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Vorwort. 
Die Chemie der Kohle wird im vorliegenden Buche als ein Kapitel 

der Naturwissenschaft im Rahmen unserer heutigen Naturerkenntnis 
behandelt. In diesem Sinne werden die wissenschaftlich bedeutsamen 
Tatsachen des Gebietes systematisch dargestellt. 

Den Ausgangspunkt der Entwicklung bildet die Feststellung, daB 
Torf und Kohle aus Pflanzen entstanden sind. In Kapitel I wird das 
chemische Material der Pflanze behandelt. Es wird gezeigt, wie Pflan­
zenstoffe und Spenderpflanzen miteinander zusammenhiingen und 
.welches Schicksal das chemische Rohmaterial beim Absterben und 
Zerfall der Pflanzen erfiihrt. 

In den Kapiteln II, III und IV werden der Torf, die Braunkohle und die 
Steinkohle besprochen. Jedes dieser drei Kapitel hat den Charakter 
einer Monographie des betreffenden Brennstoffes. 1m ersten Abschnitt 
des Kapitels werden jeweils die Definition, die Lagerstiitten und die 
Abarten des einzelnen Brennstoffs erortert. Es folgt die physikalische 
und petrographische Charakteristik sowie die Darstellung der che­
mischen Tatsachen. Die Torfe und Kohlen sind chemisch betrachtet 
Gemenge; ausfiihrlich werden sowohl die chemischen Eigenschaften der 
Rohstoffe als auch die Chemie ihrer Bestandteile behandelt. Daran 
schlieBt sich die Besprechung des Verhaltens bei biologischen, che­
mischen und thermischen Einwirkungen. Der letzte Abschnitt in jedem 
der Kapitel II-IV behandelt die Entstehung des betreffenden festen 
Brennstoffes in der Natur. 

Kapitel V, das SchluBkapitel des Buches, ist der vergleichenden 
Chemie von Torf und Kohle gewidmet. In besonderen Abschnitten 
von Kapitel V werden die allgemeinen Methoden der chemischen Brenn­
stoffuntersuchung, deren Ergebnisse, ferner die Chemie der Bestandteile 
von Torf und Kohle, der Bitumenstoffe, Ruminsiiuren und Rumine, 
zusammenfassend behandelt. Ein eigener Abschnitt ist der Entstehung 
der festen Brennstoffe gewidmet. Der letzte Abschnitt des SchluB­
kapitels beschiiftigt sich mit der Systematik der Torfe und Kohlen. 

Speziell in den letzten Jahren hat die Kohlenchemie nebst ihren 
Nachbargebieten groBe Fortschritte gemacht. Es sei da besonders 
auf die Arbeiten von Bone, Fuchs, Stadnikoff, Terres, Whee­
ler u. a. verwiesen. Mit Zustimmung von F. Bergius hat mir ferner 



IV Vorwort. 

P. Erasm us genauell Einblick in die umfangreichen, unveroffcnt· 
lichten Arbeiten gewahrt, die von Bergius und Erasmus in den 
letzten Jahren ausgefiihrt wurden. Auf den Nachbargebieten waren 
Arbeiten von Gothan, Lieske, Petrascheck, Stach, Taylor, 
Thiessen, Waksman u. a. hervorzuheben. 

Das wissenschaftliche Material auch der Grenzgebiete wurde voll 
beriicksichtigt. Dagegen wurde auf Abdruck statistischer und volks· 
wirtschaftlicher Daten restlos verzichtet. Technische Angaben sind 
aufgenommen, soweit sie chemischen Inhalt haben. Das Buch beruht 
ebenso auf dem Studium der Originalliteratur wie auf eigener Anschau· 
ung. Die Schilderung erfolgt moglichst unbeschwert von historischen 
Hinweisen auf dem theoretischen Niveau von heute. Einige Beispiele 
mogen dies erlautern. fiber die Lignintheorie der Kohle von Fischer 
und Schrader existieren umfangreiche Auseinandersetzungen in der 
Literatur. Heute kann aber ohne Polemik mit iiberholten Einzelheiten 
der Anteil des Lignins an der Bildung von Torf und Kohle aus den Tat· 
sac hen abgeleitet und abgegrenzt werden. Die Huminsauren sind viel· 
fach von Chemikerll und Physikochemikern, die Steinkohlen von Che· 
mikern und Petrographen ganz getrennt bearbeitet worden. Hier muBte 
eine Zusammenfassung des zerstreuten Materials erfolgen. Auch sonst 
in dem Buche ist die Aufgabe, die Tatsachen widerspruchslos und ein· 
wandfrei miteinander zu verkniipfen, nicht auf den Leser abgeschoben, 
sondern nach Moglichkeit vom Verfasser geleistet. Wenn dabei nicht 
nur die Ergebnisse, sondern auch die Fragen und Liicken des Gebietes 
klar werden, so ist dies urn so bessel'. 

Die Literatur konnte vollstandig bis Marz 1931, zum Teil auch noch 
bis Mai 1931 beriicksichtigt werden. Fur personliche Mitteilungen bin 
ich, wie auch aus dem Buche ersichtlich ist, einer Anzahl von Fach· 
genossen Dank schuldig. Zu Dank verpflichtet fiihle ich mich auch der 
Verlagsbuchhandlung J u Ii u s Springer. 

Das Buch wird dem Chemiker, dem Naturhistoriker, dem Geo· 
logen, Berg. und Hiittenmann, dem Technologen und Techniker von 
Nutzen sein konnen. Der Industrie zeigt es die Grundlagen, auf welcher 
die heutige Arbeit sich abspielt und kunftige Fortschritte entwickelt 
werden konnen. 

Berlin, im Mai 1931. 
W. Fuch~. 
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I. Die festen natiirlichen Brennsto:ffe 
nnd die Pflanze. 

1. Die festen fossilen Brennstoffe und ihr pllanzlicher 
Ursprung. 

In der Natur gibt es gasformige, fliissige und feste Brennstoffe. Die 
gasformigen Brennstoffe (Erdgas) sowie die-fliissigen Brennstoffe (Erdol) 
sollen nicht naher besprochen werden. Unter den festen Brennstoffen 
kann man rezente Brennstoffe (wie etwa Holz) und fossile Brennstoffe 
(wie Braunkohle und Steinkohle) unterscheiden. Der Torf bildet einen 
Ubergang zwischen rezenten und fossilen festen Brennstoffen. 

Die festen fossilen Brennstoffe, welche in der Trockensubstanz min­
destens 50% brennbare Stoffe enthalten, bilden den Hauptgegenstand 
der Besprechung. Durch die Festsetzung eines Mindestgehaltes an 
brennbarer Substanz wird eine praktisch geniigende Abgrenzung von 
Brennschiefern, Olschiefern u. a. ermoglicht. Da viele Fragen der 
Kohlenchemie am Beispiel des Torfes mit V orteil erortert werden konnen, 
wird auch der Torf mitbehandelt. Dagegen liegt der kohlenstoffreichste 
fossile Brennstoff, der Graphit 1, schon auBerhalb des Gebietes; Graphit 
und ahnliche auBerordentHch kohlenstoffreiche Substanzen hangen 
durch Kohlen von der Art des Anthrazits mit den Steinkohlen lose 
zusammen. 

Lager von festen Brennstoffen finden sich in der Natur iiber die ganze 
Erde verbreitet. Der Torf ruht in der Natur meist unter einer Decke 
lebender Pflanzen; solche Lager heiBen Moore, wenn die Torfschicht 
mehr als 20 cm stark ist. Die Braunkohlen Hegen unter Deckschichten, 
die meist sandig oder tonig sind und deren Machtigkeit von wenigen m bis 
zu mehreren 100 m wachsen kann. Die groBten Tiefen, in denen man 
Braunkohlen gefunden hat, waren bisher in Rumanien bei Moreni 780 
und 870 m und in Ungarn, wo pliocane Braunkohlen in 1255 m Tiefe 
gefunden wurden. Die Steinkohlen Hegen vielfach in harten Sediment­
gesteinen tief in der Erde. 

Die geologischen Verhaltnisse der Brennstofflager gehen aus der 
nachfolgenden Ubersicht hervor; man erkennt daraus, daB aIle geolo­
gischen Schichten bis in die archaische Periode hinein feste fossile 

1 K a U B C h, 0.: Der Graphit. Halle 1930. 
Fuchs, Koble_ 1 



2 Die festen naturlichen Brennstoffe und die Pflanze. 

Brennstoffe fiihren. Durch sekundare geologische Einwirkungen konnen 
jiingere Kohlen den Charakter von alteren Brennstoffen annehmen. 
Dies ist aus Tabelle 1 nicht ersichtlich. 

Tabelle 1. Geologisches Alter der Kohlenarten. 

Zeitalter Periode Brennstoff 

Kanozoisch. I Quartar: Alluvium Torf 
Diluvium Torf, Braunkohle I Tertiar: Pliocan, 

Miocan, Oligocan, 
Eocan, Paleocan. Braunkohle 

Mesozoisch . [ Kreide Braunkohle, Steinkohle 
Jura. Steinkohle 
Trias. Steinkohle 

Palaozoisch Perm (Dyas) Steinkohle, Anthrazit 
Carbon Steinkohle, Anthrazit 
Devon Anthrazit 

I SHur . Anthrazit, Graphit 

Archaisch 
I I Cambrium Graphit 

Die Entstehung des Torfes und der Kohlen aus pflanzlichemAusgangs­
material steht fest. Der Torf verrat seinen Ursprung von den Pflanzen 
durch die ganze Art seiner Lagerung und Bildung unter einer wach­
senden Pflanzendecke sowie durch die mehr oder minder zahlreichen 
organisierten pflanzlichen Uberreste, die sich in der Torfmasse vorfinden. 
Die Braunkohlen zeigen nicht selten holzahnliche Struktur, und die 
Braunkohlenlager enthalten vielfach mit freiem Auge kenntliche holz­
ahnliche Uberreste. Bei der mikroskopischen Untersuchung, die durch 
Maceration, durch Diinnschliff und Anschliff vorbereitet werden kann, 
offenbaren sowohl Braunko,hlen als auch Steinkohlen ihren pflanzlichen 
Ursprung durch die zahlreich sichtbar werdenden anatomisch-morpho­
logischen Einzelheiten, wie Zellstrukturen, Sporen u. a. 

AuBer der Untersuchung der fossilen Brennstoffe selbst liefert ferner 
auch die Untersuchung ihres mineralischen Untergrundes, des soge­
nannten Liegenden, sowie ihrer mineralischen Deckschicht, des soge­
nannten Hangenden, weitere Aufschliisse. Die vielfach erhaltlichen 
botanischen und zoologischen Fundstiicke begriinden Feststellungen 
yom Ursprung, den Bildungsbedingungen, dem Bildungsort und der 
Bildungszeit der fossilen Brennstoffe. 

Torf und Kohle haben sich also ganz wesentlich aus Pflanzen gebildet, 
und diese Bildung fester Brennstoffe fand in den verschiedensten Perio­
den der Erdgeschichte statt. Es ist daher klar, daB auch die Kenntnis der 
jeweils vorhandenen Flora fiir die Chemie der Kohle von Bedeutung ist. 

In der Tabelle 1 ist die Erdgeschichte in die groBen Zeitraume des 
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archiiischen, palaozoischen, mesozoischen und kanozoischen Zeitalters 
eingeteilt. Fur die Kohlenchemie ist wichtiger als diese Unterteilung 
auf Grund der Entwicklung der Tierwelt die etwas abweichende Ein­
teilung auf Grund der Entwicklung der Pflanzenwelt. Die palaophy­
tische, mesophytische und neophytische Periode decken sich nicht ganz 
mit den entsprechenden Zeitaltern der tierischen Entwicklung. Die 
Tabelle 21 enthalt eine Ubersicht uber die Entwicklung der Pflanzen­
welt im Laufe der 
Erdgeschichte. 

AusderTab.2 ist 

Tabelle 2. Entwicklung der Pflanzenfamilien in 
der Erdgeschichte. 

ersichtlich, daB AI- r--------,--r-T""1rr'L-;-~-~-OIIJ.--;·;-;1iesI.,-,~r;:-Wl--,"i11'l:-c-b:;-n'lf!.->!I-'O.r-P~I!'Il-'I1Ttlt'-"---' 

geninalienErdzeit- ~~~~ ~~tr§:~~fl~lIIf~i~'t~~~ ~~~I~~II~~ t I~jt altern des Lebens :'\.. ",-~",-,,~ '" ~. r'l> 
r---~--+rh~~nr~~~~~~~~~~~~ 

vorhanden waren; ;/101'101' Il~ §;< 

im Carbon gediehen Tet'fiol' I)~ ~ 
(in ausgestorbenen fJOierkretoe- - - - - - - - ~, ~ 
F ) F L"~s.~.l.S!li tihnfi,""~L!.0KlL;;;e",-WlllLL-e·--_-~+ +H H-t+H+-f--+-HH-t++--HI+ ++ -1--+t---j-t_1t-t+t---j-t_!J .... f+jtll-1~a1 +I~ H-tl~f+t.~~<, ormen arne, r- ~ i,'t 

Schachtelhalme JUI'O ~ ~ 
~,~ 

und besonders Bar- Trios I ~ ~ 
lappgewachse sowie ~TZe~:;:te;n-- ~++Ht+++ - f- - Ir1 - - ~. 

Pteridospermen ~ IHo1//ioenfliJ. -H+t+-+-Ittl-tl-H-r+t+t-li-H1Hi-+HH-+H-j-jH : . i 

itt 1 , 
und Cordaiten; in /(orlJon ? : : 
der Braunkohlen- r---------+H-+~7H~~~~~~~~~ 

Oevon r 1 ! 1 

zeit wuchsen N adel­
~.-~----H+~~~~~~~~~~~ 

undLaubhOlzer; die I ~ Si/ur 1 

an sich tiefstehen- t:~ /(omlJl'illm 
~r--------tl-~~~-+1-~-++-~1-~~~ 

~ 
~~ 
~ IS-
~.~ !:l' ::;. 
~ ~ 

~ 
den Laubmoose ha- IS ~~l'OeKomlJll'itm 0 

ben sich anschei- ""--"-____ -'--'--L....L...l-L....L....I-.l-J.-L.J........L-L.J........L-L.L....L-LI---L-J 

nend erst in der letzten Zeit der Erdgeschichte starker entwickelt. 
Wie man sieht, kommen fUr die Brennstoffbildung Pflanzen aus den 

verschiedensten botanischen Familien in Frage; fur die Steinkohle 
besonders die Flora des Carbons, fur die Braunkohle die Flora des 
Tertiars, fur den Torf anscheinend grundsatzlich die gesamte lebende 
Flora. Gerade die Torfbildung zeigt indessen auch, daB die Umwandlung 
der Pflanze in den betreffenden Brennstoff an bestimmte, unter be­
stimmten Bedingungen gedeihende Pflanzengemeinschaften geknupft 
ist; auf diesen Punkt wird in den Sonderkapiteln noch naher eingegangen. 
Mit dem Charakter der Torf und Kohle liefernden Pflanzengemeinschaften 
hangt es zum Teil zusammen, daB auBer den hoher organisierten Pflanzen 
auch noch die Algen sowie ferner in geringem MaBe auch gewisse tierische 
Reste an der Entstehung der Brennstoffe beteiligt sind. 

Da die Pflanze das wichtigste Rohmaterial der Brennstoffbildung ist, 
1 Entnommen aus Potonie- Gothan: Palaobotanik, S.430. Berlin 1920. 

1* 
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gibt die Chemie der Pflanze fiir viele Fragen der Chemie und der Ent­
stehung von Torf und Kohle die notwendigen Voraussetzungen. 

2. Das chemische Material der Pllanze 1. 

a) Zellinhaltstoffe und Zellwandstoffe. 

Bei allen Unterschieden im einzelnen weisen die Pflanzen in ihrer 
Organisation und ihrem Chemismus eine Reihe gemeinsamer Ziige 
auf. Die Pflanze baut sich aus Zellen auf, an denen man Zellinhalt 
und Zellwand unterscheiden kann. Der Zellinhalt besteht besonders 
aus EiweiBstoffen (Proteinen), Fetten und Olen sowie Kohlehydraten; 
in geringerer Menge enthalten die Zellen noch andere fiir den Organismus 
lebenswichtige Substanzen, wie z. B. Chlorophyll und Fermente. Unter 
den Zellinhaltstoffen kann manchmal das EiweiB sehr zuriicktreten, 
wahrend Fette und bIe oder Harze und andere Stoffe die Zellen erfiillen. 
Die Zellwande bestehen hauptsachlich aus Kohlehydraten. Bei den 
GefaBpflanzen sind die Kohlehydrate der Wand im allgemeinen be­
gleitet von dem sogenannten Lignin, der charakteristischen Substanz der 
verholzten Membranen. Die Zellwande konnen manchmal auch in beson­
derer Weise, als verkorkte oder kutinisierte Zellwande, ausgebildet sein. 

Beziiglich des mengenmaBigen Verhaltnisses von Zellwandstoffen 
und Zellinhaltstoffen gilt folgendes: je einfacher organisiert eine 
Pflanze ist, um so groBer ist verhaltnismaBig ihr Gehalt an Zellinhalt­
stoffen, um so kleiner ihr Gehalt an Zellwandstoffen; der prozentische 
Gehalt an EiweiB, Fett, Wachs und Harz sinkt mit steigender Organi­
sationshohe der Pflanze. 1m allgemeinen kann man sagen, daB mit 
fortschreitender Entwicklung die Zellwandstoffe der Pflanze deren 
Zellinhaltstoffe insgesamt immer mehr iiberwiegen. 

Die nachfolgende Ubersicht iiber die Chemie der wichtigsten Pflanzen· 
stoffe enthiilt Daten iiber Vorkommen, Erkennung und lsolierung, 
chemische Charakteristik und Konstitution, MolekulargroBe, physika. 
Hsche Eigenschaften, Systematik sowie Verhalten im biologischen Auf­
bau und Abbau, Daten, die fUr die folgenden Entwicklungen des Buches 
wichtig sind. 

b) Die EiweiBstoffe 2• 

Die EiweiBstoffe oder Proteine bilden eine charakteristische Gruppe 
hochmolekularer stickstoffhaltiger Naturkorper. Sie sind meist farblos, 

1 VgI.Czapek,F.: BiochemiederPflanzen, 3 Bde. Jena 1913---1921.-Meyer, 
V., und Jacobson: Lehrbuch der org. Chemie 11/4-5. Berlin U. Leipzig 1925 
bis 1929. - Ullmann, F.: Enzyklopiidie der techn.Chemie, 2. Auf I. Berlin 
und Leipzig 1928££. - Meyer, K. R., u. R. Mark: Der Aufbau der hochpoly­
meren org. Naturstoffe. Leipzig 193.0. 

a Edlbacher, S.: Aminosauren und Proteine. Berlin 1927. - GerngroJl, 0.: 
In Ullmanns Enzyklopadie, 2. Aufl., 4. Bd. Be,rlin 1929. 
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selten gefarbt und in der Pflanze in kolloider Lasung, in Emulsion oder 
Suspension, amorph abgeschieden, manchmal auch krystallisiert, ent· 
halten. Die Proteine haben eine Anzahl von Farben· und Fallungs. 
reaktionen gemeinsam. Tierisches GeriisteiweiB kommt vielfach in un· 
mittelbar isolierbarer Form vor. PflanzeneiweiB HiBt sich oft aus 
Lasungen, etwa nach vorheriger Dialyse, durch Ausflocken gewinnen. 

