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Neuere Anschauungen wnd Arbeiten auf dem Gebiete der Extraktion, Schwelung 
und Hydrierung der Steinkohle. 

Von Dr. en. MOBHRLE. Duisburg- Meiderich*). (Eingeg. 3. hfarz 1933.) 

Die aufierordentlich verwickelten physikalischen und 
chemischen Vorgange bei der sogenannten Kohleverfliissi- 
gung nach Berqizcs lassen sich in der Hauptsache zerlegen 
in eine Aufspaltung des Kohlemolekuls durch thermische 
Hinwirkung, (Schwelung), sodann weiter in einen Auf- 
losungs- und Hydriervorgang der entstandenen Bruch- 
stiicke. Ohne vorherige Aufspaltung des Kohlemolekiils ist 
seine Hydrierung nicht moglich. Durch Arbeiten im Gemisch 
mit 0 1  nird die AufschlieBung und Auflosung der Kohle, 
durch Arbeiten mit hohem Wasserstoffdruck die Hydrierung 
gefordert. Beide Merkmale sind bereits in dern grund- 
legenden Berqius-Patent 303272 aus dem Jahre 1914 ent- 
halten. 

Als erster beschrieb Bornsteinl) im Jahre 1906 ein- 
deutig die Vorgange bei der Warmebehandlung fester 
Heizstoffe, insbesondere auch von Steinkohlen, und stellte 
fest, daB ,,bei schrittweise gesteigerter Erhitzung der Fort- 
schritt der Zerlegung sowohl an der sich entsprechend 
andernden Zusammensetzung der zuriickbleibenden festen 
Stoffe, als auch an der Menge und Natur der fluchtigen 
Abspaltprodukte verfolgt werden konnte". Bei einer 
Ruhrgaskohle stellte er bei langsam steigender Erhitzung 
z. B. folgende Zersetzungsstufen fest : 

1. Stufe: bei 290n, 2. Stufe: bei 360n, 3. Stufe: bei 380n, 
4. Stufe: bei 400-410O. 

Dies Verhalten der Steinkohle andert sich, wie gezeigt 
werden wird, auch nicht in Anwesenheit von Olen oder 
Wasserstoff. 

Druckextraktion der Steinkohlen. 
Wahrend nach dem Riitgers-Verfahren des D. R. P. 

320056 (1918) - dasjenige von Bed2) weist zum ersten 
Male auf das zur Druckextraktion besonders geeignete 
Tetrahydronaphthalin hin --- durch die Verwendung 
hochsiedender Teerole es erstnials gelingt, durch Druck- 
estraktion bei 270 bis 350n groBere Mengen (bis zu 50%) 
der Kohle in Losung zu bringen, gestattet das Verfahren 
von Pott-Broche3), die Steinkohle bis zu 80 und mehr 
Prozent durch Druckerhitzung zusammen rnit geeigneten 
Glen csw. aufzulosen. 

Der Fortschritt dieses Verfahrens gegeniiber den 
alteren berulit auf der Beobachtung, daG man die Druck- 
extraktion der Steinkohle bei stufenweise steigenden Tem- 
peraturen durchfuhren mul3, die jeweils dicht unterhalb 
der Zersetzungstemperatur der Kohle bzw. der Restkohle 
liegen. Die Zersetzungstemperatur des nach der ersten 
Extraktion zuruckbleibenden Restmaterials ist hoher als 
die der Ausgangskohle, und jede weitere Restkohle weist 
eine hohere Zersetzungsteniperatur auf als die Restkohle 
der vorhergehenden Extraktion. Uni die hochste Extrakt- 
ausbeute zu erzielen, muB zwar die Temperatursteigerung 
bis zur hochsten Zersetzungstemperatur getrieben, diese 
jedoch nicht wesentlich iiberschritten werden, weil sonst 
eine erhebliche Verniinderung der Ausbeute eintritt. 

*) Nach einern Vortrag auf der J ahreshauptversainmlung des 
Bezirksvereins Rheinland-Westfalen des Vereins deutscher Chemiker 
im Hause der Technik in Essen, am 24. Januar 1935. 

1) Bornstein: ,,Uher die Zersetzung fester Heizstoffe bei 
langsam gesteigerter Temperatur", J .  Gasbel. 49, 627 [1906]. 

?) I). R. P. 411 540 von B e d  
3, ..Gliickauf" 19, 903 [1933]. 

h g e w .  Chemie, Nr. 30, 1935. 

