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Originell war auch der niit aiilderen im XnscliluB an 
die Versuche uber Iii~digosole beschrittene Weg, der  in 
rleganter Weise von der 2-A1nino-a1itIiraliydrochi1io1i- 
diestersulfosiiure in wiisseriger Losung 211111 Indanthren 
f iili rt e. 

Seine liervorragenden Fahigkeiten wurden roil der 
Leitung des Werkes anerk:innt; sie iibertrug Schir- 
niacher iiacli dem Togde R o s e r s (1023) die Leitung des 
%eiitrallaboratoriunis und berief ihn ins Direktoriuni. 
])en vielflltigsten Aiufgaben windte er sicli zu. Obwoli1 
iiiit allen Fasern ;in der  Farbenchemie hiingend, stellte 
~r sich, den Bedurfnisseii der  Zeit entsprechend, jeweils 
; i u f  andere Gebiete uin. Wir streifeii hier nur kataly- 
tische Prozesse und Arbeiten nuf den] Gebiete des Zell- 
<toffs, des Itunstlichen Kautschults und der synthetischeii 
I< i echstcvff e. Daneben en t f nl t et e Sch i rni acher ei ti e II 11 i - 
fassende Tatigkeit i n  der Aus- und Durchhildung d"5 
Nachwuchses ail C'lieniikern. War  er nuch i i i  erster 
Linie Praktiker, init eineni besonders geschiirften Auge 
fur  die Erfordernisse der 'I'echnilt begabt, so nar er 
7 ugl eicli e in  he r vo r rage nd e r W i sse ti schaf t 1 e r . Stet s ha beii 
('I- und seine Mitarbeiter den is~e~iscliaftliclie~i Grund- 
gehalt ihrer Arbeiten iiiitberucltsichtigt uiid danach ihre 
Verfahren eingestellt. Auf peiiiliche Verfolgung aller 
h i d l  abspielenden Reaktionen wuride ebensolcher Wert 
gelegt wie auf die e u k t e  Ausarbeitung, so dai3, was nus 
>eiiiein Labor;itoriuni kani, nieist nur kleiner Unibnde- 
I ungen bedurfte, u!ii in der GroBprasis erfolgreich be- 
4ehen zu ltonnen. Mit  besonderer Sorgfalt pflegte er 

auch den Verkehr rnit Forschern an den Hoclischuleri, 
von denen einige zu seinen Freunlden ziihlten. Jede A n -  
regung voii dort hat er gewissenhaft gepriift un'd durc'h- 
arbeiten lassen, jeden Wunsch, der von dort a ~ i  i h t i  
herangetr~agen wuide, hat er nacli besteii Kriiftcn 
erf Ull t. 

Als Mensch war Schirniacher von gewinnender 
Herzensgute; trat er auch niannhaft fur seine firberzeu- 
gung ein, und stiei3 er  in weltanschaulichen Dingeti mi- 

\veilen auf Gegnerschaft, so gbauben wir doch nicht, 
er  jenials Feinde hatte. Bei seiner nngehrenen Be- 
sc1ieldenheit ist er  offeiitlich nicht hervorgetreten, abei- 
bein ininier hilfsbereites Wesen und seine fursorgliche 
Hand lieBen ihn in der Stille vie1 Gutes tun. Ein feiti- 
sinniger Kenner ernster Musik und guter Klavierspieler, 
liebte er  Geselligkeit im kleinen Kreise. Ein weit- iind 
liochherziger Beurteiler der  Unigebung, fulilte er 111 i i  
den vielen und litt unter den Leiden des Vaterlande.;, 
:iicht achtend seiner eigenen lrorperlichen Beschwerden. 
Von einer kurzen Erholung zuriickgekehrt unld, \vie er 
glaubte, niit frischer Kraft versehen, ereilte ihn, der bis 
zuletzt noch der Huniorvollsten einer war, durch eiiic 
ungliickliche Verkoppelung yon Uinstiinden der  'l'od. 
Viele werden den vorzeitigen Heiiiigang dieses nu+ 
gezeichneten Mannes betrauern; uns, die w i r  ihiii Z I I -  

nfichst standen, und fur die er ein steter Quell der A i l -  

regung war, wird er eiii nie verblassendes Vor1)ild 
treuer Pflichterfullung und edlen Menschentunis h1eiI)eti. 