Die Zusammensetzung von PflanzeneiweiB ist im allgemeinen 
51-54% C, 7% H, 16-18% N, 0,5-1 % S, oftmals auch etwas Phos· 
phor. Der hohe Stickstoffgehalt ist so kennzeichnend, daB man vielfach 
bei Pflanzenanalysen durch Multiplikation des gefundenen Stickstoffes 
mit dem Faktor 6,25 den EiweiBgehalt zu berechnen pflegt. Durch 
den meist etwas haheren Stickstoffgehalt der EiweiBstoffe erhalt man 
bei einer solchen Berechnung etwas zu hohe Werte; vallig unbrauchbar 
werden die Werte natiirlich, wenn nennenswerte Mengen stickstoff· 
haltiger Stoffe, die nicht zur EiweiBgruppe gehoren, mit anwesend sind. 
Der Stickstoffgehalt und zum Teil auch der Schwefelgehalt der Kohlen 
wird von vielen Autoren auf EiweiBstoffe oder deren Umwandlungs. 
produkte zuriickgefiihrt. Dabei kann es sich entweder um die urspriing. 
lichen EiweiBverbindungen der Pflanze handeln oder um EiweiBverbin. 
dungen, welche beim Zerfall der Kohle bildenden Pflanzen von Klein· 
lebewesen in ihrem Organismus aufgebaut wurden. 

Durch Hydrolyse mit Alkalien, Fermenten und Sauren zerfallen die 
EiweiBstoffe in ihre Bausteine, die Aminosauren. Bei der Hydrolyse, be· 
sonders mit Siiuren, entsteht fast immer eine geringe Menge einer dunklen 
huminiihnlichen Abscheidung. Die HydrolysenlOsung kann bis zu 20 
verschiedene Aminosiiuren enthalten; die Tabelle 3 enthiilt eine 
Ubersicht der Aminosiiuren. 

Die Tabelle enhiilt Monoaminocarbonsiiuren, Diaminocarbonsiiuren, 
Monoaminodicarbonsiiuren sowie Siiuren mit heterocyclisch gebundenem 
Stickstoff. Manche Aminosauren haben Hydroxylgruppen. Das Cystein, 
im EiweiB primiir als Cystin enthalten, tragt die Gruppe SH. Hinge. 
wiesen sei noch auf das Tyrosin, welches einen Phenolkern besitzt, 
sowie auf das Tryptophan, welches einen Indolkern enthiilt. Die 
beiden letzteren, und zwar besonders das Tryptophan, sind es, die bei 
der Hydrolyse von EiweiB zu einer geringen Humifizierung AnlaB geben. 

Die durch Hydrolyse erhaltenen Aminosiiuren kann man in ihrer 
Gesamtheit durch Titration mit Formaldehyd (Formoltitration), durch 
Titration der Carbonsiiuregruppen in alkoholischer Lasung oder durch 
Titration der Aminogruppen in acetonischer Lasung charakterisieren. 
Zur weiteren quantitativen Kennzeichnung kann man sich des Ver· 
fahrens von van Slyke1 bedienen, durch welches mit verhiiltnismiiBig 
geringen Substanzmengen eine Unterteilung des vorhandenen Stick· 

1 A b d e r h a Ide n, Handb. d. bioI. Arbeitsmethoden, 1/7. Berlin 1923. 
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Tabelle 3. EiweiBbausteine. 

Bezeichnung 

.Aminoessigsii.ure, Glykokoll 
IX-.Amino-propionsii.ure, Alanin . . . 
IX-.Amino-isovaleriansii.ure, Valin. . . 
IX-.Amino-isobutyl-essigsii.ure, Leucin. 
IX-.Aminomethyl-,8-ii.thyl-propionsii.ure, 

Isoleucin ......•... 
IX-.Amino-n-capronsaure, N orleucin 
IX-.Amino-,8-oxypropionsii.ure, Serin 
IX-Diamino-,8-dithio-dilactylsii.ure, 

Cystin .......... . 
IX-Amino-,8-phenyl-propionsii.ure, 

Phenylalanin • . . . . . . . . 
IX-.Amino-,8-p-oxyphenylpropionsii.ure, 

Tyrosin ......••... 

IX-.AminO-,8-(,8-indolyl)-propionsii. ure, 
Tryptophan. . . . . . . . . . 

.Amino-bemsteinsii.ure, Asparaginsii.ure 
IX-Amino-glutarsii.ure, Glutaminsii.ure. 
IX-.Amino-,8-oxy-glutarsaure, Oxy-

glutaminsii.ure. . . . . . . . 

IX-.Amin?-~-guanidino-valeriansii.ure, 
Argmm .......... . 

IX, e-Diaminocapronsii.ure, Lysin . 

IX-Amino-,8-imidazyl-propionsii.ure, 
Histidin ......... . 

Pyrrolidin-IX-carbonsii.ure, Prolin . . 

,8-Oxypyrrolidin-IX-carbonsii.ure, 
Oxyprolin •....... 

Strukturformel 

CH.(NH.) . COOH 
CHa . CH(NH.) . COOH 
(CHa) •. CHaCH(NH.) . COOH 
(CHa).· CHCHI • CH(NH2)· COON 

(CBH 5)(CHa) • CH . CH(NHB) • COOH 
CHa . CHB • CHI· CHB • CH(NH2) • COOH 
CHa(OH) . CH(NHB) • COOH 
HOOC . CH(NH.) . CHB • S . S . CHB • 

CH(NHs) . COOH 

<=:)- CHB • CH(NHB) • COOH 

HO 0-CHI . CH(NHa) . COOH 

OJ- CHs . CH(NH.) . COOH 
N 

HOOC . CHB . CH(NHs) . COOH 
HOOC . CHB . CHB • CH(NHs) . COOH 

HOOC· CHa . CH(OH) . CH(NHa) . COOH 

CH __ CHB 

CHt)cH. COOH 
NH 

CHa CR·OH 

CH2QH.COOH 
NH 

stoffes in sieben Gruppen moglich ist, so zwar, da3 man schlie3lich 
au3er der Kenntnis des Gesamtstickstoffes und des durch Humifizierung 
entfernten Stickstoffes 1. die freien Amidogruppen, 2. das Arginin, 
3. das Cystin, 4. das Histidin, 5. das Lysin, 6. die heterocyclischen 
Monoaminosauren und 7. die nichtheterocyclischen Monoaminosauren 
quantitativ angeben kann. 

Die Aminosauren sind im Eiwei3molekiil zumindest der Hauptsache 
nach amidartig mitemander verkniipft, d. h. die Amidogruppe eines 
Bausteines ist jeweils mit der Carboxylgruppe des nachsten Bausteines 
unter Wasseraustritt ill Sinne des Schemas: 
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0 6 H 4(OH) . OH2 • CH - CO - NH . CH2 CO - NH . OH - CH2 - Cs Hs N 
I I 

Tyrosyl . NH GIycyl 00 Tryptophanyl 
I I 

verbunden. Die einfachen Monoaminosauren konnen demzufolge nur 
zwei Verkniipfungsstellen haben. Aber auch die Diaminosauren und die 
Aminodicarbonsauren scheinen in der Regel nur an einer Aminogruppe 
oder einer Carbonsauregruppe im Gesamtmolekiil verankert zu sein. 
Man hat auch andere Bindungsmoglichkeiten ala die sogenannte Pep­
tidbindung in Betracht gezogen. 

Die Auffassung, daB die Proteine lange Ketten von amidartig mit­
einander verkniipften Aminosauren darstellen, lieB sich bekanntlich 
auch durch die Synthese stiitzen, bei der Polypeptide aufgebaut werden 
konnten, die 18 bzw. 19 Aminosaurereste im Molekiil enthielten. 

Die Molekulargrol3e der EiweiBverbindungen hat man auf verschie­
dene Weise zu bestimmen versucht. Wenn man aIle Aminosauren am 
Aufbau des EiweiBmolekiiles beteiligt sein laBt, so kann man auf Grund 
von Menge und MolekulargroBe der in geringster Menge vorhandenen 
Aminosanre ein Molekulargewicht berechnen; und das gleiche kann mit 
Hilfe des Gehaltes an Schwefel, Eisen, Halogen, geschehen. Auch aus 
dem Aquivalentgewicht, dem osmotischen Druck, der Diffusionsge­
schwindigkeit und dem Verhalten bei der Sedimentation hat man auf 
die MolekulargroBe geschlossen. Die erhaltenen Werte lagen von 
30000-200000, ja in einzelnen Fallen sogar noch hoher, bis 5000000. 

Trotz aller Bedenken und Einwande im einzelnen scheinen diese 
Bestimmungen im wesentlichen doch das Richtige getroffen zu haben: 
Die iiberwiegende Mehrzahl der Chemiker halt heute die EiweiBver­
bindungen fiir hochmolekulare Stoffe im klassischen Sinne von Emil 
Fischer. 

Was die physikalische Chemie des EiweiBes betrifft, so sind die 
EiweiBstoffe vielfach, wenn auch nicht immer, adsorbierende und 
quellende Substanzen yom Charakter lyophiler Kolloide. In seinen 
Losungen hat das EiweiB die Eigenschaften einer sehr schwachen 
Aminosaure. Die Losungen zeigen den Tyndalleffekt, sind optisch 
aktiv, stark lichtbrechend und haben eine charakteristische Absorption 
im Ultraviolett. Die EiweiBteilchen sind nicht dialysierbar. EiweiB­
lOsungen lassen sich flocken; die Fallungsoptima sowie die isoelektrischen 
Punkte sindfiir die verschiedenen EiweiBarten charakteristisch. 

1m Sinne del' neueren morphologischen Betrachtungsweise der Mole­
kiile diirfte die Form des EiweiBmolekiiles nach K. H. Meyer und 
Mark noch am ehesten mit biegsamen Fadchen zu vergleichen sein, 
deren Form je nach den auBeren Umstanden wechseln kann. Genaueres 
weiB man iiber EiweiBarten del' Seide und des Kollagens; es handelt 
sich hierbei um Geriistsubstanzen del' Tierwelt, die fiir das Gebiet der 
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PflanzeneiweHle weniger Bedeutung haben. Die Aufnahme aufschluB­
reicher Rontgenbilder von krystallisiertem EiweiB ist bisher noch nicht 
gelungen. Da fiir die Lange eines Aminosaurerestes der Wert von 3,5 A, 
fiir dessen Molkohasion der Wert von 11600 Kalorien in Rechnung 
gesetzt werden kann, so ware eine Kette von 100 Peptidresten 350.A 
lang und hiitte eine Molkohiision von iiber 1000000. Eine solche Peptid­
kette enthaIt ionisierbare Gruppen, wie NH2 und COOH, polare Gruppen, 
wie NH und OH, sowie apolare Kohlenstoffgruppierungen. Sowohl die 
Loslichkeitsverhaltnisse der EiweiBstoffe als auch die Verhaltnisse in 
den EiweiBlOsungen konnen einerseits auf das hohe Molekulargewicht 
und die Gestalt der Molekiile, andererseits auf die vorhandenen Gruppie­
rungen und deren Veranderungen zuriickgefiihrt werden. Doch sind die 
Erscheinungen in den Losungen der sogenannten hochmolekularen 
Naturstoffe noch recht dunke!. 

Was die Systematik der EiweiBverbindungen betrifft, so weHl man, 
daB die EiweiBverbindungen von PfIanzenart zu Pflanzenart in charak­
teristischer Weise verschieden sind. Diese Verschiedenheiten hat man 
von botanischer Seite zur Aufstellung eines natiirIichen Systems der 
Pflanzen verwendet; hierauf wird noch zuriickgekommen. Eine ent­
sprechende natiirIiche Systematik der EiweiBsto££e steht aber noch aus. 
Derzeit unterscheidet man die EiweiBstoffe als einfache und zusammen­
gesetzte EiweiBarten. Zu den ersteren zahlt man die Albumine, die 
wasseruniosIichen GlobuIine, die alkohollosIichen PfIanzeneiweiBe oder 
Prolamine, die Histone, die besonders viel Diaminosauren entbalten, 
und die SkIeroproteine oder Geriistsubstanzen der Tiere. Die zusammen­
gesetzten EiweiBarten unterscheidet man als Lipo-, Phospho-, Nukleo-, 
Chromo- und Glukoproteide. 

Die Menge des EiweiBes im Gesamtmaterial der Pflanze betragt im 
allgemeinen 5-15%, wobei die meisten Zahlen um die untere Grenze 
herum Iiegen. Bei Bakterien werden manchmal EiweiBgehalte bis zu 
80% erreicht. In Algen hat man 20-30%, in Seetangen 5-6% EiweiB 
gefunden. DaB niedere Pflanzen relativ mehr EiweiB enthalten als 
hohere, wurde bereits erwahnt. Bei den hoheren Pflanzen ist der EiweiB­
gehalt einzeluer Organe, die reich an Protoplasma und arm an Skelett­
substanzen sind, unter Umstanden natiirlich auch hoher. Andererseits 
ist im Holz praktisch so gut wie kein EiweiB enthaltenj nur im Cambium 
und vor aHem in den Siebrohren finden sich geringe Mengen von EiweiB­
stoffen. 

Aufbau und Abbau der EiweiBstoffe in der Pflanze bilden einen 
wesentlichen Inhalt der Lebenstatigkeit. Der biologischen Synthese 
liefern Ammonsalze und Nitrate den Stickstoff, Kohlehydrate Energie 
und Kohlenstoff. Die Bindung des Luftstickstoffes treffen bekanntlich 
nurgewisse Bakterien, die allerdings manchmal in Symbiose mit hoheren 
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Pflanzen leben. Der Abbau der EiweiBverbindungen erfolgt in der 
Pflanze im Stoffwechsel durch spezieHe Fermente; die EiweiBstoffe 
konnen iiber eine Reihe von Zwischenstufen nach Art von Albumosen 
und Peptonen hydrolytisch bis zu den Aminosauren gespalten werden. 
Zum Angriff auf die wasserloslichen Endprodukte der encymatischen 
Hydrolyse besitzt die Pflanze weiterhin desamidierende und decarbo­
xylierende Fermente; das encymatisch anscheinend sehr leicht abspalt­
bare Ammoniak verlaBt aber die Pflanze nicht, sondern wird in Form 
von Saureamiden, vor aHem von Asparagin, festgehalten und aufge­
speichert. Neben Ammoniak entstehen Oxysauren, evtl. auch Amine 
und andere Substanzen, die nichts mehr mit EiweiB zu tun haben. 

c) Fette und fette Ole!. 

Die natiirlichen Fette und fetten Ole sind im Pflanzenreich aHgemein 
verbreitet. Man isoliert diese niedrig molekularen, grundsatzlich kry­
stallisierbaren oder destillierbaren Substanzen mit Hilfe organischer 
Losungsmittel; zur sogenannten Rohfettbestimmung verwendet man 
besonders Ather. 

Fette und fette Ole unterscheiden sich hauptsachlich dadurch, daB 
bei gewohnlicher Temperatur die ersteren fest, die letzteren fliissig sind. 
Einen solchen Unterschied kann man experimentell oft schon durch 
eine verhaltnismaBig geringe Temperaturveranderung aufheben und er 
hat wissenschaftlich keine Bedeutung. Die Pflanzenfette haben iibrigens 
meist Olcharakter, d. h. einen verhaltnismaBig niedrigen Schmelzpunkt. 

Die natiirlichen Fette und Ole bestehen in der Hauptsache aus 
Estern des Glycerins mit den hoheren gesattigten und ungesattigten 
Fettsauren, besonders Stearinsaure, Palmitinsaure und Olsaure. Sie 
enthalten neben den Estern noch freie Sauren, ferner Alkohole, Sterine, 
Kohlenwasserstoffe, Riechstoffe, Harze und andere Substanzen, deren 
Menge aber insgesamt nur wenige Prozent des Rohfettes betragt. 

Die Zusammensetzung der Pflanzenfette (Ole) schwankt urn etwa 
74-78% C, 10-13% H, 9-16% O. Zur chemischen Charakteristik 
der Fette bestimmt man Kennzahlen, wie Verseifungszahl, Saurezahl, 
Jodzahl u. a. mehr. 

Durch Einwirkung von Sauren, Alkalien und Fermenten (Lipasen) 
werden die Ester der Fette und Ole hydrolysiert; diese Hydrolyse, 
als Verseifung bekannt, liefert die Bausteine der Fette, Sauren und 
Alkohole. 

Die Sauren haben meist normale Ketten und gerade Kohlenstoffzahl. 
In der nachfolgenden Tabelle sind einige wichtigere Sauren zusammen­
gefaBt. 

1 Vgl. Griin, A., u. W. Halden: Fette und Wachse, 2 Bde. Berlin 1925-29. 
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Tabelle 4. Fettsauren. 

Reihe I Beispiel Formel 

CnH2n-lCOOH Palmitinsaure I C15Ha1 · COOH 
Stearinsaure CuHa5 . COOH 

CnH2n-1COOH. Olsaure CHa· (CHal?· CH = CH· (CH2l?· COOH 
Erucasaure . CHa· (CHa)?· CH = CH(CHa)l1 . COOH 

CnH2n-3COOH . Linolsaure . CHa·(CHa),·CH=CH.CHa·CH=CH· 
. (CHal? . COOH 

CnH2n-5COOH . Linolensaure . CHa . CHs · CH= CH· CHa . CH= CH . 
. CHs . CH = CH . (CHa)7 • COOH 

I Struktur nicht genau bekannt. 

Ricinolsaure . . . CHa . (CHa)5 . CHOH . CHa . CH 
I = CH· (CHal?· COOH 

Die natiirlichen Fettsauren sind groBtenteils chemisch und physi­
kalisch gut bekannt. Durch Abbau, Aufbau und mannigfache Umsetzuri­
gen ist ihre chemische Struktur, durch physikalische, krystallographische 
und Rontgenuntersuchung ist GroBe und Form ihrer Molekiile aufgeklart 
worden. Die Rontgenanalyse wird neuerdings von F. F ran cis, Pip e r 
und Malkin! zur Strukturbestimmung der normalen Fettsauren, die 
u. a. im Torf, in der Braunkohle, im Sapropel vorkommen, benutzt. 
Die Kohlenstoffatome der gesattigten Fettsauren sind zickzackformig 
in der Ebene aneinandergereiht. Die Molekiile bilden Kettengitter. 
Die Elementarkorper bleiben durch die ganze homologe Reihe hindurch 
nach zwei Richtungen des Raumes konstant und wachsen in der dritten 
Richtung je Methylengruppe um etwa 1,2 A. 

Die gesattigten Fettsauren sind iiberaus bestandige Verbindungen. 
Sie spalten ihre Carboxylgruppen nur schwierig ab, wobei Olefine, 
Naphthene und andere Produkte, die gleichfalls schwer angreifbar sind, 
entstehen. Die ungesattigten Fettsauren mit einer Doppelbindung 
- die natiirliche Olsaure wird ganz neuerdings im Gegensatz zur 
alteren Auffassung als cis-Form betrachtet - sind gleichfalls recht be­
standig. Die mehrfach ungesattigten Sauren, ihre Salze und ihre Ester 
werden vom Luftsauerstoff unter Braunung und Verdickung, also unter 
Umwandlung in Produkte mit hoherem Schmelzpunkt, angegriffen. 
Diese Sauren neigen zur Polymerisation unter Auflosung ihrer Doppel­
bindungen, wobei feste, wohl meist cyclisch gebaute Substanzen mit 
standig steigendem Schmelz- und Siedepunkt als immer starker poly­
merisierte Produkte entstehen. Die ungesattigten Sauren gehen durch 

1 Proc. Roy. Soc. London A 128, 214 (1930). 
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Hydrierung in gesattigte iiber; hierauf beruht ja die sogenannte Hartung 
der 61e. 

In den natiirlichen Fetten sind die Sauren bekanntlich an Glycerin, 
CH20H. CHOH • CH20H, gebunden. Der Alkohol ist wasserloslich und 
wenig resistent. 