Wahrend sich Pott und Broche bei ihrem Verfahren 
zur Feststellung der verschiedenen Zersetzungspunkte der 
Kohle der Knickpunkte in der Gasabspaltungs- (Methan-) 
Temperaturkurve (Abb. 1) bedienen, wurden bei eigenen 
Versuchen der Gesellschaft fur Teerverwertung (auf An- 
regung von Dr Ihlder durchgefuhrt von Dr Kaffer), bei 

Abb. 1 Methankurve einer Restkohle 
Zersetzungstemp 405 

denen Tetrahydronaphthalin benutzt wurde, die Zer- 
setzungspunkte durch die bei gleichmaoiger Aufheizung 
auftretenden Haltepunkte der Zeit-Temperatur-Kurven 
ermittelt (Abb. 2), da die Zersetzung der Kohle bekanntlich 
Warme verbraucht, und daher im Zersetzungsbereich ein 
Temperaturanstieg ausbleiben muW, solange diese dauert. 

7 

M/fiufen 
Abb. 2. Kohle-Tetralin (Schwelung + Losung). 

Zum Vergleich zeigt Abb. 3 die Zeit-Temperatur-Kurve 
des Tetrahydronaphthalins selbst, Abb. 4 die der reinen 
Kohle. Bei der Erhitzung von Kohle in Gegenwart uon 
I,osungsmitteln und unter hohem Wasserstoffdruck sehen 
die- Kurven anders aus (Abb. 5 und 6), indem hier nicht 
Haltepunkte, sondern an Stelle der horizontalen Kurven- 
stiicke senkrechte Spriinge bei den gleichen Temperaturen 
auftreten, die durch die starke positive Warmetonung des 
Hydriervorganges bedingt sind, der die negative der Spal- 
tungsvorgange wesentlich iibersteigt. Jedenfalls beweist 
aber diese Tatsache, daB der Hydrierung ein Aufspaltungs- 
vorgang vorhergeht und die Hydrierung in der Hauptsache 
erst an den Spaltungsstiicken eintritt. Das Entscheidende 
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ist daher in jedem Falle der Spaltungsvorgang, an dem 
sich auch durch die Gegena-art von Losungsmitteln und 
Wasserstoff nichts andert. Der Gesamtvorgang der sog. 
,,Kohleverfliissigung" besteht also in einer Spaltung, 
einer Auflosung der Spaltstiicke und einer Hydrierung 
der letzteren. 

Von der Seite einer moglichst hohen Extrakt- ode1 
Olausbeute gesehen, hat die Extraktion gegeniiber der 
reinen therrnischen Behandlung der Kohle (der Schwelung) 

M/ffu/en 
Abb. 3 .  Tetralin (Druckerhitzung) 

den Vorteil, daB einerseits durch die Anwesenheit des 
Oles eine weitaus bessere und schnellere Durchwarmung 
der Kohle erreicht wird, andererseits aber die Zersetzungs- 
produkte durch ihre Auflosung im 01 schneller vom Ort 
ihrer Entstehung fortgefiihrt und vor weiterer Zersetzung 
bewahrt bleiben. Bei allen diesen Vorgangen ist eine 
Gasabspaltung zu beobachten. die zeigt, daB es bei der 
Extraktion der Kohle nicht ohne eine merkliche Zersetzung 
abgeht. Die Druckextraktion der Kohle kann dnher als 
eine auBerst schonende ,,Schwelung in Gegenwart von 01" 
bezeichnet werden, die gleichzeitig durch die aufschlieoende 
Wirkung des Oles und durch sein Eindringen in die Zellen- 
raurne des ini Aufbrechen befindlichen Kohleteilchens 
gefordert wird. 

Unveranderte Kohle wird sich also nicht losen, sondern 
nur irn Abbau begriffene Kohlesubstanz, wobei nicht zu 
iibersehen ist, dafl auch schon hier eine Hydrierung durch 
dns gebildete Gas in gewissem Umfange stattfinden wird. 

Auch bei der Extraktion der Kohle werden also die 
eingangs erwahnten drei Teilvorgange, und zwar die Auf- 
spaltung der Kohle durch Warmeeinwirkung (Schwelung) , 
die aufschlieWende Losung des auseinanderbrechenden 
Kohlemolekiils durch das 0 1  und die teilweise Hydrierung 
der bei der Aufspaltung des Kohlemolekuls auftretenden 
Spalt- und Zersetzungsprodukte, die entscheidende Rolle 
spielen. Die reine Schwelung und die Totalhydrierung der 
Steinkohle unterscheiden sich von der Extraktion in der 
Hauptsache durch die Verschiedenheit des Verhaltnisses, 
in dem die drei Vorgange nebeneinander stattfinden. Bei 
der Extraktion der Kohle steht die schonende thermische 
Zersetzung im Extraktionsol und die Aufschlieaung neben 
der Losung im Vordergrund, wahrend die Hydrierung nur 
in geringerem MaBe am Gesamtvorgang beteiligt ist. 