Bryk, Znhn.  [.I. 2i.1 

Zur Frage der Entstehung der Steinkohlen. 
Von Dr. WAI.TIX Frc:iis und Dr. OTTO HOHS, 

I<;iiser Wilhelin-Institut fur Kohlenforsctiung, Miilheini/Rulir. 
(Eingeg. 19. Dezembrr 1930.) 

Man hiit sclion wiederliolt versucht, die Prage nach 
drr  naturlichen Entstehung der Steinkohlen dadurch zu 
cntscheiden, daB niau pflanzliclie Materialien in1 Labo- 
rntoriuni der Einwirkung von Druck und erhohter Teni- 
peratur ausgesetzt hat. Die ini Anhang gegebene tabel- 
Inrische Ubersicht enthllt diesbezugliche Angaben der 
Literatur. Unter ihnen ist besonders auf die Arbeiten 
yon B e r g i u s hinzuweisen. Auf diesen Versuchen 
~veiterbauend, haben kiirzlich B e r 1 , S c h ni i d  t und 
I< o c h 1) die Versuche zur Herstellung Itunstlicher 
Kohlen wieder aufgenoninien und Cellulose, Lignin und 
Fichtenholz der Druokerhitzuiig niit Wasser in Gegen- 
wart von 2n/oo Alkali unterworfen. Sie haben hierbei 
Produkte erhalten, die sie als ,,feste steinkohlenahnliche 
Massen" bezeichnen. Wiihrend die ini schwach alkali- 
schen Medium 'druckerhitzte Cellulose einen guten Koks 
liefert, war der Koks aus Ligninkohle imnier schwnrz 
und pulverig. Nach ihrer Auffassung ist es ihnen ,,zum 
ersten Male gelungen, aus eineni fur den Aufbau der 
Huniuskohle in Betracht koinn~e~rden Ausgangsstoff, der 
Cellulose, eine Kohle z u  erzeugen, welche in allen 
Stucken - Glanz, Extrakt, Urteer uiid Sekundiirteer- 
bildung, Verkokungsflhigkeit - der naturlichen Kohle 
en t sp rich 1 " . 

Auf Veranlassung von Herrn Geheiinrat F i s c h e r 
\\ urclen die Versuche voii I3 e r 1 nacligearbeitet und 
tiurch weitere Versuclie ergdnzt. Unter Einlialtu!ig 
cier von B e r 1 nngegebenen Bedingungen wurdeli 
pflaiizliche Materialien, \vie z. B. Bauaiwoll-Linter., 
Cellulose-Linters, Traubenzucker, Lignin, Fichtenholz, 
Lignit, niit und ohne Zusatz von Alkali der Druclr- 

l) Ztschr. angew. Cheiii. 43, 1018 [1930]. 

erhitzung unterworfen. llierbei entstanden ~ i r  Iwi 
B e r 1,  S c 11 ni i d t und 1< o c h dunltle Itohlige l ' rw 
dukte. Diese P r d u k t e  gaben, so wie sie erhalten u u r -  
den, bei der Verkokungsprobe keirien Koks. Durcli ZII- 
miinienpressen in der liydrnulischen Presse erhieltcxii 
wir aber in allen Fallen PreBlinge, die verkokungsfRhi~ 
waren. 

Es war von Interesse, diese Prei3linge an Hand u1)- 
licher Heaktionen niit natiirliclieii Kohlen zu  verglei- 
chen. Besonders in Frage knnien die drei Reaktioneri, 
die inan zur qualitativen Unterscheidung voii Brauii- 
kohle und Steinkohle varwendet, nbmlich die Strich- 
probe, die D o nu? t h sche Probe') sowie das Verhnlten 
gegen wasserige Kalilauge. Bei diesen Proben ver- 
hielten sich nun die RUS Cellulose, Holz und Lignin el.- 
lialtenen Produkte nicht \vie Steinkohlen. Bei der Stricli- 
probe gaben sie brnunen Strich, beini Behandelti m i l  
Kalilauge tiefdurikle Filtrate, bei der Behandlung ni i t  
Salpetersaure 1 : 30 starke Reaktion und tiefgelbe his 
orange FIrbung. 