Die Struktur der Fette als Glyceride von Fettsauren ist auch durch 
Synthese sichergestellt. Die Glyceride der gesattigten Sauren sind feste, 
gut krystallisierte, luftbestandige Stoffe. Die natiirlichen Glyceride sind 
meistens Mischglyceride, indem das Glycerin selten nur mit einer ein­
zigen Saure erschopfend verestert ist, vielmehr die Esterbildung vielfach 
mit zwei oder sogar drei verschiedenen Sauren erfolgte. Reines Triolein 
ist fliissig, im Vakuum destillierbar und wird an der Luft mit der Zeit 
unter Gewichtszunahme etwas dunkler und schwach ranzig. Die Gly­
ceride der mehrfach ungesattigten Fettsauren werden an der Luft bald 
dickfliissig und trocknen unter Bindung harzartiger Oxydationsprodukte 
ein. Die ungesattigten Glyceride gehen durch Hydrierung (Fetthartung) 
in gesattigte iiber. 

Neben den Estern und gegebenenfalls deren Spaltprodukten kommen 
in den natiirlichen Fetten u. a. noch Sterine vor; auch findet man in 
geringer Menge die verschiedenartigsten aliphatischen und cyclischen 
Kohlenwasserstoffe, Verbindungen, welche die gesattigten Fettsauren 
an Resistenz noch iibertreffen. 

Fette finden sich in den Pflanzen von den niedrigsten bis zu den 
hochsten allgemein verbreitet. Algen und ganz besonders Bakterien 
sowie auch Pilze konnen erhebliche Mengen Fett aufspeichern. Die 
hoheren Pflanzen enthalten in der Gesamtsubstanz nur wenig, etwa ein 
bis mehrere Prozent Fett; doch kann besonders in einzelnen Organen, 
vor allem in Samen, sehr viel Fett, bis zu 50% der Trockensubstanz und 
dariiber, aufgespeichert sein. 

Man kennt bisher etwa 1300 Fettarten. Der chemische Charakter 
der einzelnen Pflanzenfette hangt einerseits von der botanisch-syste­
matischen Stellung, andererseits von den Lebensbedingungen der das 
Fett erzeugenden Pflanze abo Insbesondere hat man gefunden, daB 
unter rauhen klimatischen Bedingungen vorwiegend ungesattigte Fett­
sauren gebildet werden, wahrend bei milder oder erhohter Temperatur 
die gesattigten Komponenten iiberwiegen. 

In der Systematik der Fette unterscheidet man nach W. Halden 
die zwei Hauptgruppen der trocknenden 6le sowie der nichttrocknenden 
6le und Fette. Die einzelnen Fette reiht man dann an Hand des bota­
nischen Systems aneinander. 

In Bakterien hat man bis zu 40% Rohfett gefunden. In lebenden 
AIgen l wurden trocknende 6le in geringen Mengen nachgewiesen; ab-

1 Marcusson (Chem.-Ztg. 49, 455 [1925]) gibt fur Algenfett Kennzahlen an. 



12 Die festen natiirlichen Brennstoffe und die Pflanze. 

gestorbene Algen enthielten oftmals erheblich mehr Fett. Pilze aus den 
verschiedensten Familien, von denen hier besonders die holzzersetzenden 
Arlen Polyporus und Agaricus interessieren, enthalten oftmals sehr viel 
nichttrocknende ble und Fette, bis zu 40% der Trockensubstanz. Noch 
mehr Fett, bis zu 50%, hat man unter besonderen Bedingungen in 
Garungsorganismen gefunden. Solche Fettmengen wurden vor allem 
von alten, degenerierten oder besonders geziichteten Organismen ge­
speichert. Doch ist ein solcher Zustand nicht normal; Garungspilze und 
Befen enthalten im frischen Zustand nur wenig Fett; frische Befe z. B. 
2-5%. 

Der Atherextrakt der Lebermoose und der Laubmoose ist anschei­
nend nur zum geringen Teil Fett. Fame und Barlappgewachse enthalten 
nichttrocknende ble und Fette. Bei den Gymnospermen findet man 
besonders trocknende ble, bei den Angiospermen beide Arten. 

Zum Aufbau der Fette zieht die Pflanze vor allem ihre Kohlehydrate 
heran. Der Abbau der Fette bietet der Pflanze eine wichtige Energie­
quelle; zur Verbrennung der Fette ill Organismus ist allerdings, wie 
schon aus dem hohen Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt der Fette sich 
ergibt, reichliche Zufuhr von Sauerstoff natig. Unter solchen Umstanden 
werden die Fette aber auch vollstandig verbrannt; sie sind das hoch­
wertigste Brennmaterial der Pflanze. 

d) Wachse 1 . 

Die Wachse sind den Fetten chemisch nahe verwandt. Sie sind in der 
Hauptsache Ester von komplizierter gebauten, meist einwertigen Alko­
holen und Fettsauren; zum U nterschied von den Fetten enthalten sie 
kein Glycerin. Zu den Wachsen kann man auch die sehr verbreiteten 
Sterine mit ihren mehrkernigen hydroaromatischen Alkoholen rechnen, 
ferner auch die Korksubstanz und die Cutinsubstanz. 

Von der Pflanze wird Wachs durch Epidermiszellen an der AuBen­
flache von krautigen Sprossen, an der Unter- und Oberseite von Laub­
blattern, als Uberzug von Friichten und an anderen ahnlichen Stellen 
erzeugt; seltener wird Wachs im Innern von Zellen gebildet. 

Die Wachse werden in ahnlicher Weise isoliert und charakterisiert 
wie die Fette. Der Kohlenstoffgehalt ist hOher als bei den Fetten; die 
Zusammensetzung betragt etwa 80-82% C und 13-14% B. Die 
Wachse haben vielfach hahere Schmelzpunkte, meist 70-80°, und nied­
rigere Verseifungszahlen als die Fette. 

Bei der Verseifung der Wachse erhalt man manchmal die bereits bei 
den Fetten besprochenen Fettsauren, meist aber Sauren mit noch 
langeren Ketten, wie Cerotinsaure, Montansaure, Melissinsaure und 

1 Griin, A., u. W. Halden: Fette und Wachee, 2 Bde. Berlin 1925--29. 
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andere Sauren mit mehr als 25 Kohlenstoffatome. Diese Fettsauren 
sind vielfach mit ihren zugehorigen einwertigen aliphatischen Alkoholen 
verestert, so mit Cerylalkohol, Montanalkohol, Myricyl(Melissyl)alkohoL 

Den Wachsen stehen Cutin und Suberin nahe. Cutin 1 liefert bei der 
Verseifung ahnliche Sauren und Alkohole wie die Wachse, ist aber viel 
schwerer loslich als diese. Auch das Sporonin ist hier zu erwahnen, eine 
widerstandsfahige Substanz der Sporen und Pollen, die kurzlich F. 
Zetzsche und K. Huggler 2 untersucht haben. 

Neben diesen einwertigen primaren aliphatischen Alkoholen finden 
sich in den Wachsen und besonders in den Sterinen noch sekundare 
hydroaromatische Alkohole. Unter diesen ist in seiner Konstitution 
am besten das im Tierkorper produzierte Cholesterin C2,H460 bekannt, 
dessen Formel, soweit sie bisher aufgeklart ist, als ein Beispiel wieder­
gegeben sei. 

Die Menge der Wachse in den Pflanzen ist gering und ubersteigt nur 
selten ein Prozent. Man kennt etwa 300 verschiedene Wachsarten. Die 
pflanzlichen Wachse sind von W. Halden an Hand des botanischen 
Systems aneinandergereiht worden. 1m einzelnen sei noch hingewiesen 
auf die Wachse der Kieselalgen (Diatomeen) und der Grunalgen, welche 
nach alteren Untersuchungen von Kramer und Spilker 3 fUr die Bil­
dung des Pyropissits mit verantwortlich zu machen und auch bei der 
Erdolbildung mitbeteiligt waren. 

Ob die pflanzlichen Wachse aus Kohlehydraten aufgebaut werden, 
wie man vermutet hat, ist nicht sicher. Fur das tierische Bienenwachs 
ist die Bildung aus Kohlehydraten durch Futterungsversuche sehr 
wahrscheinlich gemacht. Das einmal gebildete Wachs ist jedenfalls 
sehr resistent; es wird im Leben der Pflanze anscheinend nicht mehr 
angegriffen und vermag auch geologische Zeitraume lange zu uberstehen. 
Das Wachs, das man im Torf und Braunkohlen findet, ist rezenten 
Wachsarten recht ahnlich. 

1 Vgl. Sutthoff, W.: Ztschr. Unters. Nahr.- u. GenuBmittel17, 62 (1909).­
Legg, V. H., u. R. V. Wheeler: Journ. chern. Soc. London 1929, 2444. 

2 Liebigs Ann. 461, 89 (1928). - F. Zetzsche und H. Vicari, Helv. 
chim. Acta 14, 62 (1931). 

3 Kramer und Spilker: B. 32, 2942 (1899); 35, 1212 (1902). 
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e) Harze l • 

Die Harze sind Sekrete des pflanzlichen Stoffwechsels, Substanzen, 
die vielfach unbenutzt liegen bleibe~ und nicht nach auBen abgegeben 
werden, vielfach auch bei Verwundungen des Gewiichses abgeschieden 
und durch Verdunstung von leichter fliichtigen Anteilen sowie durch 
andere Vorgiinge verdickt werden. Unter Balsamen versteht man 
natiirliche Losungen von Harzen in sogenannteu iitherischen ()Ien, das 
sind Mischungen von Kohlenwasserstoifen, Alkoholen und anderen 
Sauerstoffverbindungen. 

Die Harze sind in Wasser unlOslich; mit organischen Losungsmitteln 
konnen sie extrahiert werden. Es sind Substanzen, die den Wachsen 
insofern nahestehen, als auch sie vielfach in der Hauptsache Ester sind, 
die mit ihren Verseifungsprodukten und neutralen Verbindungen zu­
sammen vorkommen. Sie enthalten aber weniger Wasserstoff als Fette 
und Wachse und verraten hierdurch wie auch durch andere Merkmale 
ihren vorwiegend cyclischen, vielfach aromatischen Charakter. 

Die isolierten Harze konnen in ahnlicher Weise wie Fette und Wachse 
durch Kennzahlen, wie Verseifungszahl, Siiurezahl und Jodzahl, 
ferner Acetylzahl und Methoxylzahl charakterisiert werden. Durch 
Verseifung werden die Esterbindungen gespalten und man erhiilt bei 
der weiteren Aufarbeitung zum Teil recht einfach gebaute und wohl­
bekannte Verbindungen, wie etwa Benzoesaure, Zimtsaure oder Benzyl­
alkohol, hauptsiichlich aber kompliziertere Sauren, Hydroxylverbin­
dungen und neutrale Substanzen. 

Nach der Nomenklatur von Tschirch hat man besonders vier 
Gruppen von komplizierten Harzkomponenten zu unterscheiden. Diese 
sind: 

1. Die Resinole oder Harzalkohole, krystallisierte, farblose Phenole 
oder aromatische Alkohole. Als ein Beispiel sei die Guaj ac-Harzsiiure 
genannt, ein gut aufgekliirtes, bei 100 0 schmelzendes Resinol der Formel 
C2oH 2,O, und wahrscheinlich der nebenstehenden Struktur. 

CH 

CHaO ~)r/'\f' CHs 

HO~ Cli.CHs 

/ 
CHI 

~O-O 
OH 

1 Tschirch: Die Harze und die HarzbehiiJter, 2 Bde. Leipzig 1906. - Wolff, 
H.: Die natiirlichen Harze. Stuttgart 1929. 
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Auch das Urushiol des japanischen Lackes sei hier erwahnt, ein Gemisch 
aus mehreren Resinolen, die in interessanten Beziehungen zu den Fett­
sauren zu stehen scheinen. Dies zeigt das nachfolgende Strukturbild 
einer durch Reduktion erhaltenen Komponente, des Hydrourushiols, 
welches eine normale Paraffinseitenkette tragt: 

OH 

';"'OH 

~)-C15Hal 
2. Die Resinotannole, amorphe, gefarbte, gerbstoffahnliche Sub­

stanzen, welche Phenolhydroxyle enthalten. 
3. Resinsauren oder Harzsauren. Sie bilden mit den hydroxyl­

haltigen Komponenten die Harzester, die man auch Resine genannt hat. 
Am besten studiert sind die natiirlichen Koniferen-Harzsauren, die sich 
vom Kohlenwasserstoff Reten C1sH 1S ableiten, einem Methylisopro­
pylphenanthren der nachstehenden Struktur: 

(~ 
"':1''''''_ 
/\) 
~).CHa 

Diese Sauren gehen durch chemische Einwirkungen oder Erhitzen leicht 
in andere ihnen nahe verwandte Sauren iiber, unter denen die durch 
Erhitzen erhaltene Abietinsaure besonders eingehend studiert ist. Es 
ist eine einbasische hydroaromatische Saure der Formel C2oHao02 und 
wahrscheinlich der nachfolgenden Struktur. (Die SteHung der COOH­
Gruppe sowie der im Reten nicht enthaltenen CHa-Gruppe in ihrem 
Ring sind noch nicht ganz sicher.) 

(C)3H 7 

"'/{' ""-
JJ 

CH3-~ )-
YaOH

CHa 

4. Resene, besonders resistente neutrale Beimengungen der Harze. 
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Was die Verbreitung der Harze im Pflanzenreich betrifft, so ist iiber 
Harze bei niederen Pflanzen nichts bekannt. Bei den Farnen diirften 
Harze bereits vorkommen. Bei den Koniferen und bei den noch hoher 
entwickelten Pflanzenfamilien sind sie ziemlich verbreitet, wenn sie 
auch nicht in erheblichen Mengen auftreten. 

Ihr Aufbau mag sich aus den verschiedensten Stoffen vollziehen; es 
kommen Terpene in Frage, ferner trocknende Ole und iiberhaupt Sub­
stanzen mit reaktionsfahigen Doppelbindungen oder Aldehydgruppen. 
Derartige Bildungsprozesse der Harze mogen vielfach auch ohne Be­
ziehung zum LebensprozeB der Pflanze als rein chemische Prozesse sich 
abspielen. Bei der Harzbildung wird vielfach eine Auflosung der Zell­
wande beobachtet, ohne daB man deshalb bisher die Harzbildung mit 
den Bestandteilen der Zellwand sicher verkniipfen konnte. 

Durch Fortgang der Polymerisation, in deren Verlauf es auch zum 
Verlust von Carboxylgruppen kommen kann, werden die Harze immer 
schwerer loslich und immer weniger schmelzbar. Solche Alterungs­
vorgange konnen zu resistenten Produkten fUhren, wie das Beispiel 
des Bernsteins zeigt. 

f) Kohlehydrate 1 . 

Die ganz allgemein als Betriebs- und Reservestoffe der Lebewesen 
dienenden Kohlehydrate, wie etwa der einfache Traubenzucker oder die 
hoehmolekulare Starke, sollen hier nicht naher besprochen werden. 
Fiir Prozesse der Kohlenbildung in der Natur sind sie von vornherein 
kaum je in Frage gezogen worden. 

Anders steht es mit jenen Kohlehydraten, die als Geriistsubstanzen 
dienen. Unter diesen ist die Cellulose2 die wichtigste. Der qualitative 
Nachweis der Cellulose in der Zellwand stiitzt sich auf die Un16slichkeit 
der Cellulose in verdiinnten Mineralsauren, auf die violette Farbung 
mit Chlorzink-Jod16sung, auf die Blaufarbung mit Jod und Schwefel­
saure und auf die Loslichkeit in Kupferoxydammoniak. Wenn auch 
diese Reaktionen nicht ganz eindeutig sind, so ist die weite Verbreitung 
der Cellulose doch auBer Frage. Man findet die Cellulose nahezu 
im ganzen Pflanzenreiche vor. DaB es sich hierbei immer um vollig ein 
und dieselbe Substanz handelt, ist nicht sicher, ja nicht einmal wahl:­
scheinlich; auch gibt es einzelne Lebewesen, die keine Cellulose enthalten. 
Aber im iibrigen hat man Cellulose bei Bakterien, bei Griinalgen, bei 
Moosen und bei samtlichen Pflanzen oberhalb der Moose mit Sicherheit 
nachgewiesen. Manche Zellwande, wie etwa die Baumwollliaare, ent­
halten mehr als 90% Cellulose. In den Holzkorpern der Baume und 
Straucher macht Cellulose bis zu 60 % der Gesamtsubstanz aus. Uber-

1 Pringsheim, H.: Polysaccharide, 3. Auf!. Berlin 1931. 
2 He s s, K.: Chemie der Cellulose. Leipzig 1927. 
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haupt ist die Menge der Cellulose so groB, daB sie ohne Zweifel der am 
meisten ins Gewicht fallende organische Pflanzenstoff ist. 

Zur Isolierung der Cellulose hat man verschiedene Methoden. Bei 
der sogenannten Rohfaserbestimmung behandelt man das Pflanzen­
material abwechselnd mit verdiinnten Sauren und verdiinnten Laugen 
in der Siedehitze. Bei der Bestimmung der Cellulose nach C r 0 s s und 
Bevan wird die Widerstandsfahigkeit der Cellulose gegen Chlor, bei 
der Methode von Erich Schmidt die Widerstandsfahigkeit der Cellulose 
gegen Chlordioxyd zu ihrer Isolierung benutzt. Technisch verwendet 
man zur Gewinnung der Cellulose aus Holz die Erhitzung mit Calcium­
bisulfitlOsung oder mit wasseriger Natronlauge unter Druck. 

Die isolierte Cellulose hat nach den Analysen die Zusammensetzung 
C6H lOOS• Von den fiinf Sauerstoffatomen sind drei in Form primarer 
Alkoholgruppen vorhanden, wie durch Darstellung mannigfacher Ather 
und Ester bewiesen werden kann. Durch Methylierung von Cellulose 
und Hydrolyse des methylierten Produktes hat man auch die Stellung 
der drei Hydroxylgruppen festlegen konnen. Von den verbleibenden 
zwei Sauerstoffatomen ist eines im Glucosemolekiil ringformig gebunden, 
wahrend das zweite in glucosidischer Bindung mit einem weiteren 
Glucosemolekiil verkniipft ist. 

Durch Hydrolyse mit starken Sauren kann man Cellulose quantitativ 
zu Glucose abbauen. Beim Abbau durch Fermente, besonders aber 
durch Acetolyse hat man betrachtliche Mengen des Disaccharids Cello­
biose erhalten. Die Cellulose denken sich Meyer und Mar k auf Grund 
des vorliegenden chemischen und physikalischen Materials durch glu­
cosidische Verkniipfung von Cellobiosemolekiilen im Sinne der folgenden 
Strukturformel aufgebaut: . 

H OH CH, OH H OH CH, OH 

/ 1-"-.. /1-· 0 <I-h. /1-0, 
-0-1 OH H 'i i H "'1- 0-1 OH II "i i H. '1-

'"H /-O-",OHH/H H H /-O-""OHR/R 
R 1-0 I-I 1-0 I-I 

CR,OR H OR CH,OH H OH 

Die gewachsene Cellulose zeigt Stabchendoppelbrechung. Bei der 
Untersuchung mit Rontgenstrahlen ergibt sich cine gesetzmaBige An­
ordnung der Atome, durch welche die Cellulose als kristallin charak­
terisiert ist. Aus dem Rontgendiagramm der Cellulose hat man die 
Identitatsperioden a = 8,3, b = 10,2, c = 7,9 A., den Winkel {J = 84° 
berechnet. Das Volumen des Elementarkorpers ergibt sich zu 670 A.3. 
Hieraus, aus der Dichte der Cellulose 1,52 und aus dem Molekular­
gewicht des Glucoserestes wird geschlossen, daB der Elementarkorper 
rund 4 Glucosereste enthalt. Aus den Daten ergibt sich weiter das 
Translationsgitter der Cellulose. Das Krystallsystem ist monoklin, die 
Raumgruppe wahrscheinlich ci. 