Durch Steigerung des Wasserstoffdruckes laBt sich 
die Extraktausbeute erhohen, wie folgende Versuche an 
Lohbwg-Kohle (Gasflammkohle) gezeigt haben : 

Bei 0 a t  li'asserstoffvordruck: Extraktausbeute . 60 ?(, 
Bei 5 a t  U'asserstoffvordruck: Extraktausbeute: 62 yo 
Bei 20 a t  Wassrrstoffvordruclr : Extraktausbeute : 65 yo 
Bei 80 at  Wasserstoffvordruck : Extraktausbeute: 82 yo 
Bei 125 at  Wasserstoffvordruck : Extraktausbeute: 90 yo. 

Bei diesen Versuchen wurde bereits das Gebiet der 
Druckhydrierung erreicht. Da8 die Anwesenheit von 

Katalysatoren die Ausbeuten bei der Extraktion durch 
steigende Hydrierungswirkung beschleunigt, ist verstandlich. 

Jedenfalls ist auf dem Gebiete der Druckextraktion 
der Steinkohle das letzte Wort noch nicht gesprochen. 
Auch hier werden noch weitere Erfolge zu erreichen sein, 
wenn wir noch tiefer als bisher in die verwickelten Vorgange 
eindringen, sie erkennen und leiten lernen. 

Schwelung der Steinkohle *). 
Die Schwelung der Steinkohle, d. h. ihre thermische 

Aufspaltung, beginnt bei etwa 250° und ist bei etwa 500° 
beendet. Wie wir gesehen haben, ist diese thermische 
Zersetzung der Steinkohle die grundlegende chemische 
Reaktion, von der alle anderen ausgehen. Bei dem Schwel- 
vorgang findet zunachst eine Wanderung des Wasserstoffs 
statt, und zwar derart, daB in den niedriger siedenden Schwel- 
produkten eine Anreicherung stattfindet auf Kosten des 
Schwelriickstandes. Es ist anzunehmen, daI3 beim ein- 
fachen Schwelvorgang gleichzeitig hydrierende Ein- 
wirkungen, teilweise katalytisch gefordert durch den Halb- 
koks, stattfinden. Ebenso wird die auflosende oder auf- 
schlie8ende Wirkung des Schwelteeres auf noch nicht 
aufgeschlossene oder in der AufschlieBung befindliche Kohle 
eine Rolle spielen, da die behandelte Kohle in der Schwel- 
apparatur erst nach und nach auf die Endtemperatur 
gebracht wird. Aus hei8eren Kohlepartien stammende 
Darnpfe werden sich daher auf kalteren niederschlagen und 
derart wirken konnen. 

Gegeniiber der Extraktion ergibt die Schwelung eine 
auBerordentlich vie1 niedrigere Ausbeute von etwa 10 yo 
gegen bis zu SOY0, da einerseits bei den ublichen Schwel- 
temperaturen die abgespaltenen Produkte infolge ihrer 
Schwerfliichtigkeit nicht schnell genug aus der Apparatur 
entfernt werden konnen, andererseits bei der bereits ziemlich 
hohen Schweltemperatur - man mu8 immerhin mit Wand- 
temperaturen von etwa 6000 rechnen - einern Crack- 
vorgang unterliegen. 

Dies MiOverhaltnis zwischen den Ausbeuten bei der 
Extraktion einerseits, der Schwelung andererseits legt es 

15 30 4 5  66' 75 3H 45 62' 75 32' ,.I" 
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Abb. 4. Kohle (Schwelung). 

nahe, zu untersuchen, ob es nicbt Wege gibt, durch eine 
Anderung des Schwelprozesses gro8ere Anteile der Kohle- 
substanz zu gewinnen. 1)er nachstliegende Weg hierzu 
ware vielleicht die Schwelung unter Druck, und zwar in 
Analogie mit der heutigen Art der Crackung, die bekannt- 
lich heute ausschlie8lich unter Druck vorgenommen wird. 
Andeutungen in dieser Richtung liegen bereits in einer 
Arbeit von Frnnz Fischer und Konrad Kellerj) aus dem 
Jahre 1914 vor, die gezeigt haben, da8 beim Verkoken 
von Kohle, allerdings unter Druckwasserstoff, mit zu- 