Aus den PreBlingen konnten ausnahinslos festcx, 
gliiinzen8de, bckende  Kokse (vgl. Abb. 3) erhalten wer- 
den, iihnlich wie auch B e r 1 sie beschreibt. 

Ini Gegensatz zu den Angaben von B e r l ,  
S c h in i d t und K o c 11 konnten wir auch aus Ligiiiii 
einen festen, gebackenen, wenn auch stark getriebenen 
Koks (vgl. Abb. 3, Nr. 2) erhalten. Ahnlich verhielt sic11 
iiucli Fichtenholz, wobei zwischen gewohnlicheni und ent- 
liarztem Holz kein wesentlicher Unterschied festzu- 

2, Ed. I) o n  a t 11,  Unterscheiduny, Einteilung und C h -  
riikteristik der  Mineralkohleu, Halle 1924. - Vgl. auch S t a c 1 1  . 
Kohlenpetrograph. Praktilium, Berlin 1928, S. 168. 

~ 
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stellen war. Ebenso wie bei Cellulose, Lignin und Holz 
haben wir auch bei anderen Prodzlikten, wie Kase, Keks 
und Linoleum, die gleichen Resultate erzielt. Auch diese 
Prdukte  lieferten Verkohlungsprdukte, aus denen 
PreDlinge herzustellen waren, welche gebackenen Koks 
liefern. Aus solchen iiderlichen Ahnlichkeiten wollen 
wir aber keine theoretischen Sohliisse ziehen. 

In theoretischer Hinsicht steht B e r l  auf dem 
iilteren Standpunkt von D o n  a t  h. Es hat sich seither 
hemusgestellt, daD auch die Pflanzen der Steinkohlen- 
zeit Lignin enthalten haben, und ferner ist die primare 
Zersetzung abgestorbenen Pflanzenmateriab in der 
Natur duroh mhlreiche Arbeiten der letzten Jahre klar- 
gestellt wordens). Damit Pfhauzen der Steinkohlenzeit 
im Sinne B e r 1 s in Steinkohlen ubergehen, hatten sie 
offenbar ohne jeden Obergang unter die Bedingungen, 
die i n  Berls  Autoklaven herrschten, d. h. also unter etwa 
ROO atu und 250°, geraten miissen, und Idas war sicherlich 
nicht der Fall. Unter allen Umstaniden niiissen auoh die 
Pflanzen der Steinkohle beim ersten Absterben einer 
biologischen Zersetzung anheiingefallen sein, deren Ver- 
lauf und Richtung von den Urnstanden abhing, deren 
Wi&ung aber grundsatzlich als geklart gelten kann. 

Diese Dinge gehen ubrigens schon aus Ausfiihrungeii 
hervor, welche Franz F i s c h e r 4) 1924.bei Besprechung 
der Versuchsergebnisse von S c h w a 1 b e s, sowie von 
H r a y und A n d  r e w s ") gmiiacht hat. Daaach sind 
,,Extrapolationen auf die Vorgange in der Natur bei ge- 
wahnlicher Temperatur auf Grund von Versuchen, die 
uber 100" angestellt sind, vielhch und so auch hier ganz- 
lich unberechtigt. Denn die hkterielle Tatigkeit, die 
bei gewiihnlioher Temperatur eine groDe Rolle spielt, ist 
bei Temperatwen von looo u. dgl. ausgeschaltet. Pflanz- 
liche Zersetkungsvorgange verlaufen deshalb keineswegs 
bei hohen und niedrigen Temperaturen gleich, etwa 
lediglich mit einem groDen Geschwindigkeitsunterschie'd, 
wie es leider B e r g i u s angenommen hat, und wie es 
diejenigen tun, die auf seinen Beobachtungen weiter- 
bauen". 

,,Es gehbren nicht vie1 ibiologische Kenntniase dlam, 
urn zu wissen, daD die Oberflache der Erde von Bak- 
terien wimmelt, und daD abgestorbene HoLsubstanz vie1 
iiiahr Chancen hat, von d ieen  befallen zu werden, a15 
sie sofort die Bedingungen mr Mumifizierung vorfindet 
oder sofort in ein wasserentziehendes Medium gerat. Auf 
dem Untergrund, der abfallender Holzsubstanz solche 
Bedingungen Mte, wachsen keine Pflanzen und Biiume. 
Das wind nkht gut bestritten werden kbnnen." 