Fuchs, Kohle. 2 
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Die Untersuchung weiterer physikalischer Eigenschaften der Cellulose 
sowie die Untersuchung des Verhaltens von Cellulose und Cellulose· 
derivaten in Losung hat nach mannigfachen und sehr verschiedenartigen 
Deutungsversuchen heute wohl die meisten Chemiker dazu gefiihrt, die 
Cellulose als hochmolekularen Stoff anzusehen, dessen Molekiile aus 
Cellobioseresten aufgebaut sind,' die durch Hauptvalenzen zu langen 
Ketten zusammengefiigt sind. Nach K. H. Meyer und H. Mark 
enthiiJt eine solche Kette 25-50 Cellobiosereste; eine Anzahl von 
Hauptvalenzketten trete jeweils sowohl im festen Zustand, als auch in 
Losung zu Biindeln zusammen, die als iibermolekulare Gebilde, als 
Micellen aufgefaBt werden. Die Hauptvalenzketten miissen durchaus 
nicht alle gleich lang sein, d. h. die Molekiile der Cellulose miissen mit. 
einander nicht streng iibereinstimmen. Nach H. Staudinger und 
O. Schweitzerl ist die Cellulose nicht aus Micellen aufgebaut, 
sondern besteht aus Makromolekiilen. Diese sind viel groBer als Me y e r 
und Mar k annehmen. In vorsichtig gereinigter Baumwollcellulose 
seien mehr als 1000 Grundmolekiile zu einer empfindlichen, leicht ver· 
krakbaren Kette gebunden, "Die Cellulose·Molekiile sind Faden zu 
vergleichen, die einen Durchmesser von 7-10 A und eine Lange von 
ca. 5000 A besitzen." 

Dariiber, wie sich der Aufbau der Cellulose in der Pflanze vollzieht, 
hat man nur Vermutungen. Ein Abbau, ein Einschmelzen gebildeter 
Cellulosewande kommt wohl verschiedentlich vor. 1m allgemeinen aber 
iiberwiegen bei weitem jene Vorgange, bei denen urspriingliche Cellulose· 
wande durch Einlagerung andersartiger Substanzen, vor allem des 
Lignins, mechanisch noch besonders verfestigt werden. Ein Abbau der 
Cellulose im groBeren MaBstabe kommt erst in Frage, wenn die 
Pflanze abgestorben ist und dann ihr hauptsachlichstes Kohlehydrat, 
ihre mengenmaBig vorherrschende chemische Substanz, die Cellulose, 
den Angriffen anderer Lebewesen preisgegeben ist. 

Als Begleiter der Cellulose findet man in den Zellwanden weitere 
Kohlehydrate, die gleichfalls hochmolekular sind und sich von der Cellu· 
lose dadurch unterscheiden, daB sie vielleichter hydrolysierbar sind als 
diese. Diese sogenannten Hemicellulosen liefern bei der Hydrolyse teils 
Hexosen, teils Pentosen. Soweit sie Hexosen liefern, nennt man sie 
Hexosane. Unter den Hexosanen sind besonders Mannane sichergestellt. 
Interessant ist das Vorkommen von Mannanen in der SteinnuB, dem Samen 
von Phytelephas macrocarpa. 1m allgemeinen scheinen die Hexosen 
iibrigens meist keine eigentlichen Geriistsubstanzen, sondern eher 
Reservekohlehydrate zu sein, weil bei der Keimung von Samen viel­
fach eine Abnahme der Menge der Hexosane festgestellt wurde. 

1 B. 63, 3132 (1930). 
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Fur die Pentosane, welche bei der Hydrolyse Pentosen liefem, trifft 
dies aber nicht zu, und es scheint sich bei ihnen in den allermeisten Fallen 
um Gerustsubstanzen zu handeln. Als wichtigstes Pentosan gilt das 
Xylan, welches in den allermeisten verholzten Membranen vorkommt. 
Xylan laBt sich mit verdunnter N atronlauge extrahieren und gibt in 
alkalischer Losung mit Fehlings Losung eine schwerlosliche Kupfer­
Alkaliverbindung. Reine Xylanpra,Parate sind amorphe, weiBe Pulver 
der Zusammensetzung C5Hg0 4. Bei der Hydrolyse entsteht ausschlieB­
lich Xylose. Die chemischen und physikalischen Untersuchungen er­
geben derzeit nach Meyer und Mark als wahrscheinlichstes Struk­
turbild das nachstehende: 

Eine besonders eigenartige Gruppe von Kohlehydraten sind die 
Pektinsubstanzen. Sie finden sich in der Pflanze sowohl in Losung als 
auch kolloid abgeschieden vor. GelOstes Pektin ist besonders in Frucht· 
sii.£ten, ungelostes Pektin in Wurzeln, Fruchten und £Ieischigen grunen 
Geweben enthalten. Derartige Organe und Organteile konnen 20-30% 
der Trockensubstanz an Pektin enthalten; ja im Zuckerrubenmark 
und im Albedo der Orangenschalen sind bis zu 50% Pektin enthalten. 
1m Holze finden sich Pektinsubstanzen so gut wie garnicht. 

Die Pektinsubstanzen sind vomehmlich in der Mittellamelle der 
Zellen abgelagert. Dies ist die morphologische Stelle, an der im Holze 
das Lignin ganz vorwiegend, wenn nicht ausschlieBlich auftritt. 

Eine besondere Eigentiimlichkeit der Pektinsubstanzen ist ihr starkes 
Quellungsvermogen. In kaltem Wasser sind sie meist unloslich, in 
heiBem Wasser aber allmahIich, wenn auch nicht ohne Veranderung 
lOslich. Aus den wasserigen Losungen kann man die Pektinsubstanzen 
durch Konzentrieren und Fallen mit Alkohol abscheiden. 

Unter den Bausteinen der Pektinsubstanzen finden sich als besonders 
charakteristische Verbindungen Carbonsauren der Zuckergruppe, die 
vollig oder teilweise mit Methylalkohol verestert sind. Genuines Pektin 
zu isolieren, scheint ubrigens noch nicht gelungen zu sein. Das mit war­
mem Wasser gewonnene Produkt, Hydratopektin genannt, besteht in 
der Hauptsache aus einem Araban sowie dem Calcium-Magnesiumsalz 
einer hochmolekularen kompliziert zusammengesetzten Saure, der 
Pektinsaure. Durch eine besonders vorsichtig gefiihrte Saurehydrolyse 
wurde aus der Pektinsaure eine Substanz abgespalten, welche nach der 
Bruttoformel C24Hs2024 zusammengesetzt ist. F. Ehrlich faBt diese 
Substanz als <x-Tetraanhydro-tetragalakturonsaure auf. Aus dieser 

2* 



20 Die festen natiirlichen Brennstoffe und die PfIanze. 

Substanz entsteht durch fortgesetzte Hydrolyse, aber auch durch vor· 
sichtige encymatische Spaltung krystallisierte Galakturonsaure. 

Die totale Hydrolyse der Pektinsaure liefert neben der Galakturon­
saure, die als Hauptbestandteil auf tritt, noch Galaktose, Methylalkohol 
und Essigsaure. Wenn demnach auch zweifellos ist, daB es sich in den 
Pektinsubstanzen um hochmolekulare, Carbomethoxyl- und Acetyl­
gruppen tragende Kohlehydrate handelt, so kann ein chemisches 
Strukturbild doch noch nicht geg~ben werden. Der wasserarmsten 
Tetragalakturonsaure schreibt Ehrlich die nachfolgende Konstitution 
zu, in der ein Ring von 20 Atomen angenommen ist. 

?OOH I OH~a-1 
-C-H I I I 

I 
1 0/ C-C-C-C-C-COOH 

H-C/ I I I "I 
I H H OH OH 

o H-C-OH "-

I HO-LH H1---1 

__ ~-H H-Y-0H 

" HO-C-H 
H 0 OH H H I I 

HOOC~e--b..J /0/ T-H 

~~ 6H I H-~OOH 
Tetragalakturonsaure (Tetra-anhydro-tetra-galakturonsaure) 

Cao H28 0 16 (COOH), [lX]D = + 2750• 

Nach K. H. Meyer und H. Mark diirfte es sich bei den Pektin­
substanzen um hochmolekulare Verbindungen, die aus Hauptvalenz­
ketten aufgebaut sind, handeln. Die Anwesenheit langer Ketten wird 
nach ihnen auch durch physikalische Eigenschaften ihre konzentrierten 
Losungen, ferner durch das "Fadenziehen" und durch die Doppel­
brechung der Faden wahrscheinlich gemacht. Die Autoren stellen daher 
fiir Polyaraban, Polygalakturonsaure und Polygalaktan die nachste­
henden Strukturformeln auf, in denen anscheinend keine chemische 
Verkniipfung zwischen den verschiedenen Abbauprodukten des natiir­
lichen Pektins angenommen wird, vielmehr letzteres als ein Gemisch 
mindestens der drei angegebenen Komponenten erscheint. 

H @ H H @ 

H/I-k /1- 0" H/I-k 
I OH H "1-0-1 H "HI I OH H "1-0-

-O-""-H /H H" OH H/-o-" ~ /H 1-0 "1-1 "1-0 
H H OH H 



Pektinstoffe. 21 

H OH COOH H OH 

/ 1-1 /1-0 H/I-k i OH i""l-o-1 H ""i I OH H '1-0 -
-0- "" H / H H "" OH H/ -0- "" H / H 1-0 I-I 1-0 

COOH H OH COOH 

H OH CH, OH H OH 

/ i-k /1-0, /I-k 
I OH H '1-0-1/ H 'i i OH H '1-0-

-0- ""~O / H H ""f~ 1/ -0 - ""~o / H 
CH, OH H OH CH,OH 

Die Entstehung der Pektine und insbesondere der ihnen zugrunde 
liegenden Galakturonsaure und Glukuronsaure bringt F. Ehrlich mit 
einer Oxydation von Rexosen in Zusammenhang. Die Pentosane leitet 
er aus einem Abbau von Pektinstoffen ab und faBt Arabane und Xylane 
als Dissimilationsprodukte der Uronsauren auf. 

In der Pflanze werden die Pektinsubstanzen durch Enzyme, aber 
auch durch organische Sauren leicht hydrolysiert. Es gibt Fermente, 
welche den Zerfall und die Auflosung der aus Pektinen aufgebauten 
Mittellamellen bewirken, ferner andere, die ge16stes Pektin zuZucker und 
einfachen Substanzen abbauen, endlich auch solche, welche die Me­
thylestergruppen und wohl auch die Acetylgruppen abspalten, worauf 
dann die Pektinsubstanzen durch Bildung von Calciumsalzen der freien 
Pektinsaure gelieren konnen. 

Dbergange, die von den Pektinen zu den Ligninen fUhren, sind schon 
wiederholt angenommen worden. Unabhangig voneinander sind 
W. Fuchs l und F. Ehrlich 2, vielleicht schon frtiher auch Th. v. 
Fellenberg zu derartigen Vermutungen gekommen. v. Fellenberg S 

hat die verschiedenen Bindungsformen des Methylalkohols in den ein­
zelnen Teilen einer Esche wahrend der verschiedenen Wachstumsstadien 
untersucht und dabei nattirliche Ubergange zwischen locker- und fest­
gebundenem Methoxyl gefunden. Hieraus und auch aus Versuchen tiber 
die Braunheugarung hat er gefolgert, daB bei der Entstehung des Lignins 
in der lebenden Pflanze dem Pektin eine vermittelnde Rolle zukommt. 
F. Ehrlich 4 hat aus stark verholzten Flachsstengeln ein in verdtinntem 
Alkohol und Alkalien 16sliches Lignin neben pektinartigen Substanzen 
isoliert. Das Praparat hatte 61,7% C, 5,9% R, 32,4% 0 und 11,6% OCRs. 
Kohlehydratreaktionen gab es keine, wohl aber in alkoholischer Losung 
die Ligninreaktion mit Phloroglucin und Salzsaure. Dieses braune 
Pulver, welches in den reifen Flachsstengeln neben Pektin vorkommt, 
steht sicherlich Ligninpraparaten nach Art der Ligninsaure nahe. 

1 Die Chemie des Lignins. Berlin 1926. 
2 Ztschr. angew. Chern. 40, 1312 (1927). 
3 Biochem. Ztschr. 85, 74 (1918). 
4 Cellulosechem.11, 140, 161 (1930). 
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g) Ligninl. 

In den Zellwanden der Moose und der GefaBpflanzen finden sich 
neben den leichter oder schwerer hydrolysierbaren Kohlehydraten meist 
auch unhydrolysierbare Wandbestandteile. Diese werden als Lignin 
bezeichnet, wenn sie gewisse Eigentiimlichkeiten zeigen, welche man 
erstmals mit Sicherheit in der Familie der Barlappgewachse und 
weiterhin bei allen phylogenetisch hoherstehenden Pflanzenfamilien 
feststellen kann. 

Die Erkennung des Lignins erfolgt mit Hilfe einer Anzahl von Farben­
reaktionen; diese Reaktionen treten zwar nicht immer und auch nicht 
immer in gleicher Weise ein, aber sie haben doch den Nachweis der all­
gemeinen Verbreitung des Lignins im Pflanzenreiche ermoglicht. Beim 
Absterben der Pflanze schwindet die Moglichkeit, Ligninreaktionen zu 
bekommen, iibrigens mehr oder weniger rasch, ohne daB in solchen 
Fallen die Menge des Lignins wesentlich abgenommen haben muB. Dies 
deutet darauf hin, daB die Ligninreaktionen durch einen diagnostisch 
wichtigen, aber leicht zerstorbaren oder entfernbaren Begleiter des 
Lignins, oder durch eine in gleicher Weise zu kennzeichnende Kompo­
nente des Lignins verursacht werden. 

Die Isolierung des Lignins aus dem natiirlichen Vorkommen scheint 
nicht ohne Veranderung des Lignins moglich zu sein. Man erhalt Lignin­
praparate, indem man entweder die anderen anwesenden Substanzen 
in Losung bringt und das Lignin ungelOst laBt, oder indem man das 
Lignin in Losung bringt, von ungelOsten Stoffen trennt und aus seiner 
Losung isoliert. Bei der ersteren Darstellungsweise des Lignins pflegt 
man die anwesenden Kohlehydrate einschlieBlich der Cellulose durch Be­
handlung mit starken Mineralsauren in Losung zu bringen. Beim Arbeiten 
mit iiberkonzentrierter Salzsaure verbleibt das viel untersuchte Will­
s ta t ter -Lignin. Auch durch abwechselnde Behandlung mit verdiinnten 
heiBen Sauren und Kupferoxyd-AmmoniaklOsung kann man zum gleichen 
Ziele kommen. Wenn das Pflanzenmaterial urspriinglich nur aus Kohle­
hydraten und Lignin bestand, dann diirfte die Menge des beispielsweise 
nach Behandlung mit iiberkonzentrierter Salzsaure verbliebenen Salz­
saurelignins der Menge des urspriinglich vorhandenen genuinen Lignins 
recht angenahert entsprechen, wahrend man bei Anwesenheit auch 
anderer Substanzen als der reinen Zellwandbestandteile leicht zu hohe 
Werte erhalt. Gegen diesen Fehler kann man sich durch vorherige Ex­
traktion des Materials mit Benzol-Alkohol in vielen Fallen einigermaBen 
schiitzen. Will man das Lignin durch Auflosung von den anderen vor­
handenen Substanzen trennen, so hat man die Wahl zwischen der Be-

1 Fuchs, W.: Die Chemie des Lignins. Berlin 1926. - Methoden der Lignin­
forschung (A bder halden, Handbuch der bioI. Arbeitsmethoden). Berlin 1929. 
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handlung mit Alkalien oder mit Calciumbisulfitlosung unter Druck; 
Lignin geht dabei als Ligninsaure bzw. Ligninsulfonsaure in Losung. 
Unter den weiteren Isolierungsmoglichkeiten des Lignins sei die Loslich· 
machung durch Erhitzen mit Hydroxylverbindungen bei Gegenwart von 
etwas Mineralsaure besonders hervorgehoben. Hierbei erhalt man ale 
Phenollignine, Primarlignine, Aryllignine, Methylglykollignine, acetal. 
artige Derivate des Lignins, die in organischen Losungsmitteln loslich 
sind. 

Einheitlichkeit und Reinheit der bisher untersuchten Ligniupraparate 
sind fraglich und nicht einmal wahrscheinlich. Gelinde bereitete Lignin. 
sauren oder Alkalilignine lieBen sich wiederholt in Fra}ttionen zerlegen, 
die im allgemeinen Charakter einander zwar ahnllch waren, im einzelnen 
aber doch auch geniigend Unterschiede zeigten. Aus der Untersuchung 
der Methylglykolderivate des Lignins, yom Verfasser Methyline genannt, 
schlieBt W. Fuchs, daB im Lignin der Fichte zwei Hauptkomponenten 
und mehrere Begleiter unterschieden werden miissen. 

Die Analysen der aus den verschiedenartigsten Ausgangsmaterialien 
erhaltenen Praparate ergeben im Durchschnitt etwa 60-65 % C, 5 bis 
6% H und 30-33% O. Wenn bei der Isolierung des Lignins mit Saure 
unter Druck oberhalb 1000 gearbeitet wurde, dann betragt der Kohlen­
stoffgehalt rund 70 %, der Sauerstoffgehalt entsprechend weniger; doch 
diirften solche Zahlen auf sekundare Veranderungen zuriickzufiihren sein. 
Der Sauerstoff ist zum Teil in Methoxylgruppen vorhanden. Der 
Methoxylgehalt des aus Holz isolierten Lignins ist besonders hoch; er 
betragt 14-17%. Bei anderen Ausgangsmaterialien schwankt der 
Methoxylgehalt des unhydrolysierbaren Wandbestandteiles von 1% 
und weniger bis etwa 14 %. Bei den Methoxylgruppen scheint es sich 
fast ausschlieBlich um aromatisch gebundenes Methoxyl zu handeln. 
Die durch Rechnung annahernd erschlieBbare Zusammensetzung des 
genuinen Lignins weicht von der Zusammensetzung der isolierten 
Praparate besonders im Methoxylgehalte oft merklich abo 

AuBer den methylierten Hydroxylgruppen enthalten aIle Lignin­
praparate auch freie Hydroxylgruppen. Der durch diese beiden Funk. 
tionen nicht gedeckte Sauerstoff diirfte wenigstens zum Teil atherartig 
oder heterocyclisch gebunden sein; man hat einen gemischt aromatischen 
Heterocyclus im Fichtenlignin wahrscheinlich machen konnen. Die ana­
lytischen Daten in ihrer Gesamtheit weisen mit ziemlicher Sicherheit 
auf einen in der Hauptsache cyclischen Bau des Lignins hin. 

Durch Abbau der verschiedenen Ligninpraparate hat man bisher 
nicht, wie dies etwa bei den Kohlehydraten und den EiweiBstoffen der 
Fall ist, die Hauptmenge des Ausgangsmateriales in einfache krystalli­
sierte Produkte zu verwandeln vermocht. Man erhielt durch Oxydation 
besonders Benzolcarbonsauren, durch thermische Spaltung besonders 
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Phenole, durch Kalischmelze besonders Protocatechusaure. Durch 
verschiedene Einwirkungen hat man auch aliphatische Sauren, Formal­
dehyd, Oxymethylfurfurol, unter Umstanden aHem Anscheine nach 
auch Zucker erhalten. Die Gesamtheit der derzeitigen Erfahrungen weist 
auf ein kompliziertes Gebilde mit aromatischem Grundkomplex und 
Phenolcharakter hin. SpezieH auf Phenolcharakter deutet wohl auch 
die Tatsache, daB Lignin autoxydabel ist. 