4 )  Uber die Entwicklung der Steinkohlenschwelung vgl. Pott, 

5, Ges. Abhandl. z. Kenntnis d. Kohle, Bd. I. S. 148. 
diese Ztschr. 47, 346 [1934]. 
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nehniendeni Druck eine Abnahme des Koksruckstandes 
unter gleichzeitiger Zunahme der Teerausbeute eintritt. 
Bei der Druckschwelung ist zu erwarten, daB groBere 
Mengen an Spaltprodukten flussig bleiben und daher eine 
steigende extrahierende Wirkung ausuben konnen, wobei 
cine weitgehende Schonung der primar en Zersetzungs- 
produkte zu erwarten ist. SchlieBlich ist die Durch fuhrung  
der  Druckschwelung n u r  e ine  technische  E'rage, die 
sich bei unserer heutigen Erfahrung anf diesem Gebiet 
ohne weiteres sollte losen lassen, zunial es sich nur um 
mittlere Drucke handeln diirfte. Gefordert werden konnte 
der Vorgang auch durch Zusatz von moglichst hitze- 
bestandigen Olen. Es sollte sich auf diesem Wege eine 
Verdoppelung bzw. Verdreifachung der Teerausbeute er- 
reichen lassen, wenn die Teinperatur unterhalb 500O 
gehalten wird, und der Vorgang wiirde sich dann einer 
Druckextraktion nahern. Verfahren zur Verschwelung von 
Kohle in 01 sind in den letzten Jahren in Amerika ent- 
wickelt wordenfi), die allerdings nicht unter erhohtem Druck 
arbeiten, was gerade nach Ansicht des Verfassers besonders 
wichtig ist. 

Hydrierung der Steinkohlen.') 
Wie bereits wiederholt erwahnt, ist die therniische 

Aufspaltung der Kohle die Grundreaktion aller Hydrier- 
prozesse, was auch fur die klassischen Versuche von 
Berthelot 8, gilt, der als Hydrierungsmittel Jodwasserstoff 
bei 270° benutzte. Das hierbei u. a. entstandene Benzol 
oder Hexan kann nur durch eine vorherige Aufspaltung 
der Kohlesubstanz entstanden sein. Die Kohlehydrierung 
setzt also erst bei den oben erwahnten Zersetzungstempe- 
raturen ein, und die dabei entstehenden, sehr unbestandigen 
Bruchstiicke haben die Neigung, sehr leicht Wasserstoff 
anzulagern, gegebenenfalls unter weiterem Zerfall, oder 
sich mit ungesattigten Resten zu neuen GroBmolekulen 
zusammenmlagern. Jedenfalls tritt durch Sattigung niit 
Wasserstoff schliefllich eine Stabilisierung ein, so da13 
weiterer Zerfall usw. aufhort. Hierbei wirkt Erhohung der 

Abb. 5. Kohlc-Tetralin-Wasserstoff. 
75 a t  Vorpressung ; Schwelung - Losung- Hydrierung. 

Temperatur in Richtung der Erzeugnng niedriger siedender 
Endprodukte. 

Das j eweilige Endergebnis eines solchen Vorganges ist 
die Resultante einer ganzen Anzahl von Einzelvorgangen, 
die sich im einzelnen natiirlich nicht mengenmaaig aus- 
einanderhalten lassen. Es sind vorwiegend folgende Vor- 
gange: Wasserabspaltung, Kohlendioxydabspaltung, Me- 
than- und Athanabgabe, Entteerung, Abspaltung von 

6, ,,Gliickauf" 71, 10 [1935]. 
') Es sei in diesem Zusammenhang verwiesen auf die Er- 

gebnisse des SteinkohlegroWversuchs ; vgl. Pier, ,,Zur Frage der 
Kohlehydrierung" Chem. Fabrik. 8, 45 [1935]. 

Berthelot: Les carbures dhydroghe  11, Paris, 1901, S. 21. 

Wasserstoff, Abspaltung von Seitenketten, Polymerisation 
von ungesattigten Bruchstucken. Der infolge des ange- 
wandten grooen Druckes in hochstmoglicher Konzen- 
tration einwirkende Wasserstoff, dessen Wirkung durch 
Katalysatoren beschleunigt und gelenkt wird, erzwingt dann 
durch Absattigung und Hydrierung den gewollten End- 
zustand. 

Wenn man also bedenkt, dafl der gesamte ,,Kohle- 
verflussigungsprozefl" sich aus Spaltungs-, Extraktions- 

75 30 45 60 75 3U 45 50 75 M 
M/ou/e/? 

Abb 6 Kohle - Tetralin - Wasserstoff. 
100 at X'orpressung , Srhm-elunq - 1,osung - Hydrierung 

nnd Hydrierungsvorgangen zusammensetzt und aufbaut, 
diese drei Vorgange aber wiederum den Verlauf jedes 
einzelnen beeinflussen, so kann man sich ein Bild machen 
von der Unzahl der im Reaktionsofen sich abspielenden 
Vorgange der verschiedensten Art. 