Es sei ubrigens erwahnt, dab in der Arbeit von 
B e r l ,  S c h m i d t  und K o c h  nuch die Berufung auf 
T a y 1 o r ') auf MiDverstandnissen beruheu maui3. Nicht 
die alkalisohe Reaktion an  sich, sondern das Wirken von 
Bakterien bei alkalischer Reaktion ist bei T a y l  o r s 
Versuchen das wesentliche. Auch hebt T a y l o r  doch 
gerade hervor, daD durch seine Erklarung die Annahlme 
hoher Druoke und Temperatwen bei der Steinkohlen- 
bildung vollkommen uberfliissig geworden ist. 

Auch die Heranziehung der Verkokbarkeit zur Iden- 
tifizierung der Verkohlungsprodukte kann sich nicht 
ganz aut den derzeitigen Stand der Lehre von der Ver- 
kokung stiitzen. Man weii3, d& die Verkokung an die 
Anwesenheit von Bitumenstoff en gebunden ist, die sich 

3, Vgl. G. S t a d  n i k o f f , Die Entstehung von Kohle und 
Frdol, Stuttgart 1930; R. L i e s k e , Brennstoff-Chem. 11, 101 
[193t)]; W. F u c h s , ebenda 11, 105 [1930]. 

4) Franz F i s c h e r , Brennstoff-Chem. 5, 132 [1924]. 
5 )  S c h  w a l b e ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 57, 319 [1924]. 
6 )  B r a y u. A n d r e w s , Ind. Engin. Chem. 16,137 [1924]. 
7) T a y l o r ,  Fuel 6, 359 [19n]; 7, 230 [1928]. 

nicht in allen Steinkohlen finden, die den Steinkohlen 
mit Lbsungsmitteln entmgen werden konnen, und bei 
denen besonders auch physikalische Eigenschaften hin- 
siohtlich Schmelapunkt, Siede- und Zersetzungspunkt 
u. a. maagebead sind. Es gibt alm Steinkohlen, die 
r.icht verkoken; und andererseits konnen Braunkohlen, 
z. B. unter Druck, verkolkt werden. 

Ein weiteres Eingehen eriibrigt sich aber vielleicht, 
da wir gezeigt lhben, daD man nicht nur aus Cellulose, 
sondern auch aus Lignin, Linoleum, Keks und wohl auch 
aus vielen anderen organisohen Sulbstanzen kohlige 
Riickstande erhalten kann, die meist nicht den Charakter 
von Steinkohlen haben, und die nach dem Verpresseii 
Kokse liefern diirften. Dies ist fur das Verhalten orga- 
nischer Stoffe beini Erhitzen van einem gewissen Inter- 
esse; mit der Enstehung der Kohle in der Natur hat es 
aber wohl kauni etwas zu tun. 

Versuchstcil. 
1. D r u c k e r h i t z n n g .  

Die Versuche wurden in einem elektrisch beheiz- 
teti Hmhldruckautoklaven (Inhalt 435 cm3) ausgefuhrt 
(vgl. Abb. 1). 

E 

1 
.4: Auloklev. E: Eleklrischer Ofcn. 

T: TemperalurmeUrohr. V: Vcntil. M: Manomelcr. 

Abb. 1. 

Jeweils 30 g 'des zu erhit,zpden Materials wvrdeii 
mit 350 cms Wasser unter Zusatz von 2%" Alkali in den 
Autoklaven gegeben nnd dieser dann evak.uiert. Die 
Wassermenge (350 cms) war 50 bemessen, daD sie beini 
Erhitzen auf 250" durch ihre Ausdehnung den Autoklaven 

(Ansieht ~ 0 1 1  oben) 

(Ansicht von der Seite) 

1 : Koks aus Baumwoll-Linters-Kohle. 
2: Koks aus Willstiitter-Lignin-Kohle. 
3: Koks aus Fichtenholz-Kohle. 
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(Ansicht von der Seite) 

4: Koks aus Lignit-Kohle. 
5 :  Koks aus Keks-Kohle. 
6 :  Koks aus Linoleum-Kohle. 