Nach W. Fuchs l kommt fiir das stochiometrische Molekiil des 
Fichten-Lignins etwa nachstehende Strukturmoglichkeit I in Frage. 
Dagegen nimmt K. Freudenberg 2 als Grundkorper des Lignins den 
einfachen aromatischen Rest II (oder einen ahnlichen) an, den er sich 
zu Riesenmolekiilen verkettet und vernetzt denkt. 

II: 
OORa 

()-o-
JHOH 

dHOR 

JH 

6 
I 

Was die physikalische Chemie des Lignins betrifft, die zur Beurteilung 
der MolekulargroBe wesentliche Aufschliisse zu bieten hatte, soweiB 
man in der Hauptsache folgendes. Das Lignin im Holze ist auch nach 
vorsichtiger Entfernung der Cellulose doppelbrechend wie diese, erweist 
sich aber bei der Rontgenuntersuchung als vollig amorph. Die DoppeI­
brechung kommt wahrscheinlich durch eine Art Pseudomorphose, 
bewirkt durch Ablagerung und Bildung des Lignins im Cellulosegitter, 
zustande. Eine erste Orientierung scheinen die Methyline zu besitzen, 
in denen auf Grund einer sogenannten Fliissigkeitsbande ein Netz­
ebenenabstand von 3 A festgestellt wurde. Manche Ligninpraparate 
sind lOslich in organischen Losungsmitteln und zeigen Molekular­
gewichte von 800-1000. Gegen diese Molekulargewichtsbestimmungen 
sind Bedenken geauBert worden. Das sogenannt~ Primarlignin, wohl 
ein Methylacetal eines Lignindiols, lieB sich in zwei Komponenten zer­
legen, deren Molekulargewichte rund 700 bzw. 1400 waren. Die Methy­
line losen sich besonders im gereinigten Zustand spielend leicht zu nicht­
viscosen Losungen. Verschiedene Fraktionen sowie auch deren Methyl­
derivate ergaben bei Molekulargewichtsbestimmungen Werte, die ent-

1 Ztschr. ang. Chern. 44, 111 (1931). 2 B. 63, 2713 (1930). 
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weder um 1000 oder um 2000 herum lagen, was fiir die zugrunde lie­
genden Lignine Molekulargewichte von 800 bzw. 1600 bedeuten wiirde. 
Mit diesen Zahlen stimmt auch die GroBe des stochiometrischen Mole­
kiils, welche W. Fuchs aus einer Anzahl quantitativ studierter Reak­
tionen des Lignins abgeleitet hat. 

Was die Bindung des Lignins in der Zellwand betrifft, so ist das 
Lignin der Hauptsache nach in der Mittellamelle eingelagert. Schon 
hieraus, aber auch aus verschiedenen chemischen Griinden ist eine nur 
mechanische Vermengung der Cellulose und des Lignins sehr wahr­
scheinIich. Freudenberg, der die Cellulose wie das Lignin aus Haupt­
valenzketten aufgebaut denkt, meint allerdings, daB es geniige, "wenn 
fern von einer stochiometrischen RegelmaBigkeit diese Riesengebilde 
an einer beliebigen Stelle oder an mehreren miteinander verbunden sind, 
um die bekannte feste Vereinigung verstandlich zu machen, deren Er­
klarung Schwierigkeiten bereitet, solange der gewohnliche Molekiil­
begriff zugrunde gelegt wird." 

Was das Vorkommen im Pflanzenreiche betrifft, so ist das Auftreten 
des Lignins an eine gewisse Entwicklungshohe gebunden. Sicherlich 
enthalten aIle GefaBpflanzen Lignin, aber auch der unhydrolysierbare 
Wandbestandteil der Moose scheint nach neueren Untersuchungen von 
G. Stadnikoffl dem Lignin recht nahe zu stehen. Was die Menge des 
Lignins betrifft, so findet sich dieser Stoff besonders im Holze in groBer 
Menge, bis zu 30% der Trockensubstanz; aber auch in anderen Teilen 
der Pflanze, in Wurzeln, Bliittern, Fruchtschalen, finden sich erhebliche 
Mengen von unhydrolysierbaren Wandbestandteilen, die mit dem 
Lignin des Holzes wohl nicht ganz iibereinstimmen, chemisch aber mit 
ihm sicherlich verwandt sind. 

DaB es mehr als eine einzige Ligninart gibt, geht wohl schon aus dem 
sehr wechselnden Methoxylgehalt verschiedener Priiparate mit Sicher­
heit hervor. Eine Systematik der natiirlichen Ligninarten kann aber 
derzeit noch nicht gegeben werden, da das hierfiir notwendige Material 
fehlt. 

Wasden Aufbau des Lignins in der Pflanze betrifft, so weiB man, 
daB zu Beginn der Verholzung die Zelle lebendig und erfiillt mit Pro­
toplasma ist, daB aber mit dem Fortschreiten der Verholzung das Leben 
der Zelle zuriickgeht und schlieBlich ganz aufhort. In diesen von Wasser 
erfiillten, yom Zutritt des Sauerstoffes abgesperrten Zellen setzen auch 
bei absterbender protoplasmatischer Tiitigkeit nach der Theorie von 
W. F u c h s 2 die Dissimilationsvorgiinge nicht aus und die Encyme der 
Dissimilation veratmen schlieBlich den verbleibenden Zellinhalt. Hierbei 
entziehen sie den Wandbestandteilen Sauerstoff. Als Angriffspunkte 

1 Brennstoff.Chem. 11, 21, 169 (1930). 2 Biochem. Ztschr. 180, 30 (1927). 
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dieses Reduktionsprozesses kommen natiirlich vor allem die Substanzen 
der Mittellamelle in Frage. Durch Abspaltung von Wasserstoffsuperoxyd 
soIl dann iiber glucalahnliche Komplexe das Lignin entstehen. Die 
Umwandlung in wahre aromatische Komplexe kann dann unter Mit­
wirkung des Formaldehyds, die Methylierung gleichfalls mit Hille des 
Formaldehyds oder mit Hilfe des Pektin-Methylalkohols gedacht werden. 

Wie immer aber der Aufbau des Lignin~ in der Mittellamelle der 
verschiedensten Zellgewebe sich vollziehen mag, eines scheint ziemlich 
sicher zu sein: zu einem Abbau des Lignins, das einmal gebildet ist, 
kommt es in der Pflanze nur in seltenen Ausnahmefallen. Meistens ist 
das Lignin in dem lebenden, gesunden Gewachs einer der resistentesten 
Stoffe. Lignin kann im allgemeinen nur bei bestimmten Erkrankungen 
und nach dem Absterben der Pflanze weiteren Umwandlungen unterliegen. 

h) Sonstige Pflanzenstoffe. 

AuBer den im vorstehenden kurz besprochenen Korpergruppen der 
organischen Pflanzenstoffe seien noch einige weitere erwahnt, die 
cyclisch gebaut, biologisch und chemisch nicht leicht angreifbar sind 
und in der Pflanze vermutlich die Bedeutung von Schlacken des Stoff­
wechsels haben, denen der Organismus nicht recht beikommen kann. 
Hier sind besonders zu nennen Alkaloide, Gerbstoffe, vielleicht auch 
Farbstoffe, Substanzen also, die im einzelnen sowohl chemisch als auch 
im Hinblick auf ihre pflanzlichen Spender recht charakteristisch sind, 
aber mengenmaBig sehr wenig ausmachen. 

Die Pflanze enthalt ferner noch anorganische Substanzen. Unter 
diesen treten besonders Calcium, Silicium, Kalium und Magnesium 
hervor. In den meisten Pflanzenfamilien bilden Kalk, Magnesia und 
Kali den Hauptbetrag der Aschenbestandteile; die Schachtelhalme ent­
halten besonders viel Kieselsaure, die Barlappe viel Tonerde. Mit solchen 
Verschiedenheiten mag es mit zusammenhangen, daB die Asche der 
Braunkohlen im Gegensatz zu der der Steinkohlen meist deutlich basisch 
reagiert, indem in dem einen FaIle der Kalk, im anderen FaIle nicht 
selten die Kieselsaure iiberwiegt. 

3. Die Pflanzenstoffe in der chemischen Systematik 
nnd im botanischen System. 

a) Zur chemischen Systematik der Pflanzenstoffe. 

Vom chemischen Standpunkte kann man die PfIanzenstoffe in zwei 
Gruppen teilen, in aliphatische und cyclische Verbindungen. Alipha­
tisch sind bekanntlich die Kohlehydrate, die Fette und die EiweiB­
korper, die letzteren soweit sie nicht Reste nach Art des Tyrosins oder 
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Tryptophans enthalten; cyclisch, besonders aromatisch, sind bekanntlich 
Alkaloide, Terpene, Harze und das Lignin. 

Vom physiologischen Standpunkte ist gleichfalls eine erste allge­
meine Einteilung der Pflanzenstoffe in leicht hydrolysierbare und 
schwer hydrolysierbare moglich, wenn man das Verhalten bei Aufbau 
und Abbau betrachtet. Glucosidbildung, Esterbildung und Verknupfung 
von Aminosauren, sowie Losung dieser Bindungen und Hydrolyse der 
Kohlehydrate, Fette und EiweiBkorper zu ihren einfachen Bausteinen 
sind Vorgange, die praktisch fast ohne Warmetonung verlaufen. 1m 
biologisch moglichen Warmebereich findet daher auch beim Aufbau 
und Abbau von Fetten, Kohlehydraten und EiweiBkorpern die Ein­
stellung des Gleichgewichtes durch Fermente mit gleicher Leichtig­
keit nach beiden Seiten hin statt, d. h. EiweiB, Fette und Kohle­
hydrate werden leicht hydrolysiert und, wenn ihre Bausteine gegeben 
sind, auch leicht gebildet. Wahrend aber 0-0- und C-N-Bindungen 
dieser Art nur eines geringen Warmeaufwandes zur Verknupfung und 
Sprengung bediirfen, ist dies bei der Bindung von Kohlenstoffatomen 
untereinander ganz anders. Bei der Knupfung von Kohlenstoffbin­
dungen werden betrachtliche Warmemengen frei, die bei ihrer Losung 
wieder aufgewendet werden mussen; und zwar ist der Warmewert der 
einfachen Kohlenstoffbindung der kleinste, der der doppelten Bindung 
groBer, der der aromatischen und der der dreifachen Bindung am 
groBten. In den aromatischen Verbindungen sind die C-Atome dichter 
(mit kleinerem Abstand) gepackt als in den aliphatischen Verbindungen. 

Die Wahrscheinlichkeit einer Hydrolyse zu wasserloslichen Verbin­
dungen und die biologische Verbrennlichkeit muB daher von Zuckern 
und EiweiBstoffen zu den gesattigten Fettsauren, von da zu den 
ungesattigten Fettsauren und weiterhin zu cyclischen Verbindungen 
immer geringer werden. Kohlehydrate, Fette und EiweiB sind biologisch 
leicht, cyclische Verbindungen wie Alkaloide, Terpene, Harze, Lignin 
sind biologisch schwer abzubauen. 

Was die Synthesen des pflanzlichen Stoffwechsels betrifft, kann man 
vermuten (und es sind auch entsprechende Tatsachen bekannt), daB 
bei Warmebedarf und Sauerstoffmangel des lebenden Organismus die 
Bildung ungesattigter Verbindungen und der Ablauf von Kondensa­
tionen, cyclischen Synthesen und Aromatisierungen begunstigt sind. 

b) Beziehungen zwischen der chemischen Konstitution der 
Pflanzenstoffe und der botanischen Systematik. 

Bei manchen Pflanzenstoffen, wie z. B. bei der Cellulose, scheint es sich 
in weiten Bereichen des botanischen Systems viel£ach urn praktisch die 
gleiche oder fast gleiche chemische Substanz zu handeln. Dagegen sind 
die EiweiBverbindungen von Art zu Art in charakteristischer Weise 
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verschieden. Die Beziehungen, welche zwischen der Veriinderung des 
chemischen Charakters der EiweiBstoffe und der veriinderten botanisch. 
systematischen Stellung der Mutterpflanzen bestehen, werden be· 
sonders klar, wenn man die Untersuchungen von Mez und Ziegen. 
speckl berucksichtigt. Das Ziel dieser Untersuchungen war die Auf· 
stellung eines der Phylogenie entsprechenden natiirlichen Stammbaumes 
der Pflanzen. Zur Feststellung der Verwandtschaftsbeziehungen der 
Pflanzenarten benutzten die genannten Forscher die Methode der 
Serodiagnose als chemische Reaktion auf Verwandtschaft. 

Wie hier nur kurz angegeben werden kann, hat sich folgendes gezeigt: 
Wenn man EiweiB einer bestimmten Pflanzenart einem Versuchstier 
in allmiihlich ansteigenden Dosen in die Blutbahn spritzt, dann werden 
im Blute dieses Tieres Abwehrfermente mobilisiert und das Serum des 
Tieres vermag schlieBlich das EiweiB der betreffenden Pflanzenart aus 
seinen Losungen auszufiillen. Ebenso vermag das Serum aber auch 
EiweiB nahe verwandter Arten niederzuschlagen, wobei die Wirkung 
schnell abnimmt, wenn der Grad der Verwandtschaft geringer wird. Je 
enger der serologische AnschluB, um so enger ist im Sinne der angewen· 
deten Methoden die biologische Verwandtschaft der gepriiften Pflanzen. 
arten. 

DaB die EiweiBverbindungen arteigentumlich sind, kann man auch 
aus Erfahrungen der Tierphysiologie schlieBen; die Tiere bauen namlich 
die aufgenommene EiweiBnahrung zuniichst durch die Verdauung 
vollstiindig zu Aminosiiuren ab und bauen dann aus diesen Bausteinen 
ihr arteigenes oder sogar individuelles EiweiB in spezifischer Weise 
wieder auf. 

Wenn man mit Hilfe der Serodiagnose, oder was im vorliegenden 
Zusammenhang vollig dasselbe bedeutet, mit anderen, mehr botanischen 
Methoden einen Stammbaum der Pflanzen aufstellt, so wird durch ein 
solches Schema ein entwicklungsgeschichtlicher ProzeB wiedergegeben. 
Dieser ProzeB bedeutet fur die EiweiBarten, daB die arteigentiimlichen 
EiweiBgemenge sich im Laufe der Entwicklung veriindern, wobei diese 
urspriinglich nur geringen Anderungen allmiihlich immer groBer werden 
und schlieBlich zu weitgehender Verschiedenheit fuhren. 

Die Chemie der Pflanzenstoffe (Phytochemie) bleibt bei Arbeiten 
dieser Art ein Hilfsmittel zur Losung phylogenetischer Fragen. In 
diesem Sinne faBt auch H. Thoms 2 seine eigenen sowie einige fremde 
hierher gehorige Arbeiten auf; er konnte in phylogenetisch iilteren 
Formen der Rutaceen Verbindungen nachweisen, die auf das Pyrogallol 
als Muttersubstanz zurUckzufuhren waren, wiihrend bei den hoher ent· 
wickelten Arten in Verbindungen der gleichen chemischen Gruppe der 

1 Bot. Archlv (Konigsberg). - Mez: Naturwiss. 18, 1125 (1930). 
2 A.bderhalden, Handbuch der bioI. A.rbeitsmethoden XI/3, 987 (1926). 
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Aufbau aus Phloroglucin bevorzugt war. DaB man bei botanisch nahe 
verwandten Pflanzenformen charakteristische, chemisch nahe verwandte 
Inhaltsstoffe finden kann, ist mehrfach belegt. 

In diesem Zusammenhang sei auch auf das groBe zweibii.ndige Werk 
von E. T. Reichert 1 iiber die Unterscheidung und Spezifitat der Starke­
arten hinzuweisen, eine reich bebilderte Materialsammlung, die ebenso 
wie aIle anderen bier genannten Untersuchungen als Grundlage (oder 
Hilfsmittel) fiir die Systematik der Pflanzen gedacht ist. 

c) Entwicklungsgeschichtliche und 
en twickl ungsmechanische Analyse. 

W. F u c h s 2 hat zur Behandlung biochemischer Fragen Gedanken­
gange entwickelt, welche die biologische Verwandtschaft der Lebewesen 
als gegeben voraussetzen und bei denen das phylogenetische System 
bzw. der Stammbaum der Organismen nicht als Forschungsziel, sondern 
als Forschungsmittel benutzt wird. Der wesentliche Inhalt dieser 
Gedanken ist folgender. 

Die chemisch analogen Inhaltsstoffe verschiedener Organismen sind 
miteinander je nach dem Grade der biologischen Verwandtschaft der 
betreffenden Organismen chemisch verwandt. In solchen Stoffgruppen 
konnen je nach der statistischen Wahrscheinlichkeit oder je nach den 
auBeren Einfliissen im Laufe der Entwicklung neue Komponenten 
entstehen, alte, bereits vorhandene verandert werden, ihrer Menge 
nach zurucktreten, oder auch ganz verschwinden. Damit andern 
sich aber auch die anatomisch-morphologischen Eigentumlichkeiten 
in der Reihe der Organismen und durch Mutation oder Anpassung 
wird zugleich mit dem Chemismus auch der botanische Charakter 
des pflanzlichen Organismus ein anderer. 

Die chemische Konstitution und der BildungsprozeB einer bestimmten 
Substanz in einer bestimmten Pflanzenart sind bedingt einerseits durch 
den phylogenetischen Zusammenhang der Art mit ihren Vorfahren, 
andererseits durch die ontogenetische Reproduktion der vererbten 
Methoden unter den jeweils gegebenen stofflichen, physikalischen und 
biologis~hen Umstanden. 

Es ist klar, daB fur die praktische Arbeit nach den angegebenen 
Prinzipien die sorgfaltige Benutzung der Ergebnisse der phylogenetischen 
Forschung eine Voraussetzung ist. Es genugt nicht, muB vielmehr 
sogar irrefiihren, wenn irgendwelche als hochstehend oder tiefstehend 
bezeichnete Formen miteinander verglichen werden. Bei Vergleichen 
der chemischen Stoffe verschiedener Arten lassen sich dann und nur 

1 Carnegie-Institution, Washington 1913. 
2 VergI. A b de r hal den, Handb. der bioI. Arbeitsmethoden, 1/11, S. 927. 

Berlin und Wien 1929. 
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dann Schliisse auf Struktur und Bildungsproze13 dieser Stoffe ziehen, 
wenn die betreffenden Arten durch eine geradlinige Verwandtschaft im 
Sinne der Stammbaumkonstruktion verbunden sind. 

Durch Untersuchung eines Pflanzenstoffes in der Ontogenie, in den 
verschiedenen Entwicklungsstadien einer bestimmten Pflanzenart, 
kann man erfahren, durch welche Eigentiimlichkeiten der betreffende 
Pflanzenstoff in den Vorfahren der betreffenden Art sich von dem 
gleichen Pflanzenstoff in der vollig entwickelten Versuchspflanze unter­
schied. Die Pflanze mu13 es gewisserma13en gelernt haben, irgendeinen 
Stoff im Stoffwechsel entstehen zu lassen. Die Stufen dieses Lehr­
ganges miissen ebenso auch in der Phylogenie nachzuweisen sein. Bei 
einer Untersuchung in der Phylogenie hat man von der untersuchten 
Art zu ihren tieferstehenden Verwandten in der geraden Linie iiberzu­
gehen. Bei der individuellen Entwicklung in der Ontogenie konnen die 
Einzelprozesse oft sehr schnell abrollen. Bei Untersuchungen in einer 
phylogenetischen Reihe leistet die Entwicklungshohe der einzelnen Arten 
praktisch betrachtet die Arbeit einer Stoppuhr oder der Zeitlupe des 
Films. An Stelle ausgestorbener Pflanzenformen kann man immer ihre 
heute lebenden botanisch-morphologisch als solche charakterisierten 
nachsten Verwandten untersuchen. 

d) Die Pflanzenstoffe der Kohlenbildner. 