Eine Rei.he derartiger Reaktionen ist bereits besonders 
erforscht und sichergestellt. Im folgenden einige Beispiele : 
Unmittelbare Hydrierung aromatischer Kohlenwasserstoffe 
(Anthracen zu Tetrahydroanthracen, Naphthalin zii Tetra- 
hydronaphthalin) , Hydrierung von Olefinen zu Kohlen- 
wasserstoffen der Methanreihe (Athylen zu Athan, Propylen 
zu Propan, Butylen zu Butan, Hexylen zu Hexan), Ab- 
sattigung einer abgespaltenen Methylgruppe zu Methan 
(Methylnaphthalin zu Naphthalin + Methan), Reduktion 
der OH-Gruppe von Phenolen (Phenol zu Benzol, Kresol 
zu Toluol), Dehydrierung eines hydroaromatischen Kohlen- 
wasserstoffes (Cyclohexan zu Benzol, Dekalin zu Naphthalin) , 
Anlagerung von Wasserstoff an hochmolekulare ungesattigte 
Spaltprodukte der Kohle, hydrierende Aufspaltung samt- 
licher organischer Schwefelverbindungen (Thiophen und 
Thionaphthen) unter Abspaltung von Schwefelwasserstoff, 
-1ufspaltung organischer Sauerstoffverbindungen vom Typus 
des Cumarons und des Diphenylenoxydes unter Bildung von 
Wasser, Stickstoffentfernung aus der Kohle unter Bildung 
von Ammoniak, Sauerstoffentfernung aus der Kohle unter 
Bildung von Wasser, synthetische Bildung von Kohlen- 
wasserstoffen und sauerstoffhaltigen organischen Ver- 
bindungen aus Kohlenoxyd und Wasserstoff (besonders 
im Falle der Verwendung von fur die Methanolbildung 
geeigneten Katalysatoren) , Umsetzung von Kohlenoxyd und 
Wasser in Kohlensaure und Wasserstoff, Verhinderung von 
Polymerisation und Koksbildung. 

In diesem Zusammenhang ist interessant das Verhalten 
des Indens s),  weil hierbei zwei Reaktionen mit etwa gleicher 
Geschwindigkeit verlaufen : 1. Die Polymerisation des Indens 
unter Wasserstoffabspaltung zum Chrysen oder zum Truxen, 
2. die Hydrierung des Indens zum Hydrinden. Beini 
Arbeiten ohne Katalysatoren erhalt man bei der Druck- 
hydrierung bei 430° 50% Hydrinden und 50% Chrysen, 

7 Vgl. hierzu auch Spi lker ,  ,,Uber Perhydroclirysen und 
Konstitution der Schmierole", diese Ztschr. 48, 368, [I 9351. 
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und zwar ohne Wasserstoffverbrauch ; infolgedessen ergab 
Druckerhitzung ohne Wasserstoff das gleiche Ergebnis. 
Katalysatoren erhohen die Ausbeute an Hydrinden. 

Wie schon erwahnt, ist die Hydrierung ein so stark 
exothermer Vorgang, dall die endotherm verlaufende Spalt- 
reaktion der Kohle weitaus uberdeckt wird, die waage- 
rechten einen Temperaturstillstand anzeigenden Kurven- 
stiicke der Zersetzungskurven (Abb. 2) daher sich in senk- 
rechte Temperaturspriinge (Abb. 5 und 6) venvandeln. 
Bereits bei einem Anfangsdruck von 75 at, besser noch 
bei einem solchen von 100 at, ist dies deutlich erkennbar. 
Die Anfangspunkte dieser plotzlich einsetzenden Tempe- 
raturerhohungen sind charakteristischerweise die Zer- 
setzungspunkte. 

Alle oben erwahnten einzelnen Umsetzungen sind vom 
Verfasser im Laufe der letzten Jahre beobachtet worden. 
Ihre Zahl laBt sich naturgemaW beliebig vergroBern. Sie 
lassen es verstandlich erscheinen, daB durch Anderung der 
Arbeitsbedingungen, also der Temperatur, des Druckes, 
der Umsetzungsdauer, durch andere Wahl des Ausgangs- 
materiales und durch Anderung der Katalysatoren nach 
Art und Menge der Anwendung der Druckhydrierung 
keinerlei Grenzen gesetzt sind. 