Abb. 2. 

gerade ausfiillte. Um den gewiinschten Druck von 300 at 
bei jedem Versuch genau reproduzieren zu kannen, w u d e  

f- I O N W  nach Erreichen der konstanten Temperatur von 2500 (die 
. A , J J w z S m c  pill I I I I Anheizdauer betrug bei jedem Versuch etwa 1 Stunde) 2 ;z ; Ncucu mit einer Druckpumpe noch etwas Wasser aufgedriickt, biu 

betnug in jedem Fall 6 h. Beim Ofinen des Autdrlaven 
entwich zunachst eine geringe Menge Gas, das wohl a m  
der Zersetnung herriihren diirfte, a tbr  nicht niiher unter- 

m E  sucht wurde. Der feste, kohl@. Riickstslnd m r d e  von H 
der iibelriechenden Fliissigkeit durch Filtrieren getrennt 
und dann getrocknet und gewogen. Er hatte nach dem 
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% 3 f ? ~ ,  Trocknen eine mehr oder minder sohwarzbraune Farbe. 
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5: Koke aus gepredter Keks-Kohle. 
6: Koks aus geprefiter Linoleum-Kohle. 

Abb. 3. 
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2. V e r k o k n n g .  
Zunaohst wurden die pulverigen Verkohlungspro- 

dukte aus der Druckerhitzung nach tder M u c k schen 
probe auf jhren Kokscharakter hin untersuoht. Hierbei 

praben zeigt, z. B. aus Linoleuni ein Koks erhalten, der 
von eineim Koks aus nianchen nnturlichen Steinkohlen 

wobei das rublaufende Filtrat eine tiefe Orangefarbung 
zeigt. Ferner wird 1 g des Verkohlungsproduktes rnit 
20 cmJ n-Kalilauge 15 mill im Wasserhd behandelt und 
dann abfiltriert. 'Alle Proldukte liefern hierbei ein diok- 

wurde, wie die nachfolgende Abbildung einiger Koks- ~- Filtrat* 
-~~ ~ 

Kohle 

kaum zu unterscheiden ist. 
Prebt man die pulverfbrmigen Veikohlungsprdukte 

in der hydraulischen Presse mit 200 at, so erhalt man 
wohl feste, schwarze, kohlenslrtige Massen. Allein der 
hieraus nach der M u c k when Probe hergestellte Koks 
unterscheidet sich, obwohl er fest, silberglanzend und 
zum Teil auoh geblaht ist, betrachtlich von einem echten, 
backenden S t einkoh lenkoks. 

Steinkohle . . . . 
Braunkohle . . 
Baumwoll-Linters 
Cellulose-Linters . 
Glucase . . . . 
Lignin . . . . 
Fichtenholz . . 
Lignit . . . . . . 
Keks . . . . . . 
Linoleum . . . . 

. .  
. . .  
. . .  . . .  
. .  

. .  
. . .  
. . .  

. .  . . .  

H NO:; 

farblos 
rotbraun 
orange 
orange 
orange 
orange 
orange 
orange 
orange 
orange 

KOH 

farblos 
dickbraun 
dickbraun 
dickbraun 
dickbraun 
d ickbraun 
dickbraun 
dickbraun 
dickbraun 
dickbraun 

Einen Oberblick uber iinsere Versuche gibt die fol- Es sei noch bemerkt. dab es uns ebenso wie B e r 1 ,  
gende Tabelle: 

Material 

1. Rauiiiwoll-Linters . 
2. Cellulose-Linlers . 

8. Glucose . . . . . . . 
4. Willslatter-Lignin . 

5. Fichtenholz. . . . . 
6. Fichtenholz (ex- 

trahiert) . . . . . . . 
7. Lignit (82,7% Lignin 

8. Kase. . . . . . . . . 
9. Keks . . . . . . . . 

10. Linoleum . . . . . . 

Verkohlungs- 
produkt 

tiefbraunes Pulver 

tiefbraunes Pulvei 

schwanes Pulver 

schwanbraunes 
Pulver 

schwanbraunes 
Pulver 

schwanbraunes 
Pulver 

schwanbraunes 
Pulver 

schwarz, zahfliissig 

schwarzes Pulver 

braunschwarz 

Lusbeutf 
" 0  

20 

23 

23 

3- 
I I  

38 

36 

70 

8 

38 

45 

S c h m i d t  und K o c h  nicht gelang, d,ie E r d m a n n -  

Kokscharakter 

tiefschwarz, etwas zusammen- 
haftend, silberglbz. Flitterchen 
tiefscbwan, etwas zusammen- 
haftend, silberglanz. Flitterchen 
grauschwarz, zusammenhaftend, 
silbergraue Flilterchen 