Die fiir die Kohlenbildung in Betracht kommenden Pflanzenfamilien 
(nebst den an der Torfbildung mitbeteiligten Laubmoosen) sind nach­
stehend in ihren phylogenetischen Beziehungen dargestellt. Eine Linie 
gerader Verwandtschaft geht von .Algen nach Art der Gattung Coleo­
chaete zu Lebermoosen nach Art der Gattung Riccia und von da iiber 
ausgestorbene Zwischenstufen zu den Barlappgewachsen, den Koniferen, 
den Magnolien und den hoheren Laubbaumen. Die Farne, die Schachtel­
halme, die Laubmoose sind Seitenzweige der Entwicklung, die in ihren 
heutigen Vertretern wohl schon weit entfernt sind von ihren aus­
gestorbenen Vorfahren in der Reihe zwischen den Lebermoosen und 
den Barlappen. ""--1/ 

Magnollaceen 
Sigelbaume I 
I Koniferen , I 

Schuppenbaume Barlappe . 
Schachtelhalme 

LaU_~ 

Lebermoose 
I 

Fadenalgen 
I 

Fame 
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1m Hinblick auf die Fragen der Kohlenchemie interessiert besonders 
Menge und Konstitution der schwer hydrolysierbaren und cyclischen 
Substanzen in den als Brennstoffbildner in Betracht kommenden 
Pflanzen. Was die Eiwei.6verbindungen betrifft, so sind hier eigentlich 
nur die EiweiBarten der Getreidesorten griindlich untersucht; diese 
enthalten im allgemeinen 2-4, selten auch iiber 5% Tyrosin, sowie 
meist 1-2%, selten mehr, in seltenen Ausnahmefallen auch gar kein 
Tryptophan. Ob Fame, Schachtelhalme, Barlappgewachse und dem­
entsprechend die Hauptmenge der Carbonflora etwa besonders viel 
EiweiB und im EiweiB besonders viel cyclische Bausteine enthalten 
haben, ist nicht bekannt und nicht ausgeschlossen. Allein auch wenn 
dies der Fall ware, konnte doch die Gesamtmenge dieser cyclischen 
EiweiBbestandteile kaum iiber 1-2% vom gesamten Trockenmaterial 
betragen haben. 

Was die trocknenden Ole betrifft, so weiB man, daB gewisse Algen, 
besonders aus den Familien der Phaophyceen und Rhodophyceen solche 
enthalten. Auf diesen Umstand wird noch zuriickgekommen. Fame 
und Barlappe haben aber anscheinend keine trocknenden Ole. Da der 
okologische Faktor dahin wirkt, daB unter rauheren klimatischen Be­
dingungen die Trockenfahigkeit eines Oles, d. h. sein Gehalt an mehrfach 
ungesattigten Glyceriden und Sauren steigt und da die Carbonpflanzen 
wohl unter einem warmeren Klima gediehen als die untersuchten nor­
dischen Fame (Aspidium) und Barlappe (Lycopodium), diirften die 
Carbonpflanzen, wenn iiberhaupt, nur sehr wenig trocknende Ole 
enthalten haben. 

Wachsartige Bestandteile trifft man von den niedersten bis zu den 
hochsten Pflanzen an, Harze dagegen scheinen erst oberhalb der Barlapp­
gewachse, bei den Koniferen, in merklicher Menge aufzutreten. 

Das Lignin zeigt schon in ein und derselben Pflanze betrachtliche 
Unterschiede, je nachdem ob es sich z. B. urn Lignin des Holzes oder 
der Blatter handelt. Das am haufigsten studierte N adelholzlignin und 
ebenso das Lignin der Laubholzer zeichnet sich durch hohen Methoxyl­
gehalt, 15% und dariiber, aus; das Lignin der Blatter hat vielfach nur 
4-5% OCH3 . Nach der Tabelle von W. Fuchs l kennt man Lignin­
praparate mit 1,3-16,3% OCH3 . Fiir Laubmooslignin finden sich 
Angaben von 0,1-0,5%. Die Lignine unterscheiden sich also zumindest 
durch ihren Methoxylgehalt; es konnen in ihnen verschieden hoch 
methylierte Hydroxylverbindungen vorliegen. 

E. Beckmann, Liesche und Lehmann2 haben am Beispiel des 
Winterroggens die Anderungen des Lignin- und Methoxylgehaltes 
wahrend des Wachstums der Pflanze verfolgt. Sie untersuchten Winter-

1 Chemie des Lignins, S. 60. 2 Biochem. Ztschr. 139, 491 (1923). 
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roggen, der im Oktober gesat war, in sechs verschiedenen Wachstums­
stadien. 1m ersten Stadium waren die Halme noch vollig grlin und 
zeigten keine Ahrenbildung, im letzten Stadium war das Korn rei£. 
1m ersten Stadium fanden sie 13,0% Lignin mit 3,0% Methoxyl, im 
zweiten Stadium 17,2% Lignin mit 11,5% Methoxyl, im letzten Stadium 
20,5% Lignin mit 13,4% Methoxyl. Danach sind Ligninbildung und 
Methylierung zumindest keine gleichzeitig verlaufenden Prozesse. Die 
jungen Kornpflanzen enthalten zwar bald fast ebensoviel Lignin wie 
die reifen, allein der Methoxylgehalt dieses jungen Lignins betragt nur 
3% gegen 13,4% Methoxyl im Lignin der reifen Pflanze. Entweder wird 
also das anfanglich gebildete Lignin erst nachtraglich methyliert, oder 
das Lignin des reifenden Korns enthalt eine erst spater gebiIdete metho­
xylreiche Komponente. 

Mit diesen Ergebniss~n stimmen die Resultate gut liberein, die man 
bei der Untersuchung von Moosen, Schachtelhalmen, Farnen und 
Barlappgewachsen gewonnen hat. Man findet in diesen Fallen reichliche 
Mengen unhydrolysierbare Wandbestandteile. Der Methoxylgehalt 
dieser Ligninpraparate betragt bei den Moosen nicht liber 1-2%, bei 
Schachtelhalmen etwa ebensoviel, wachst bei Farnen auf liber 5 % und 
betragt bei den Barlappgewachsen 8-10%. Nach den Untersuchungen 
des Verfassers steht das Barlapplignin chemisch dem Fichtenlignin 
nahe; bei den Ligninen der Moose, der Farne und der Schachtelhalme 
handelt es sich dagegen um Substanzen, die untereinander und vom 
Fichtenlignin recht verschieden sind. Die Pflanzen der Steinkohlenzeit 
mlissen nach den Ergebnissen und Oberlegungen von W. Fuchs zwar 
reichlich Lignin enthalten haben, aber dieses Lignin war wesentlich 
armer an Methoxyl als das Lignin der BraunkohlenbiIdner sowie der 
rezenten Nadel- und Laubholzerl. 

Es kann noch erwahnt werden, daB das Fichtenlignin mit den im 
allgemeinen merklich methoxylreicheren Ligninen der Laubbaume durch 
das Lignin der Magnolie mit 17% Methoxyl zusammenhiingt. 

Zusammenfassend kann man sagen, daB Mikroben und niederste 
Pflanzen relativ viel Fett und EiweiB enthalten, daB aber bei Moosen 
und GefaBpflanzen Fett, EiweiB und Zellinhaltstoffe liberhaupt gegen­
liber den Zellwandstoffen immer starker zurlicktreten. Das wichtigste 
Kohlehydrat der Wand ist die Cellulose; sie ist chemisch zumindest in 
vielen Pflanzen ein und dieselbe Substanz. Der wichtigste unhydroly­
sierbare Wandbaustein ist das Lignin. Lignin findet sich bei Moosen und 
GefaBpflanzen jeder Art, nicht nur in Holzpflanzen und nicht nur im 
Holz. Es gibt sicherlich mehr als ein Lignin. Phylogenetisch tief 
stehende Lignine sind methoxylarm. 

1 Fuchs, W.: Brennstoff-Chem. 11, 105 (1930) und friiher; daselbst weitere 
Literatumachweise. 
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4. Absterben und Zerfall der Pflanzen in der Natur. 
a) Der Stoffwechsel der organischen Natur und die Tatigkeit 

der Mikroorganismen 1. 

Die Pflanzenwelt ist in Leben und Tod den Angriffen der Tierwelt 
sowie der Bakterien und der Pilze ausgesetzt. Durch TierfraB im 
weitesten Sinne - man darf hier die Wiirmer, Insekten und die ganze 
niedere Fauna nicht vergessen - werden standig groBe Mengen orga­
nischen Pflanzenmaterials zerstort. Die Wirksamkeit der Mikroorga­
nismen bei verschiedenen Garungs- und Fermentationsprozessen ist 
bekannt. Wie leicht die Mikroben beliebiges organisches Material be­
fallen konnen, ergibt sich schon aus der Notwendigkeit, Nahrungs- und 
Futtermittel in besonderer Weise haltbar zu machen und zu konser­
vieren, indem man durchTrocknen, Konzentrieren, Sterilisieren und 
Sterilhalten die iiberall vorhandenen Keime abtotet und weiteren 
Keimen den Zutritt unmoglich macht, oder indem man durch Zusatz 
von Chemikalien die Keime in ihrer Entwicklung hemmt, schadigt, 
vernichtet. Ein auch fUr spatere Entwicklungen des Buches inter­
essanter Spezialfall der letzteren Art bilden die sogenannten Einsaue­
rungsverfahren, bei denen im Pflanzenmaterial durch eine anfanglich 
begiinstigte sauere Garung soviel Milchsaure, eventuell auch andere 
organische Sauren gebildet werden, daB dann in dem stark sauren Medium 
hochstens eine sehr kiimmerliche Flora von Mikroorganismen existieren 
kann. 

In der freien Natur sind die Pflanzen schon im Leben vielfachem 
Angriff preisgegeben. Z. B. kommen Pilze als Erreger von Pflanzen­
krankheiten in Betracht. Beim Absterben der Pflanzen ist die Tatigkeit 
der Bakterien und Pilze besonders wichtig. Sie bauen dann das von den 
griinen Pflanzen aus der Kohlensaure der Luft und anorganischen Salzen 
aufgebaute komplizierte organische Material wieder bis zu Kohlensaure, 
Wasser und anorganischen Verbindungen ab, die von neuem in den 
Kreislauf des natiirlichen Stoffwechsels eintreten. Dieses "Minerali­
sieren" durch die Bodenflora ist z. B. fiir die Landwirtschaft beson­
ders wichtig; man hat berechnet, daB durch die einzelligen Boden­
bewohner jahrlich aus organischem Material etwa ebensoviel Kohlen­
saure entwickelt wird, wie der Atmosphare durch die Ernte entzogen 
wird. 

Zwischen der nahezu volligen Zerstorung und der nahezu volligen 
Erhaltung des Pflanzenmaterials gibt es in der Natur zahlreiche Arten 
teilweiser, spezifischer Zerstorung durch Bakterien und Pilze. Fiir das 

1 L6hnis, F.: Landw. Bakteriologie. Berlin 1910. - Rippel, A.: Vorlesungen 
liber Mikrobiologie. Berlin 1927. 

Fuchs, Kohle. 3 
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Verstandnis dieser natiirlichen Zersetzungsprozesse ist die Kenntnis 
einiger wichtiger Ergebnisse der Bakteriologie unentbehrlich. 

Soweit nicht alIzu extreme auBere Bedingungen herrschen, sind 
Mikroorganismen iiberall, und oft in ungeheurer Zahl, vorhanden. Zum 
naheren Studium miissen sie, am besten in Reinkulturen, isoliert werden, 
was durch die Methoden der Anhaufungskultur oder der Plattenkultur 
meist gelingt. (Wie die Methoden anderer naturwissenschaftlicher 
Disziplinen sind natiirlich auch die Methoden der Bakteriologie weiter 
entwicklungsfahig. ) 

Besonders reich an Keimen sind der Boden und die natiirlichen Wasser; 
durch die Luft werden Keime iiberallhin verbreitet. Gutes Trinkwasser 
enthalt bis zu 100 Keime im Kubikzentimeter. In sandigem Boden hat 
man rund 100000 Keime je Gramm gefunden, in normalem Ackerboden 
rund 100 Millionen, in sehr fruchtbaren Boden auch mehrere 100 
Millionen. 

Bei diesen Werten handelt es sich schon infolge der Grenzen der 
Leistungsfahigkeit der angewendeten Methoden im allgemeinen urn 
Minimalwerte. DaB auch viel hohere Zahlen in Betracht kommen konnen, 
geht aus folgendem hervor. 1 g frischer Kot mit 25% Trockensubstanz 
enthielt, wie man durch Zentrifugieren und direkte Auszahlung unter 
dem Mikroskop festgestellt hat, 20-40 Milliarden Bakterien, von 
denen rund die Halfte als lebend zu bezeichnen waren. Die Bak­
terienmasse machte in diesem FaIle die Halfte der ganzen Trocken­
substanz aus. 

Derart riesige Zahlen werden in erster Linie durch die auBerordent­
liche Kleinheit der Bakterien ermoglicht. 1fl oder 0,001 mm ist das 
iibliche MaB, mit dem die Bakterien gemessen werden. MaBe, die unter 
O,lflliegen, kann man mikroskopisch nicht mehr gut messen. Vielleicht 
gibt es aber auch noch in diesem Gebiete Lebewesen. D 'Herelles son­
derbares Phanomen des Bakteriophagen - die Aufzehrung von lebenden 
Bakterien durch vielleicht noch kleinere ihresgleichen?- ist in diesem 
Sinne gedeutet worden. 

Mit der Kleinheit der Bakterien hangt weiter zusammen, daB diese 
Lebewesen auBerordentlich leicht und iiberallhin verbreitet werden 
konnen. Ferner ist wichtig, daB wegen dieser Kleinheit das Verhaltnis 
der Korperoberflache zum Korperinhalt auBerordentlich hoch ist. 
Dieser Umstand ermoglicht schnellsten Stoffaustausch und ist ein 
Grund, weshalb die mikrobiologischen Vorgange oft so iiberaus schnell 
verlaufen. Die primitive Organisat,ion, die leichte Verbreitung, die 
Kleinheit, der schnelle Stoffwechsel und die groBe Vermehrungsfahigkeit 
ermoglichen es den Mikroben, giinstige auBere Verhaltnisse, die auch 
nur kurze Zeit andauern, wie etwa voriibergehende Bodenfeuchtigkeit, 
weitgehend auszunutzen. 
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b) Zur Systematik der biologischen Zersetzungen. 

H. PotoniP hat als natiirliche Zersetzungsprozesse der Pflanzen, 
durch welche die Bildung von Brennstoffen, oder wie er sagt, Kausto­
biolithen, eingeleitet wird, Verwesung, Vermoderung, Vertorfung und 
Faulnis unterschieden. Uber diese Zersetzungsprozesse und die resul­
tierenden rezenten Kaustobiolithe gibt Tabelle 5 eine Ubersicht. 

Tabelle 5. Zersetzungsprozesse der Pflanzen nach H. Potonie. 
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Die Einteilung Potonies beruht u. a. auf der zweifellos richtigen 
Tatsache, daB fur den Verlauf und das Ergebnis einer naturlichen 
Zersetzung von Pflanzen das pflanzliche Ausgangsmaterial sowie die 
Anwesenheit oder Abwesenheit von Sauerstoff sehr wichtig sind. Seither 
hat man in der Chemie der Pflanzenstoffe, in der Biologie und Mikro­
biologie wesentliche Fortschritte erzielt, durch welche die Bedeutung 

1 Die Entstehung der Steinkohle und der Kaustobiolithe iiberhaupt, 5. Auf I. 
Berlin 1910. 

3* 
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weiterer Umstande fiir den Ablauf der Pflanzenzersetzung in der Natur 
klargeworden sind. 

Das pflanzliche Ausgangsmaterial bildet das Substrat fermentativer 
und mikrobiologischer Vorgange, die je nach den vorhandenen Pflanzen­
stoffen, je nach Anwesenheit oder Abwesenheit von Luft und ferner 
je nach den chemischen, physikalischen und biologischen Bedingungen 
verschieden verlaufen. Unter den chemischen Bedingungen kommt es 
auf die in den Pflanzen urspriinglich enthaltenen Pflanzenstoffe an, ferner 
auf die vorhandenenNahrsalze und ahnliches mehr. Unterdenphysika­
lischen Bedingungen des Systems ist die Wasserstoffionenkonzentration, 
welche die saure, neutrale oder alkalische Reaktion des Mediums bedingt, 
von ausschlaggebender Bedeutung. Die Eigenart der unter den gege­
benen Bedingungen begiinstigten Mikroorganismen bildet einen wesent­
lichen biologischen Umstand pflanzlicher Zersetzungen. 

Man kann die Zersetzungsvorgange in zwei Hauptgruppen, in aerobe 
und anaerobe Zersetzungen einteilen und jede dieser zwei Hauptgruppen 
auf Grund der herrschenden (sauren, neutralen oder alkalischen) Reaktion 
in drei Untergruppen. Je nach dem Substrat, den beteiligten Klein­
lebewesen, den Umstanden und dem chemischen Erfolg ihrer Tatigkeit 
kann jede der sechs Gruppen natiirlicher Zersetzungen naher charak­
terisiert und notigenfalls weiter unterteilt werden. 

c) Aero be Zersetzungen. 

In der Familie der Algen sind 2 Falle aerober Zersetzungen, namlich 
die Bildung von Balchaschitl und Coorongit2, in der Literatur naher 
beschrieben. 

Balchaschit entsteht aus der Olreichen Griinalge Botriococcus Braunii. 
Diese Alge lebt in groBen Mengen in dem etwas salzigen, flachen, sumpfi­
gen See Ala-Kul, der die siidliche Grenzpartie des SiiBwassersees 
Balchasch bildet. Die Polster dieser Algen schwimmen infolge ihres 
Olreichtums vielfach als schwarzgriine, bewegliche Masse auf der Wasser­
oberflache und geraten allmahlich unter Entwicklung von Schwefel­
wasserstoff in Garung. Ans Ufer gelangt, trocknen sie an der Luft 
schnell ein und verwandeln sich in Balchaschit, eine gelb- bis dunkel­
braune, feste, elastische, gummiahnliche Substanz. 

Der Coorongit entsteht aus der olreichen blaugriinen Alge Elaeophyton 
coorongiana. Diese Alge lebt in flachen Salzwasserbuchten Siidaustra­
liens. Gegen Ende des Winters sammeln sich die Kolonien der Alge 
als griiner Schaum auf der Wasseroberflache, werden ans Ufer und auf 

1 Salessky, M. D.: Entstehung derKohle. Petersburg 1914. -Nach Stadni­
koff, G.: Entstehung von Kohle und Erdal. S.145. Stuttgart 1930. 

2 Thiessen, R.: Prof. Papers U. S. Geol. Survey Nr. 132 (1925). Zitiert nach 
E. S t a c h, Kohlenpetrograph. Praktikum. Berlin 1928. 
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Sandbanke getrieben und trocknen mit dem Eintreten warmer Witte­
rung rasch ein. Die erstarrte Masse bildet betrachtliche Mengen einer dun­
kelbraunen, kautschukahnlichen Substanz, den sogenannten Coorongit. 

Die lebenden Algen sind reich an 01, scheinen aber im ubrigen noch 
nicht naher quantitativ untersucht zu sein. Die Analyse von Balchaschit 
und Coorongit ergab nebenstehende 
Zahlen: 

Beide Naturprodukte enthalten 
verseifbare und unverseifbare An­
teile, auch geben beide an organische 
Losungsmittel mehr oder minder 
groBe, etwas wechselnde Mengen 
Substanz abo Bei zersetzender De­
stillation lassen sich beide Produkte 
zum allergroBten Teil destillieren; 

Tabelle 6. Zusammensetzung 
von Balchaschit u. Coorongit. 