Ein weiterer Einblick in den Mechanismus derartiger 
Vorgange konnte durch die Untersuchung der Druck- 
spaltung von Phenol- bzw. Kresol-Formaldehyd-Konden- 
sationsprodukten (Bakelit) unter Wasserstoff gewonnen 
werden. Wahrend derartige Produkte z. B. beim Anziinden 
nicht verbrennen, sondern nur verkohleq, lassen sie sich 
bei der Druckhydrierung wieder in das Ausgangsmaterial 
zuriickverwandeln, wobei allerdings einerseits keine solchen 
Katalysatoren benutzt werden diirfen, die die Hydroxyl- 
gruppe reduzieren, wie z. B. Molybdan oder Eisensulfid, 
andererseits der Formaldehyd in Methan und Wasser iiber- 
geht. Dies geschiitzte Verfahren ist volkswirtschaftlich von 
groBer Bedeutung, weil es gestattet, aus dem Abfall oder 
Schrott derartiger Kunstmassen das in der Hauptsache 
benutzte Phenol fast vollkommen wiederzugewinnen. Diese 
Reaktion (vgl. Abb. 7) zeigt an einem leicht zu ubersehenden 
Beispiel, wie man sich etwa die Entstehung von Kohlen- 
wasserstoffen, von Phenolen und von Reaktionswasser aus 
dem komplizierten Kohlemolekul vorzustellen hat. 

Abb. 7. Konstitutionsformel des Bakelits. 

Bei geeigneten Temperaturen kann andererseits bei 
hohersiedenden Steinkohlenteer-Kohlenwasserstoffen die 
reine Hydrierungsreaktion in den Vordergrund treten ; 
so kann Anthracen in An- oder Abwesenheit von Katalysa- 
toren in hydrierte Anthracene iibergehen, unter denen 
das Tetra- und Oktohydroanthracen nachweisbar sind. 
Ahnlich Phenanthren und Acenaphthen. Andere Teer- 
bestandteile, wie z. B. das Carbazol, widerstehen dieser 
Reaktion, die daher vom Verfasser seit 10 Jahren zur 
Darstellung von Reincarbazol (Trennung von Anthracen, 
Phenanthren usw.) mit Erfolg benutzt worden ist, da das 
unveranderte Carbazol durch einfaches Abfiltrieren von 

den anderen hydrierten Korpern isoliert werden kann. 
Ahnliches gilt fur Diphenyl, Dimethylnaphthaline, Pyren. 

Die gleichen Unterschiede gelten auch bei der kata- 
lytischen Hochdruckhydrierung unter Anwendung hoher 
Reaktionstemperaturen zwecks Spaltung der Hydrierungs- 
produkte zur Erzielung einer hochstmoglichen Ausbeute 
an niedrigsiedenden und klopffesten Motortreibstoffen. 
Die Untersuchung der verschiedensten Teerolfraktionen in 
einer kontinuierlich arbeitenden Rohrenapparatur im halb- 
technischen MaBstabe ergab die interessante Tatsache, da13 
die verhaltnismaBig niedrigsiedenden Fraktionen von 
230-260°, die bei gewohnlicher Temperatur keine festen 
Ausscheidungen zeigen, sich fur die Druckhydrierung 
schlechter eignen als die infolge ihres hohen Gehaltes an 
festen Teerkohlenwasserstoffen festen oder fast festen 
hohersiedenden Fraktionen von 260-320°. Dies ist von 
besonderer wirtschaftlicher Bedeutung. Die Gesamtaus- 
beute an Benzin betragt insgesamt 87,5 Gew.-% oder 
109 Vol-T,. Die Klopffestigkeit ist ausgezeichnet, Oktan- 
wert 90-91, spez. Gew. d = 0,799, Siedegrenzen: 
65-100O : 56%, bis 180O : 96 %. Es ist ohne weitere Reini- 
gung unmittelbar verkaufsfahig. (Harzbildnertest 6 mg.) 

Abb. 8. Rohrenapparatur. 

Die benutzte Rohrenapparatur (Abb. 8) besteht aus 
senkrecht stehenden, abwechselnd weiteren und engeren 
Rohren, in denen das 01 und der Wasserstoff in den weiten 
Rohren von oben nach unten und in den engen von unten 
nach oben durchlauft. Polymerisationen und Koksbildung 
werden durch diese Arbeitsweise vermieden. 

Stark umstritten ist die wirtschaftliche Seite der Kohle- 
Totalhydrierung. Es handelt sich heute nicht mehr allein 
um ein technisches Problem, das als vollkommen gelost 
angesehen werden kann, sondern immer mehr um ein Preis- 
problem. Denn es ist nicht zu verantworten, sich durch 
starken Ausbau der Totalhydrierung fur die Zukunft auf 
einen zu hohen Treibstoffpreis festzulegen, solange irgend- 
welche andere Moglichkeiten vorhanden sind, den Kraft- 
fahrzeugbetrieb billiger zu gestalten. Das ist nicht in letzter 
I,inie fur die Zukunft der Motorisierung Deutschlands ent- 
scheidend ! Derartige Betrachtungen wirtschaftspolitischer 
Art sind im letzten Jahre von verschiedenen Seiten immer 
wieder in den Vordergrund gestellt worden. 