grauschwan, zusammenhaftend 

silberglanzend, fest, etwas ge- 
backen 

silberglanzend, fest, etwas ge- 
backen 
schwarz, wenig fest, silber- 
. glanzend, stalk backend und 
blahend 
sehr stark geblaht, silberglan- 
zend, leicht zerfallend 
schwan, sandig 

nietallisch glanzend, backend, 
blahend 

GepreRtes 
Verkohlungs- 

produkt 

schwarz 

schwan 

schwarz 

schwan 

schwan 

schwarz 

schwarz 

- 

schwarz 

schwan 

Kokscharakter des 
geprefiten Produktes 

silberglaozend, gebacken, 
gebliiht (rissig) 
silberglanzend, gebacken, 
gebliiht (rissig) 
silberglanzend, gebacken, 
geblaht 
gebacken, stark gebliiht uncl 
auseinander getrieben, 
schwach glanzend 
gesintert, fest, getrieben 

gesintert, fest, getriebeu 

gebacken, geblaht, fester 
als 1 

iiietallisch gllinzend, 
schwach geblaht, gebackeii 
nietallisch gliinzend. 
gebacken, geblaht 

3. V e r h a l t e n  g e g e n  S a l p e t e r s a u r e  u n d  whens) Versuche zu reproduzieren. Auch wir konnteii 
K a 1 i 1 a u g e. nus Braunkohlen keine steinkohlenahnliche Produkte 

Je 1 g d- amorphen Pulvers aus der Druck- erhalten, die einen backenden Kaks lieferten. 
erltitzung w i d  init 10 cm3 SalpetersLiure (1 : 10) 15 niin' 
in1 Wasserhnd bei 70" hehandelt. Dann wird abfiltriert, 

[A. 179.1 
*) Brennstoff-Cheni. 5, 177 [19"2]. 

Studien iiber die katalytische Fetthartung. 
1. Abiinhrnc dcr Hydrieriingsgewhwindigkeit mit fortschreitender Absattigung. 2. Selektive Tranhydrierungl). 

Von Prof. Dr. L. URRELOH~I:, Karlsruhe, und Dr. H. ~ C l I 6 N F E l . D .  Berlin. 
(Eingeg. 19. Januar 1931.) 

1. A b n a h ni e ,d e r H y d  r i e r u n g  sg e s c  h w i ti- 

d i g k e i t  m i t  f o r t s c h r e i t e n d e r  A b s a t  t i g u n g  
u n g e s a t t i g t e r  f e t t e r  U l e m i t  W a s s e r s t o f f .  
Zahlreiche Hydrierungsversuche, die U b b e 1 o h  d e und 
S v a n 6 8 z, bei der Untersuchung der verschiedenen 
Hartungsverfahren durohgefuhrt haben, zeigen stets das- 
selbe Bild in b u g  auf die Abhangigkeit der Hydrie- 
rungsgeschwindigkeit von d,er Reaktionszeit: In den 
ersten Minuten verliuft die Hartung sehr rasch, mit fort- 

1 ) - 6 r  experinientelle Teil dieser Arbeit wurde von 
tJ. N i e 1 s e n (Dissertation, Karlsruhe) ausgefiihrt. 

2) Diese Ztschr. 1919, Nr. 66, 68, Aufsatzteil. S. 257 ff. 

schreitendem Abslittigungsgrade der Ole sinkt die Reak- 
tionsgeschwindigkeit, und die anianglioh sehr steil nach 
unten orientierte Kurve nahert sich einer waagerechteii 
Linie. 

U b b e 1 o h  d e und S v a n o e haben sich bereits mit 
der Frage beschaftigt, worauf diese Erlahmung der katn- 
lytiwhen Tiitigkeit zuriickzufiihren sei. Sie suchten dic 
Ursache in einer Anderung der Eigenschaften des 
Katalysators nach Tatigkeit und Bit .  Ein Kataly- 
sator, der einige Stunden niit dl in einer COz-Atmosphare 
erhitzt worden war, wak bereits hierdurch deutlich ab- 
genutzt. Beim darauffolgenden Einleiten von Wasserstoff 