Balchaschit 1 Coorongit 
% % 

C 73,8 79,7 
H 10,9 12,0 
S 1,0 

I 

0,1 
N 0,6 0,7 
0 13,7 7,5 

die Destillate'bestehen hauptsachlich aus flussigen Kohlenwasserstoffen, 
daneben auch anderen Verbindungen. Die Verwandtschaft dieser beiden 
Naturprodukte mit Kohlen vom Charakter der Boghead- und der 
Cannelkohlen ist augenscheinlich. Hierauf wird noch zuruckgekommen. 

Was die Entstehung dieser Produkte betrifft, so ist die Annahme 
von Stadnikoff2, derzufolge besonders aus den trocknenden Olen der 
Algen bei ihrem Absterben an der Luft durch Oxydation und Poly­
merisation die beiden Zersetzungsprodukte entstanden seien, nicht un­
wahrscheinlich. Besonders beirn Coorongit wird von Stadnikoff auBer 
Oxydation und Polymerisation auch eine mehr oder minder merkliche 
Abspaltung von Carboxylgruppen angenommen. 

Uber die Mikroben, welche bei der Bildung von Balchaschit und Coo­
rongit mitwirken mussen, ist nichts bekannt. Untersuchungen waren 
erwiinscht. 

Was die Zersetzung von Laubmoosen betrifft, die im Zusammenhang 
mit der Torfbildung von Interesse ist, so wurden bei einigen Ver­
suchen von W. Fuchs 3 Sphagnumpflanzen untersucht, welche im 
Laufe eines Jahres in frisch ausgestochenen Graben gewachsen 
waren. Dieselben waren in ihren unteren Teilen vergilbt und murbe 
geworden, aber noch keineswegs vertorft. Zur Untersuchung wurden 
aus den griinen und aus den vergilbten Teilen der Pflanze Stucke aus­
gewahlt, die jeweils gleichviele Internodien (Stengelstucke zwischen zwei 
Blattwirteln) umfaBten. Hier bei ergab sich fur die frischen Teile der Pflanze 
ein mittleres Trockengewicht der Internodien von 1,1 mg, wahrend das 

1 Zelinsky, N. D.: Brennstoff-Chem. 6, 365 (1925). - Der Balchaschit wird 
dort Elaterit genannt. 

a Stadnikoff, G., u. A. Weizmann: Brennstoff-Chem. 10, 401 (1929). 
3 Vergl. Abh. Kohle 9, 181 (1928). 
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Trockengewicht der Internodien in den morphologisch gleichwertigen 
unteren, bereits vergilbten Teilen der Pflanze nur 0,7 mg betrug. 1m Laufe 
der ersten Vergilbung und bei voller Aufrechterhaltung des morphologi­
schen Zusammenhanges der Pflanze hatte also eine Substanzabnahme des 
Trockengewichtes um rund 40% stattgefunden. Wenn Bakterientatig­
keit ausgeschlossen ist, so mussen es die eigenen Fermente der Pflanze 
gewesen sein, deren Tatigkeit die hydrolysierbaren Stoffe der allmahlich 
absterbenden Teile den jungen, grunenden Teilen der Pflanze zugute 
kommen lieB. Die grunen Teile der Pflanze enthielten 38,5% Cellulose 
und 27,4% Lignin, dievergilbten Teile 25,0% Celluloseund 36,4 % Lignin. 
Ahnliche Zahlen wurden erhalten, wenn die Pflanzendecke und die 
oberste vertorfte Schicht eines Sphagnummoores untersucht wurde. 

Bei Untersuchung des Zerfalles von Adlerfarnen (Pteridium aqui­
linum) konnten Franz Fischer, R. Lieske und E. Hofmann 1 eine 
echte Vertorfung an einzelnen Stellen der freistehenden dichten Bestande 
des Farnes feststellen. Es war bis zu etwa 50 em unter der Oberflache 
eine dunkelbraune, dem Sphagnumtorf ahnliche Masse gebildet, die 
nach den Ergebnissen der mikroskopischen Untersuchung fast aus­
schlieBlich aus den Resten von Pteridium bestand. Das PH eines wiisse­
rigen Auszuges frischer Farne betrug 4,8. Untersucht wurden die in 
der Tabelle 7 angegebenen Proben; die Resultate der Tabelle beziehen 
sich auf Werte mit Aschenkorrektur. 

Tabelle 7. Zusammensetzung von Farnen und Farntorfen. 

Bezeichnung 

'sche Farnwedel 
"8che Rhizome 

Fri 
Fri 
.A bgestorbene, 1 Jahr ge-

lagerte Wedel 
T orf 30 em unter der 

Oberflache 

Loslich 
in k.W. 

'I, 

13,8 
-
-

2,0 

Loslich 
OOHa 

I 
Lignin OOHa im 

inh.W. Lignin 
'I, 'I, ,/, 'I, 

27,4 2,7 33,0 5,5 
- - 35,4 -

- 2,3 53,5 -

4,4 1,4 68,0 -
Ein auBerordentlich reiches Material ist fUr die aeroben, wohl meist 

bei schwach saurer Reaktion verlaufenden Zersetzungen der Holzge­
wachse bekannt geworden. Schon das Studium der Erkrankungen der 
lebenden Baume hat ein reiches hierher gehoriges Material zutage 
gefordert. Man kann zwei Gruppen von Krankheiten der Baume durch 
Infektion mit Holzpilzen unterscheiden. In einem Falle wird das Holz 
zu hellen, faserigen Massen zersetzt, im anderen Falle zu zerreiblichen, 
mulmigen dunklen Massen. Man kann diese beiden Gruppen nach dem 
Aussehen der kranken Stellen als helle Rotte (WeiBfaule) und als dunkle 
Rotte (Rotfaule, Braunfaule) unterscheiden, man kann ferner von 

l' Biochem. Ztschr. 203, 356 (1928). 
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faseriger oder von mulmiger Zersetzung sprechen und man kann endlich 
mit R. Falck l die Vorgange bei der hellen Rotte oder faserigen Zer­
setzung als Korrosion von der Destruktion bei der dunklen Rotte oder 
mulmigen Zersetzung unterscheiden. 

Korrosion wird besonders durch Pilze der Gattung Polyporus hervor­
gerufen, wahrend Destruktion durch Vertreter der Gattungen Merulius, 
Coniophora, Poria, Lenzites verursacht wird. Die Korrosion ist eine 
mehr schleppende, mit ganz allmahlichem Abbau verbundene Erkran· 
kung. Dabei wird das Holz zunachst heller, es bleiben schlieI3lich weiI3e, 
aus reiner Cellulose bestehende Zellgeriiste zuriick und es zeigt sich weder 
Vermiirbung noch deutlicher Schwund. Die Destruktion ist dagegen 
ein recht schnell verlaufender Vorgang. Sie bewirkt auI3erlich kenntlichen 
Substanzschwund und Volumverkleinerung der Zellen. Das Holz wird 
erst gelb, dann braun, vollig miirbe und laI3t sich schlieI3lich zwischen 
den Fingern zerreiben. 

Die nachfolgende Tabelle enthalt einige quantitative Angaben iiber 
die Rotfiiule von Fichtenholzdurch Polyporus annosus nach R. Falck l . 

Tabelle 8. 
Zerfall von Fichtenholz bei Rotfiiule durch Polyporus annosus. 

Bezeichnung 

Normal ..... . 
1. Krankheitsstadium 
2. 
3. 
4. 

Methoxyl Cellulose Lignin 
% % % 

4,06 56,00 23,55 
3,82 55,20 22,18 
3,73 55,60 20,50 
2,88 56,00 16,08 
3,82 48,20 15,10 

-ober die Korrosion von Zypressenholz haben Selman A. Waksman 
und K. R. Stevens 2 folgende Angaben gemacht: 

Tabelle 9. Korrosion von Zypressenholz. 

Gesundes Holz Krankes Holz 
% % 

Loslich in Ather . . . . . . . . . . 3,53 6,91 
LOslich in kaltem und heiBem Wasser 3,18 5,61 
Loslich in Alkohol 1,02 3,30 
Hemicellulosen . 11,16 14,43 
Cellulose. 37,62 27,78 
Lignin 28,21 23,61 
Protein . 0,66 2,18 
Asche . . 0,76 2,25 
Summe . 87,04 86,07 

Aus den Angaben der Literatur geht hervor, daI3 das korrodierte Holz 
schlieI3lich auch destruiert wird. Die durch Korrosion freigelegte Cellu-

1 Falck, R., u. Haag: B. 60, 225 (1927). - Falck, R., u. Coordt: B. 61, 
2101 (1928). 

2 Journ. Amer. chem. Soc. 01, 1191 (1929). 
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lose wird ihrerseits durch Kleinlebewesen aufgezehrt, so daB schlieBlich 
das ganze Holz verschwindet. 

Die Destruktion tritt nicht nur als Krankheitserscheinung auf wie 
die Korrosion, sondern ist nach aHem, was man heute weiB, die normale, 
aHgemein verbreitete Zersetzung des Materials der Nadel- und Laub­
baume. Was zunachst die verschiedenen Holzer betrifft, so hat schon 
Geneau de Lamarliere 1a an vermodertem, aus einem Torflager 
stammenden Coniferenholz den chemischen Sachverhalt ziemlich klar­
gelegt. Quantitative Angaben sind besonders in den letzten Jahren in 
groBerer Zahl bekanntgegeben worden. Die TabeHe 10 enthalt eine 
Zusammenfassung dariiber. 

Tabelle 10. Zahlenangaben tiber die Destruktion von Holzern. 

Bezeichnung Stadium Methoxyl Cellulose Lignin AlkalilosJiches 
% % % % 

I 

Douglasfichte1 1 3,9 59,0 - 10,6 
2 5,2 41,7 - 38,1 
3 7,8 8,5 - 65,3 

Fichte2 1 4,34 44,0 24,60 43,4 
2 6,40 24,6 42,98 -
3 8,39 7,8 56,58 74,98 

Kiefer3 1 4,5 60,5 26,3 -
2 8,0 15,0 73,0 47,0 

Eiche4 • 1 5,7 47,6 28,5 -
2 - 9,3 74,0 61,9 
3 9,0 6,9 76,2 62,5 

Fichte5 1 4,9 64,0 28,2 -
2 - - 31,1 -
3 - - 36,6 -
4 5,4 - 39,2 -
5 - - 59,0 -
6 - - 71,4 

I 

-
7 10,0 - 73,9 -
8 11,6 3,0 85,6 -

Kastanie 6 1 - 32,6 22,0 I -
2 - 2,2 71,1 -

Die Untersuchungeniiber die Douglasfichte stammen von E. Rose 
und M. W. Lissel, welche Proben frischen, halbvermoderten und 
ganz vermoderten Holzes von dies em Baume untersuchten. Bei den 
Untersuchungen von R. Falck, Haag und Coordt 2 handelte es sich 
um Fichtenholz, welches durch den Pilz Merulius domesticus zersetzt 
worden war. Auch die Untersuchungen von C. G. Schwalbe und 

la Compt. rend. Acad. Sciences 131, 511 (1900). - Der Methoxylgehalt der 
Humuskorper wurde auch schon von E. Michelet u. J. Sebelien festgestellt: 
Chem.-Ztg. 30, 356 (1906). 

1 Ind. engin. Chern. 9, 284 (1917). 2 B. 60, 225 (1927); 61, 2101 (1928). 
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A. van Ekenstam 3 beziehen sich auf ein durch Merulius zerfressenes 
lIolz, und zwar Kiefernholz. Bei den Untersuchungen von A. Brandl' 
handelte es sich um Eichenmoder. Dieser Eichenmoder war beim Fallen 
einer "tausendjahrigen" Eiche in einer Menge von etwa 16000 kg zutage 
getreten. Der Moder, eine rotbraune erdige Substanz, war mulmiger 
Braunkohle sehr ahnlich. Soweit der Eichenmoder unloslich in Salz­
saure war, ist er in der Tabelle10 als Lignin aufgefiihrt und mit dem 
Ligningehalt gesunden Eichenholzes verglichen. In der Tat war aber 
dieser Eichenmoder ebenso, wie auch die Moderstoffe, die bei der Zer­
setzung in den vorangehenden drei Beispielen entstanden waren, teilweise 
lOslich in Alkali, was fiir Lignin in gesunden Holzern nicht gilt. Auf 
diesen Punkt wird noch zuriickgekommen. 

Franz Fischer, Lieske und Hofmann 5 untersuchten Fichtenholz 
aus dem Naturschutzpark im Bayerischen Wald, darunter Proben, die 
unter allen bisher untersuchten Holzproben am starksten destruiert 
waren. Bei dem Kastanienholz, welches Waksman und Stevens 6 

untersuchten, handelte es sich gleichfalls um ein typisch destruiertes 
Holz. 

Die Verhaltnisse bei der aeroben Zersetzung abgestorbener Holzer 
sind also gut studiert und relativ durchsichtig: im Laufe der Zer­
setzung wird die Cellulose des Holzes zerstort und das Lignin an-. 
gereichert und verandert, wahrend neue Stoffe in nennenswerter Menge 
nicht entstehen 7 • Dies ergibt sich unter anderem aus folgenden Um­
standen: 

a) DaB Substanz verschwindet, zeigen z. B. die Versuche von 
R. Falck, bei denen die in verschiedenen Zerstorungsstadien nachweis­
baren Stoffmengen auf urspriingliche Volumina umgerechnet wurden. 

b) DaB merkliche Mengen neuer Substanzen nicht entstehen, ergibt 
sich unter anderem aus der mikroskopischen Untersuchung destruierten 
Holzes, welches das fast unveranderte Bild der urspriinglichen, ana­
tomisch-morphologischen Eigentiimlichkeiten gesunden Holzes zeigt. 
Mit der Auffassung, daB bei der Destruktion gewisse Substanzen der 
Zellwand verschwinden, sind diese mikroskopischen Befunde gut in 
Einklang zu bringen. Man weiB aus Untersuchungert von J. Konig 
nndRnmp8, J. Konig 9, W. Harlow10n. a., daB man mit chemischen 

3 Cellulosechem. 8, 13 (1927). 
4. Brennstoff-Chem.9, 89 (1928); vgl. auch Strache, H.: Brennstoff.Chem. 

8, 21 (1927). 
5 Biochem. Ztschr. 203, 358 (1928). 
8 Journ. Amer. chem. Soc. 01, 1191 (1929). 
7 TierfraB kann ahnlich wie Destruktion wirken. 
8 ·Chemie und Struktur der Pflanzenzellmemhran. Berlin 1914. 
9 Biochem. Ztschr.l71, 261 (1926). 

10 Techn. Puhlicat. Syracuse University Nr.21, 24 (1927, 1928). 
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Mitteln entweder die Cellulose oder das Lignin vollig entfernen kann, 
ohne daB das mikroskopische Aussehen von Schnitten wesentlich leidet. 
Holz, dem durch Hydrolyse mit starker Schwefelsaure die Cellulose 
entzogen wurde, und Holz, dessen Ligninanteil durch Oxydationsmittel 
wie Ammoniak und Wasserstoffsuperoxyd oder Bromwasser zerstort 
wurde, zeigen im Mikroskop ein ganz ahnliches Bild. Aus Versuchen 
von W. GroBkopf 1 sowie von Franz Fischer und Lieske 2 weiB man 
ferner, daB auch Holzproben, die biologisch zersetzt sind, diesen Umstand 
im Mikroskop kaum erkennen lassen. Es vermag also sowohl die Cellu­
lose als auch das Lignin die morphologisch-anatomischen Eigentiimlich­
keiten der verholzten Zellwand treu zu bewahren. Das unveranderte 
mikroskopische Bild natiirlich zersetzten Holzes spricht also zwar 
dafiir, daB keine neuen Substanzen in merklicher Menge entstanden sind, 
aber nicht dagegen, daB groBe Mengen urspriinglicher Substanzen ver­
schwunden sind. 

DaB holzzerstOrende Pilze und Bakterien im destruierten Holz zum 
Unterschied von andersartigen zersetzten Pflanzenmaterialien nicht 
merklich ins Gewicht fallen, folgt gleichfalls aus den mikroskopischen 
Befunden, ferner auch aus speziellen Angaben. So enthielt nach S. A. 
Waksman und Stevens3, die auf diesen Punkt im allgemeinen nach­
driicklich hinweisen, vollig zersetztes Kastanienholz nur 1,31 % Proteine 
gegen 0,54% im Ausgangsmaterial. 

c) DaB Substanzen neu auftreten, konnte man deshalb vermuten, weil 
die zersetzten Holzer zu einem mehr oder minder erheblichen Betrage 
lOslich in Alkali sind, wahrend gesunde Holzer an Alkali nicht ohne wei­
teres Substanz abgeben. DaB diese Eigentiimlichkeit zersetzter Holzer 
aber nicht auf das Neuauftreten von Substanzen, sondern auf Veran­
derungen urspriinglich schon vorhandener Anteile des Holzes zuriick­
zufUhren ist, ergibt sich mit geniigender Deutlichkeit, wenn man die 
verschiedenen Zahlenangaben der Literatur nach dem Vorgange von 
W. Fuchs' durch graphische Darstellung auf ihre funktionale Abhiingig­
keit priift. 

In dem Diagramm (Abb. 1) sind odie Methoxylgehalte auf der 
Ordinate, die Gehalte an Lignin auf der Abszisse aufgetragen. Die 
Cellulosegehalte sind als besondere Funktionsskala parallel zur Ordi­
natenachse eingezeichnet. Parallel zur Abszissenachse ist eine weitere 
Skala angebracht, welche die mit zunehmendem Zersetzungsgrad im 
allgemeinen standig steigende Loslichkeit des Holzes in Alkali zum 
Ausdruck bringt. 

Nach dem Diagramm hatte reines Holzlignin ohne alle Beimengungen 
15% Methoxyl. Dies ist auch in der Tat der Methoxylgehalt schonend 

1 Brennstoff-Chem. 10, 161, 213 (1929). 2 Biochem. Ztschr. 203, 357 (1928). 
3 Journ. Amer. chern. Soc. 51. 1191 (1929). 4 Brennstoff-Chem.ll, 106 (1930). 
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isolierter Ligninpraparate. Allerdings scheint das genuine Lignin im 
Holze selbst meist einen etwas hoheren Methoxylgehalt zu haben. 
Legt man einen solchen, z. B. 17-20% zugrunde, dann wird die Diago­
nale des Diagramms entsprechend 
steiler und die Abweichungen der 
Werte von der Diagonale beginnen 15° 

schon etwas friiher. Trotzdem ist es 1'1 

berechtigt, nur mit einem Hochst- IJ 

wert von 15% OCH3 zu rechnen, da 12 

der Mehrbetrag an Methoxyl biolo- f1 

gisch besonders leicht abspaltbar zu ~m 
sein scheint. ~ 9 

o 
I 

% AlkolilOSliclJe.r 

Bei Beriicksichtigung aller Um- ~ 8 

stande beweist das Diagramm mit ~ 7 

geniigender Deutlichkeit, daB bei der Ii 

Vermoderung der Holzer der Meth- 5 

oxylgehalt und der Ligningehalt an- 'I 

fanglich einander proportional wach- J 

sen, wahrend gleichzeitig der Gehalt 2 

an Cellulose rasch abnimmtl. Abwei- 1 
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sind erst feststellbar, wenn die Haupt- %LignlR 

menge der Cellulose bereits ver­
schwunden ist. Dann wachst der Ge­

Abb. 1. Die Anreicherung des Lignins 
beim aeroben Holzzerfall. 

halt an unhydrolysierbarer Substanz starker als der Methoxylgehalt. 
Dies kann durch eine allmahlich einsetzende Entmethylierung des 
Lignins erklart werden. 

Ahnlich den Zersetzungen der Holzer verlauft die Zersetzung von 
Laub und Nadeln, der schon angesichts des jahrlichen Laubfalles und 
der Menge der produzierten Blatter und Nadeln erhebliche Bedeu­
tung zukommt. In der Tabelle 11 sind Angaben der Literatur zu­
sammengestellt. Eine systematische Erganzung der Angaben ware er­
wiinscht. 