Um eine Steinkohle mit einem Wasserstoffgehalt yon 
4,5-5 % mit bestmoglicher Ausbeute in 0 1  iiberzufuhren, 
ist soviel Wasserstoff erforderlich, daB dessen Kosten mehr 
als 40 yo der gesamten Hydrierungskosten betragen. Es 
ist daher moglicherweise vorteilhafter, nur die besonders 
geeigneten Teile der Kohlensubstanz, und zwar die wasser- 
stoffreichsten, also vor allem die Destillationsprodukte oder 
Schwelprodukte zu hydrieren und die wasserstoff armen 
Riickstande der Vergasung oder Verbrennung zuzufiihren. 

Die Schwelteere von Braun- oder Steinkohle z. B. 
verbrauchen bei der Uberfiihrung in Benzin etwa nur die 
Halfte an Wasserstoff wie die Kohle selbst. Steinkohlen- 



Schwelteer enthalt etwa 8 % disponiblen Wasserstoff, 
fur die Hydrierung bestgeeignete jungere Steinkohle 
(vorzugsweise Gasflammkohle) dagegen nur 4,5 bis 5 yo, 
wobei noch in bezug auf Aschegehalt und Gehalt an fluch- 
tigen Bestandteilen derart hohe Anforderungen gestellt 
werden, daB eine kostspielige Vorbehandlung der Kohle 
unvermeidlich ist, und daher auch an die Hydrierung der 
fast aschefreien Extraktkohle nach dem Pott- BrochP- 
Verfahren gedacht werden konnte. Nicht zu ubersehen 
dabei ist allerdings, daB auch dies Verfahren das Ausgangs- 
material nicht unwesentlich verteuert. 

Der aussichtsreichste Weg scheint daher die Verbindung 
von Schwelung und Hydrierung zu sein. Hierbei wird 
einerseits heute oft notleidende Feinkohle auf die billigste 
Art in hochwertigen stiickigen Brennstoff mit ausgezeich- 
neten Eigenschaften verwandelt, andererseits neben einer 
nicht unerheblichen Menge Benzin wasserstoffreicher 
Urteer erhalten, der wie bisher durch einfache Destillation 
von Benzin und Treibol befreit werden kann, die beide als 
Motortreibstoffe verwandt werden konnen. Der als Treib- 
stoff nicht unmittelbar verwandte hohersiedende Urteer- 
anteil, also etwa 2/3 der Gesatntmenge, ist infolge seines 
immer noch ausreichend hohen Wasserstoffgehaltes durch 
katalytische Druckhydrierung in Benzin oder Mittelol zu 
verwandeln. 

Auch der hierbei entstehende Schwelkoks kann aus- 
gezeichnet zum Betrieb von Fahrzeuggeneratoren verwandt 
werden ebenso zur Wassergas- und damit zur Wasserstoff- 
crzeugung fur die Hydrierung, womit der Kreis ge- 
schlossen ist. 

Dieser Vorschlag, der, wie erwahnt, auch von anderer 
Seite wiederholt erortert worden ist, ist vom Verfasser auf 
der Fruhjahrstagung 1934 der Deutschen Gesellschaft fiir 
Mineralolforschung vorgetragen worden In), und ebenso wird 
er auch neuerdings von Dr. Pier'])  in Betracht gezogen. 

11) Chemiker-Ztg. 59.9 [1935]. 
_____ 
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Eine weitere Moglichkeit der Verbilligung liegt in 
der unmittelbaren Verwendung von Koksofengas, das 
etwa 55 yo Wasserstoff enthalt, jedoch fehlen noch 
GroBversuche. 

Auch der Zusatz von Kohlenoxyd zum Hydriergas ist 
wegen der Herabdruckung der Reaktionswasserbildung 
von Vorteil, da es sich unter den Reaktionsbedingungen in 
bekannter Weise in Wasserstoff und Kohlendioxyd umsetzt. 
So gelang es, die Wasserbildung auf diesem Wege auf etwa 
'1, herabzudrucken. Die direkte Verwendung von Koks- 
ofengas durfte trotz der hoheren Kompressionskosten und 
anderer kleinerer Nachteile zukunftig von nicht zu unter- 
schatzender Bedeutung sein. Zur Erzielung gleichen Wasser- 
stoffteildruckes ware eine ungefahre Verdoppelung des 
Reaktionsdruckes erforderlich, die indessen bei der nur 
logarithmisch ansteigenden Konipressionsarbeit nur etwa 
30 yo Energiemehraufwand bedingt . 

