruckautoklaven (Inhalt 435 cm?) ausgefiihrt
(vgl. Abb. 1).

0777 A
7/ vyan IO
R

Zur Wasser-
Drvckpumpe

E: Elektrischer Ofen.
V: Ventil. M: Manometer.

Abb. 1.

A: Autoklav.
T: Temperalurmelirohr.

Jeweils 30 g des zu erhitzgnden Materials wurden
mit 850 cm® Wasser unter Zusatz von 2%/ Alkali in den
Autoklaven gegeben und dieser dann evakuiert. Die
Wassermenge (350 ¢cm®) war so bemessen, dal sie beim
Erhitzen auf 250° durch ihre Ausdehnung den Autoklaven

(Ansicht von der Seite)

1: Koks aus Baumwoll-Linters-Kohle.
2: Koks aus Willstitter-Lignin-Kohle.
3: Koks aus Fichtenholz-Kohle.
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2. Verkokung.

Zundchst wurden die pulverigen Verkohlungspro-
dukte aus der Druckerhitzung nach der M uckschen
Probe auf ihren Kokscharakter hin untersucht. Hierbei
wurde, wie die nachfolgende Abbildung einiger Koks-
proben zeigt, z. B. aus Linoleum ein Koks erhalten, der
von einem Koks aus manchen natiirlichen Steinkohlen
kaum zu unterscheiden ist.

Prefit man die pulverférmigen Verkohlungsprodukte
in der hydraulischen Presse mit 200 at, so erhidlt man
wohl feste, schwarze, kohlenartige Massen. Allein der
hieraus nach der M uck schen Probe hergestellte Koks
unterscheidet sich, obwohl er fest, silbergliéinzend und
“zum Teil auch gebléht ist, betréachtlich von einem echten,
backenden Steinkohlenkoks.

Einen Uberblick iiber unsere Versuche gibt die fol-
gende Tabelle:

wobei das ablaufende Filtrat eine tiefe Orangefirbung
zeigt. Ferner wird 1 g des Verkohlungsproduktes mit
20 cm?® n-Kalilauge 15 min im Wasserbad behandelt und
dann abfiltriert. "Alle Produkte liefern hierbei ein dick-
braunes Filtrat.

Kohle HNO; KOH
|
Steinkohle . . . . .| tarblos farblos
Braunkohle . | rotbraun | dickbraun
Baumwoll-Linters | orange dickbraun
Cellulose-Linters . . . .{ orange dickbraun
Glucose . . . orange dickbraun
Lignin . orange dickbraun
Fichtenholz orange dickbraun
Lignit . . . . . . . .. orange dickbraun
Keks . . . . .. orange dickbraun
Linoleum . . . . . .. | orange dickbraun

Es sei noch bemerkt, daf} es uns ebenso wie Berl,
Schmidt und Koch nicht gelang, die Erdmann-

' g Geprefites
. Verkohlungs- (A usbeutel Kokscharakter des
Material usbeute| Kokscharakter Verkohlungs-
produkt % | produkt geprefiten Produktes
1. Baumwoll-Linters . | tiefbraunes Pulver| 20 tiefschwarz, etwas zusammen- schwarz silbergldnzend, gebacken,
haftend, silberglénz. Flitterchen gebliht (rissig)
2. Cellulose-Linters .| tiefbraunes Pulver 23 tiefschwarz, etwas zusammen- schwarz silbergldnzend, gebacken,
haftend, silberglénz. Flitterchen gebliht (rissig)
3.Glucose . ... ... schwarzes Pulver 23 grauschwarz, zusammenhaftend, schwarz silbergléanzend, gebacken,
silbergraue Flitterchen gebliht
4. Willstiitter-Lignin .| schwarzbraunes 7 grauschwarz, zusammenhaftend schwarz gebacken, stark gebliht und
Pulver auseinander getrieben,
schwach glénzend
5. Fichtenholz. . . . . schwarzbraunes 38 | silberglanzend, fest, etwas ge- schwarz gesintert, fest, getrieben
Pulver backen
6. Fichtenholz (ex- 1
trahiert). . . . ... schwarzbraunes 36 | silberglidnzend, fest, etwas ge- schwarz gesintert, fest, getrieben
Pulver backen
7. Liguit (82,7% Lignin)] schwarzbraunes 70 schwarz, wenig fest, silber- schwarz gebacken, gebliht, fester
Pulver - glinzend, stark backend und als 1
blahend
8.Kidse......... schwarz, zihfliissig 8 sehr stark gebliht, silbergliin- — -
zend, leicht zerfallend
9. Keks ........ schwarzes Pulver 38 schwarz, sandig schwarz metallisch glinzend,
schwach gebliht, gebacken
10. Linoleum . . . . . . braunschwarz 45 metallisch glinzend, backend, schwarz metallisch glinzend,
blihend ,gebacken, gebliht

3. Verhalten gegen Salpeterséiure und
Kalilauge.
Je 1 g des amorphen Pulvers aus der Druck-

erhitzung wird mit 10 em?® Salpeterséure (1:10) 15 min

im Wasserbad bei 70° hehandelt. Dann wird abfiltriert,

schen®) Versuche zu reproduzieren. Auch wir konnten
aus Braunkohlen keine steinkohlendhnliche Produkte
erhalten, die einen backenden Koks lieferten.

[A. 179.]

8) Brennstoff-Chem. 5, 177 [1922].

Studien iiber die katalytische Fetthdrtung.
1. Abnahme der Hydrierungsgeschwindigkeit mit fortsehreitender Absiittigung. 2. Selektive Tranhydrierung!).

Von Prof. Dr. L. UsseLounr, Karlsruhe, und Dr. H. ScuonreLD, Berlin.
(Eingeg. 19. Januar 1931.)

1. Abnahme der Hydrierungsgeschwin-
digkeitmitfortschreitender Absiéttigung
ungesdttigter fetter Olemit Wasserstoff.
Zahlreiche Hydrierungsversuche, die Ubbelohde und
Svande?) bei der Untersuchung der verschiedenen
Hértungsverfahren durchgefiihrt haben, zeigen stets das-
selbe Bild in bezug auf die Abhingigkeit der Hydrie-
rungsgeschwindigkeit von der Reaktionszeit: In den
ersten Minuten verliduft die Hirtung sehr rasch, mit fort-

i)_'lier experimentelle Teil dieser Arbeit wurde von
J. Nielsen (Dissertation, Karlsruhe) ausgeliihrt.
?2) Diese Ztschr. 1919, Nr. 66, 68, Aufsatzteil, S. 257 ff.

schreitendem Absittigungsgrade der Ole sinkt die Reak-
tionsgeschwindigkeit, und die anfinglich sehr steil nach
unten orientierte Kurve nihert sich einer waagerechten
Linie.

Ubbelohde und Sv anée haben sich bereits mit
der Frage beschiiftigt, worauf diese Erlahmung der kata-
lytischen Tatigkeit zuriickzufithren sei. Sie suchten die
Ursache in einer Anderung der Eigenschaften des
Katalysators nach Tatigkeit und Zeit. Ein Kataly-
sator, der einige Stunden mit Ol in einer CO,-Atmosphire
erhitzt worden war, war bereits hierdurch deutlich ab-
genutzt. Beim darauffolgenden Einleiten von Wasserstoff