Zusammenfassend ist also zu sagen, daW bei der Extrak- 
tion, der Schwelung und der Hydrierung der Steinkohle alle 
diese drei Veredlungsvorgange in ihrem abgestimmten 
Zusammenwirken den KohleverfliissigungsprozeB aus- 
machen. Je tiefer wir in die Geheimnisse der Einzelvorgange 
eindringen, desto klarer und iibersichtlicher wird der 
GesamtprozeB werden. Es ist auBerdem versucht worden, 
fur die Weiterentwicklung dieser Fragen neue Vorschlage 
zu machen, die einer experimentellen Prufung zuganglich 
sind. Auf jeden Fall kann unser Treibstoffbedarf, wie die 
vorstehenden Ausfuhrungen zeigen, in fast beliebigeni 
Unifang auf Grundlage der Steinkohle gedeckt werden, 
und zwar auf verschiedenen  Wegen. Hier ein harnio- 
nisches Verhaltnis herzustellen, ist die Aufgabe unserer 
Kohlechemiker, mit deren Hilfe es gelingen wird, unser 
Vaterland in bezug auf die Motorisierung vom Auslande 
unabhangig zu machen, einerlei, ob wir unsere Fahrzeuge 
mit Kohlenstaub, Kohlenextrakt, Kohlenol, Kohlenbenzin 
oder Kohlengas antreiben werden. [A. 66.1 

Analytisch4echnische Unterswchwngen 

Die Bestimmung der Methoxylgruppen im Holz. 
Bemerkungen zu der von Dr. W. Ender beschriebenen Methode. 

(Aus dem Chemischen Institut der Forstlichen Hochschule, Hann.-Miinden ; Vorstand : Prof. Dr. Wedekind.) 
Von Dr. K. STORCH, nach Versuchen von I. Wenzel. (Eingeg. 21. Juni 1938). 

Fur Untersuchungen, die im hiesigen Institut auf 
Anregung von Professor Dr. E.  Wedekind durchgefiihrt 
werden, erschien es von Redeutung, eine Methode zu 
kennen, die es gestattet, den Methoxylgehalt sowohl von 
Holzern als auch von Lignin- und Pigmentpraparaten ein- 
wandfrei und moglichst einfach zu bestimmen. Nach den 
Veroffentlichungen von W .  Ender l) m a t e  dessen Versuchs- 
gang und -anordnung fur unsere Zwecke zu verwerten sein. 

Ender weist in seinem Aufsatz ,,Methoxyl-Bestinimung 
im Holz" darauf hin, daB gegen die Anwendung der 
bisher ublichen Methoden zur Bestimmung von Methoxyl- 
gruppen bei manchen Naturprodukten, z. B. beim Holz 
und beim Lignin, Bedenken bestehen. Andererseits glaubten 
wir einen Vorteil in der von ihm angegebenen Methode 
darin zu erblicken, daB sich mit dieser die Ausfuhrung 
groBerer Serien billiger gestalten wiirde als bei Anwendung 
anderer Verfahren. Bei Bestimmung des Methoxylgehaltes 
von solchen Ligninpraparaten, die durch Einwirkung von 
63-72 yo iger Schwefelsaure auf Holz erhalten waren, 
befriedigten die Ergebnisse in keiner Weise. 

Es war deshalb zunachst nachzupriifen, ob die Be- 
stimmung des Methylalkohols  bei Verwendung der 

1) Diese Ztschr. 47, 227 u. 257 [1934]. 
_ _ _  ~~~ 

angegebenen Apparatur richtige Werte lieferte. Wir ver- 
wendeten hierzu Losungen von mit Kalilauge verseiftem 
Dimethyloxalat. Bei den von Ender als am gunstigsten 
bezeichneten Geschwindigkeiten des Kohlensaurestromes 
fielen unsere Ergebnisse zu hoch aus. Die Ergebnisse 
wurden besser durch Einschalten einer zweiten Wasch- 
flasche mit Natriumbicarbonatlosung; befriedigende Ge- 
nauigkeit wurde aber erst bei Verringerung der Stromungs- 
geschwindigkeit unter 3 1 je. h erreicht, und zwar bei Ein- 
haltung der von W .  31. Fischer und A .  Schmidt2) ange- 
gebenen Grenzen. Es mag sein, daLi die von Ender empfoh- 
lene Apparatur in ihren Dimensionen mit der von uns 
verwendeten nicht ganz iibereinstimmt (nahere MaBangaben 
fehlen) und daB darin die Ursache fur die Abweichungen 
in den Resultaten zu suchen ist. So konnten wir erst, 
nachdem empirisch die geeignete Stromungsgeschwindigkeit 
der Kohlensaure sowie die Reaktionsdauer erniittelt waren, 
und sowohl Blindversuche als auch Bestimmungen bekannter 
Mengen Methylalkohol richtigeErgebnisse geliefert hatten, uns 
der Bestimmung der Methoxylgruppen im Holz zuwenden. 

Nach der Vorschrift von Ender erhielten wir fur 
Kiefernholz  etwas geringere Werte, als sie unter den 

2, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 696 [1924]. 