Mehr ins einzelne gehende Angaben finden sich in den Arbeiten von 
S. A. Waksman und K. R. Stevens2 sowie S. A. Waksman, F. G. 
Tenney und K. R. Stevens3• Die Tabelle 12 enthalt die Angaben der 
Autoren iiber die Zusammensetzung von Fichtennadeln, reifen Eichen­
blattem sowie Waldhumus aus den F-Schichten, in denen die Form­
gebung des urspriinglichen organisierten Materiales noch wohl erkennt-

1 Lie s e r schlug vor, Lignin bioloiisch aus Holz zu isolieren: Cellulose­
chemie 7, 156 (1926). 

2 Soil Science 26, 133 (1928). 
3 Vgl. Cellulosechemie 11, 213 (1930). 
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Tabelle II. Zersetzung von Laub und Nadeln. 

Cellulose 

I 
Lignin Lignin in OCH3 Bezeichnung der Zellwand1 

% % % 0' 
10 

Frisches Buchenlaub2 26,5 33,7 4,2 
Unzersetzte Buchenlaub-

streu3 ....... 26 42 
Abfallendes Buchenlaub4 • 48,1 3,0 
Tannennadeln2 26,2-31,9 34,0-44,3 
Fichtennadeln2 27 26,0-32,4 38,6-44,6 
Kiefernnadeln2 23,7-31,3 32,0-40,0 
Kiefernstreu3 • 33 42 

lich ist, sowie aus den H-Schichten, in denen die urspriingliche Pflanzen­
struktur vollstandig verschwunden ist5 • 

Diese Resultate zeigen, daB bei der Zersetzung von Laub und Nadeln 
eine relative Abnahme der wasserlOslichen Bestandteile, der Cellulose, 
der atherlOslichen Substanzen und der Hemicellulosen stattfindet, ferner 

Tabelle 12. 

Reife Waldhumus Fichten-
Chemische Bestandteile nade1n Eichen- F-SChiCh-/H-SChiCh-

blatter ten ten 
0' % 0/0 ~() /0 

Xtherlosliches 7,65 4,01 4,41 2,99 
WasserlosIiches 13,02 15,32 5,80 2,73 
Hemicellulosen 14,68 15,60 15,28 12,39 
Cellulose ............ 18,26 17,18 9,44 2,56 
Lignin und ligninartige Komplexe. 27,63 29,66 39,30 50,39 
Rohes Protein. 8,53 3,47 8,29 7,51 
Asche 3,08 4,33 9,20 11,61 

Summe ........ . 90,85 I 89,57 I 91,72 I 90,18 

eine relative Zunahme des Lignins, der Mineralbestandteile und der 
EiweiBstoffe. Das Bild der aeroben Zersetzungen von Laub und Nadeln 
ist also ganz ahnlich dem, welches die aerobe Destruktion des Holzes 
bei der natiirlichen schwach sauren Reaktion bietet. Durch morpho­
logische Untersuchung in Zersetzung begriffener Fichtennadeln konnte 
W. GroBkopf 6 zeigen, daB die cellulosereichen Paremchymgewebe 
leichter zerst6rt werden, als die starker verholzten und somit lignin-

1 Die Zahlen unter "Lignin in der Zellwand" beziehen sich auf Substanz frei 
von Bitumen und wasserloslichen Stoffen, die Zahlen unter "Lignin" auf das 
Gesamtmaterial. 

2 GroBkopf, W.: Brennstoff-Chem. 10, 161, 213 (1929). 
3 Falck, R.: Cellulosechemie 11, 198 (1930). 
4 Tropsch, H.: Abh. Kohle 6, 289 (1921). 
5 Terminologie von H. Hesselmann, zitiert bei Waksman und Reusser: 

Cellulosechem. 11, 213 (1930). 
8 Brennstoff-Chem. 10, 161, 213 (1929). 
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reichen Gewebe, wie Nadelrand, ZentralzyIinder, Harzgange, Spalt­
offnungen und verholzte Gefii13teile. Gerade diese verholzten Gewebe 
gingen unter moglichster Erhaltung ihrer Struktur in Zersetzung iiber, 
indemsieihreLigninstoffenachGro13kopfinHumusstoffeumwandelten. 

Immerhin herrschen bei der Zersetzung von Laub und N adeln offenbar 
etwas kompliziertere Verhaltnisse als bei der Destruktion des Holzes, 
was mit folgendem zusammenhangt: 

a) Bei Laub und Nadeln iiberwiegen die Zellwandstoffe die Zell­
inhaltstoffe nicht in dem Ma13e wie beim Holz. 

b) Die Menge der Mikroorganismen fallt im Vergleich zur zersetzten 
Substanz starker ins Gewicht. Euler! fiihrt aus, da13 der Stickstoff­
gehalt in zersetztem Laub auf Stickstoff assimilierende Fadenpilze und 
Bakterien zuriickzufiihren ist, die auf totem Laub und Pflanzenresten 
massenhaft auftreten. So stieg in toten Eichenblattern, die ein Jahr 
unbedeckt im Freien aufbewahrt wurden, der Stickstoffgehalt von 1,1 
auf 1,9% ; bei toten Buchenblattern sogar von 0,9 auf 2,2% des Trocken­
gewichtes. 

c) Durch diese beiden Umstande, das kompliziertere Ausgangs­
material und das begiinstigtere Wachstum der Mikroorganismen, ist 
auch die Zusammensetzung der Zerfallsprodukte komplizierter, und 
au13er den Zellwandbestandteilen sind Wachse, Harze, Proteine und 
andere Stoffe in merklicher Menge anwesend. 

d) Endlich macht auch der Umstand, daB das Lignin des Laubes 
und der Nadeln nur wenig Methoxyl enthaIt, die Dinge weniger durch­
sichtig. 

Die geschilderten Untersuchungen iiber den natiirlichen aeroben 
Zerfall der Substanz der Holzgewachse werden erganzt durch eine Reihe 
von Untersuchungen, bei denen die betreffenden Naturvorgange im 
Laboratorium nachgeahmt und studiert wurden. 

Mit solchen Versuchen hat sich C. Wehmer2 schon vor Jahren be­
fa13t. Lignin, Cellulose und Holz wurden durch Pilzkulturen der Gat­
tungen Merulius, Coniophora, Polyporus, Lenzites u. a. zersetzt. (Diesem 
Formenkreis gehoren auch die sogenannten "Grubenpilze" der Bergwerke 
an.) Auf isoliertem Lignin gediehen die Pilze nicht; wenn ihnen geniigend 
Nahrsalze und Kohlehydratnahrung geboten wurde, so gediehen sie wohl, 
griffen aber das Lignin nicht an. Reine Cellulose wird von den Pilzen 
nur langsam und schwierig angegriffen. Holzpapier wird unter Bildung 
dunkler, alkaliloslicher Substanzen aufgezehrt. Das gleiche gilt fiir 
Fichtenholz, wobei etwa ebensoviel dunkle Substanzen hinterblieben, 
als dem urspriinglichen Lignin entsprach. Kohlehydrate hinterlassen 
dagegen bei der Zersetzung durch holzzerstorende Pilze keine humin-

1 Pflanzenchemie Bd. 2, S. 128, 143. Braunschweig 1919. 
2 B.48, 130 (1915); Brennstoff-Chem. 6, 101 (1925). 
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artigen Produkte. Die Humusbildung findet nach Wehmer auch bei 
saurer Reaktion statt. Die Vorgange bei der Braunfaule seien anschei­
nend im wesentlichen hydrolytische Prozesse, wahrend die WeiBfaule 
mehr einer milden Oxydation entspreche. 

Gesundes Holz enthalt iiber 50%, die gleiche Menge zersetztes Holz 
nur 25 % Cellulose, und, da zwei Teile gesundes Holz einen Teil zersetztes 
Holz geliefert hatten, bezogen auf urspriingliches Holz sogar nur 12,5% 
Cellulose. 1m zersetzten Holze findet man verhaltnismaBig nur wenig 
Pilzfaden; wahrscheinlich wirken beim Abbau Fermente mit. Die Menge 
der sodaloslichen Anteile konnte (z. B. bei Anwendung von Kulturen 
von Merulius silvester) auf 60% der Gesamtmenge steigen. Bei 8-12° 
konnten innerhalb eines Jahres fast beliebig groBe Mengen Holz zersetzt 
werden. 

M. W. Bray und T. M. Andrews! lieBen Pilze aus der Gruppe der 
Hymenomyceten (Fornes und andere Arten) auf gewogene Mengen 
Holzschliff bei Gegenwart von Luft einwirken und priiften den chemi­
schen Erfolg der Lebenstatigkeit der Mikroorganismen wahrend meh­
rerer Jahre analytisch. Der Cellulosegehalt solcher Proben sank von 
60 g in 6 Monaten auf 26,8, in einem Jahr auf 10, in drei Jahren auf 
6,05 g. Die urspriinglich vorhandene Ligninmenge blieb dagegen 
praktisch konstant; im ganzen wurde ein Ligninverlust von z. B. 3% 
festgestellt. Da gleichzeitig der Methoxylgehalt des Holzes von 5,5% 
auf 2,7% gesunken war, konnte dieser Verlust auch nur auf Kosten des 
abgespaltenen Methoxyls erfolgt sein. Die Loslichkeit der Proben 
in Alkali im Laufe der Zersetzung stieg stark an. Die Versuche von 
Bray und Andrews miissen heute im Sinne der Nomenklatur von 
R. Falck als typische, laboratoriumsmaBig nachgeahmte Destruktions­
vorgange bezeichnet werden. 

Bei Versuchen von Waksman2 und dessen Mitarbeitern wurde be­
sonders im Hinblick auf agrikulturchemische und bodenkundliche 
Probleme mit Reinkulturen oder Mischkulturen, mit urspriinglichem 
Pflanzenmaterial oder mit isolierten Pflanzenstoffen gearbeitet. Be­
sonders bei andersartigem Pflanzenmaterial als Holz faUt die Substanz 
der Mikroorganismen selbst ins Gewicht und die Menge der Bakterien­
leiber, evtl. auch anderer Mikroorganismen, kann unter Umstanden auf 
einen erheblichen Bruchteil der Gesamtsubstanz anwachsen. So verblieb 
bei der Zersetzung der Cellulose durch Mikroorganismen bei Anwesenheit 
von Nahrsalzen in reinem Sand im Laboratoriumsversuch ein Gemisch 
von Substanzen, diezu 23-30% inkaltem, zu 7-13% in heiBem Wasser 
und zu 24-25% in Alkali loslich waren, wobei es sich bei all diesen 
Stoffen urn Substanz lebender oder toter Mikroorganismen handelte. 

1 Journ. Ind. and Engin. Chern. 16, 137 (1924). 
2 Naturwiss. Hi, 689 (1927). 
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Auf 30--35 Teile zersetzter Cellulose ktiImen 10--25 Teile neues Proto­
plasma gebildet werden. Es besteht ferner ein bestimmtes Verhiiltnis 
zwischen der Menge zersetzter Cellulose und dem Betrag des zugleich 
verbrauchten Stickstoffes. Dieses Verhiiltnis ist bei reinen Pilz- oder 
Bakterienkulturen 30: 1, bei gemischter Bodenbevolkerung 40--50: 1. 
Auch ist es eine Bedingung andauernder Tiitigkeit der Kleinlebewesen, 
daB der Stickstoffgehalt des Substrates, der den Mikroorganismen zur 
Verfiigung steht, nicht unter einem gewissen Betrag, etwa 1,7%, sinkt. 

Unter aeroben Bedingungen wird Cellulose nach Waksman voll­
standig zersetzt, ohne daB dabei dunkelgefarbte Produkte entstiinden. 
Von den verschiedenen Pflanzenstoffen setzt das Lignin dem Abbau 
durch, Mikroorganismen den groBten Widerstand' entgegen. Unter 
aeroben Bedingungen ist gleichwohl auch das Lignin angreifbar, wenn 
auch lange nicht im selben MaBe wie die Cellulose. So war in einem 
sechs W ochen dauernden Versuche mehr als die Halfte der Cellulose, 
aber nur sehr wenig Lignin verschwunden. Auch verhalten sich die 
Lignine versehiedener Pflanzen verschieden. 

In dem verhaltnismaBig bald eintretenden Zeitpunkte einer weit­
gehenden Zerstorung der Cellulose sind auf Kosten dieses verschwundenen 
Kohlehydrates in den Zellen der Mikroorganismen neue Substanzen 
aufgebaut worden, unter denen Hemicellulosen, harzartige Substanzen, 
Sterine und besonders Proteine hervortreten. 

Bei Versuchen vQn Franz Fischer und R. Lieske1 wurde Fichten­
holz bei Zinimertemperatur mit Reinkulturen von Merulius lacrymans 
zersetzt. Die Resultate sind in Tabelle 13 zusammengestellt: 

Tabelle 13. Zersetzung von Fichtenholz dlirch MeruIius. 

Zersetzungs- Gewichts- Wasser- Lignin !MethoxYI Probe 'PH verlust 100liches dauer % % % % 

1 210 Tage 3,4 - I - 47,4 in d. -
auB. Schicht 

2 260 Tage 4,0 44,5 14,7 52,1 -
3 300 Tage 3,6 56,8 13,5 57,9 8,2 

Der Abbau mit Hilfe von Reinkulturen verlauft nach den Autoren 
anders als in der freien Natur, da im letzteren FaIle die entstehenden 
Sauren durch na~iirliches Auswaschen entfernt werden; unter natiirlichen 
Bedingungen - bei einem PH nicht iiber 6 - wirken besonders auch 
cellulosezersetzende Bakterien mit, welche gegen hohere Saurenkonzen­
trationen empfindlich sind. , 

R. Falck2 hat die schon friiher bekannte Tatsache, daB auBer Pilzen 
besonders auch thermophile Bakterien an der Zersetzung von Pflanzen­
material mitwirken konnen, an einem weiteren Beispiel bestatigt. Die 

1 Biochem. Ztschr. 203, 351 (1928). 2 Cellulosechem. 9, 1 (1928). 
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Wirksamkeit solcher Bakterien konnte von ihm bei der sogenannten 
heiBen Gare des Diingerstrohes als Destruktion gekennzeichnet werden, 
da hierbei unter .Aufzehrung eines groBen Teiles der Pentosane und eines 
Teiles der Cellulose eine an Lignin entsprechend angereicherte dunkel­
farbige briichige humose Substanz entsteht. 

Neuerdings studierte Falckl den im vorliegenden Zusammen­
hang besonders wichtigen biologischen .Abbau von Laub und Nadeln 
im Laboratorium. Gewogene Mengen (je 20 g) Buchenblatter oder 
Kiefernnadeln wurden dem Pilzmycel von .Agaricus nebularis oder von 
Coniophora cerebella und Coniophora tomentella dargeboten . .Agaricus 
nebularis wird als typischer Korrosionserreger bezeichnet, wahrend 
die beiden Coniophoraarten zu den Destruktionspilzen gehoren; auch 
ist .Agaricus besonders an Laub, Coniophora besonders an Nadeln an­
gepaBt. 1m Laufe der einjahrigen Versuchszeit wurden von .Agaricus 
10% der Nadelholzsubstanz und 70% der Buchenlaubsubstanz aufge­
zehrt, wobei sowohl Cellulose als auch Lignin verbraucht wurden . 
.Agaricus nebularis, der Lignin und Cellulose verzehrt, wird von Falck 
als ein ausgesprochener Ligninzehrer des Buchenlaubfalles bezeichnet. 
Dagegen ist Coniophora ein ausschlieBlicher Cellulosezehrer, so daB sich 
in den von diesem Pilz befallenen Nadeln das Lignin anreichert. 

Es ist nun sehr interessant, daB die von .Agaricus etwa stehengelassene 
Cellulose zwar ihrerseits biologisch leicht weiter angegriffen und aufge­
zehrt werden kann, daB aber der Ligninrest, der nach dem Verbrauch 
der Cellulose durch Coniophora verblieb, von .Agaricus kaum noch 
angegriffen werden konnte. 

Bei dem KorrosionsprozeB wird die Blattsubstanz mehr und mehr 
aufgehellt; das Blatt behalt bis zuletzt ein mehr oder weniger festes 
Celluloseskelett. Bei Destruktion behalt das Blatt zwar auch seine 
Struktur; allein es farbt sich dunkel, wird miirbe und zeigt Volum­
schwund; auch haben destruierte Blatter ihre Festigkeit eingebiiBt. 
Die Substanz des destruierten Blattes ist wesentlich saurer als die des 
urspriinglichen Blattes und gibt auch an .Alkali viel mehr Substanz abo 

R. Falqk schlieBt aus seinen Versuchen auf zwei chemisch ver­
schiedene .Arten der Destruktion. In beiden Fallen wird Cellulose zerstort 
und Lignin angereichert, allein bei der einen Form der Destruktion nimmt 
die .Alkaliloslichkeit der zersetzten Substanz nicht zu, vielmehr wird 
das Lignin in einen milden Humus verwandelt. Dieser Humus solI fiir 
Mikroorganismen leichter abzubauen sein, weshalb er in .Anhaufungen 
nicht oder nur selten anzutreffen ist. Meist aber werden die bei der 
aeroben Destruktion im schwach sauren Medium verbleibenden Lignin­
substanzen nicht in milden Humus verwandalt, sondern vielmehr derart 

1 Cellulosechemie 11, 198 (1930). 
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verandert, daG sie dann auch fUr spezifische Ligninzehrer nicht oder 
nur noch schwer angreifbar sind. Durch diesen Umstand ist als Folge 
schwach saurer aerober Destruktion die Anhaufung von etwas veran­
derten Ligninsubstanzen bei den natiirlichen Zersetzungsprozessen von 
P£lanzenmaterial besonders begiinstigt und solche Zersetzungsprozesse 
konnen, wie aus den mitgeteilten Untersuchungen hervorgeht, auch im 
Laboratorium reproduziert werden. 

Wie es scheint, verlaufen die Destruktionsvorgange unter natiirlichen 
Bedingungen im allgemeinen bei schwach saurer Reaktion. Aerobe 
Zersetzungen bei neutraler Reaktion verlaufen allem Anscheine nach 
qualitativ in gleichem Sinne, aber noch erheblich schneller, da die neutrale 
Reaktion den bei saurer Reaktion lebenskraftigen Mikroorganismen 
anscheinend nicht schadet, dagegen iiberdies zahlreichen Arten saure­
empfindlicher Bakterien das Aufkommen ermoglicht. Eine Nutzan­
wendung dieser Dinge macht man bei der Urbarmachung von Hoch­
moorboden, bei der durch Kalkzufuhr zum passend vorbereiteten Boden 
eine Neutralisation der sauren Zersetzungsprodukte der Pflanzen er­
moglicht wird, wodurch bei gleichzeitiger Begiinstigung des Stickstoff­
umsatzes der Abbau der organischen Bodensubstanzen wesentlich 
beschleunigt wird. 

iJber aerobe Zersetzungen im alkalischen Medium liegen nahere 
Untersuchungen nicht vor. Moglicherweise spielen solche Vorgange eine 
Rolle, wenn in weitgehend destruiertem Pflanzenmaterial bei fort­
schreitender Verschlechterung der Lebensbedingungen die Mikro­
organismen allmahlich absterben und gleichzeitig durch EiweiGfaulnis 
und durch Bildung alkalisch reagierender SaIze organischer Sauren das 
Medium schwach alkalisch wird. Wie man aus Laboratoriumsversuchen 
weiG, unterliegt das Lignin bei Gegenwart von Luft und Alkali einer 
Autoxydation unter Bildung dunkler, methoxylarmer Sauren, die man 
als Ligninsauren und Huminsauren bezeichnen kann. Diese beiden 
Sauren sind vorlaufig geniigend charakterisiert dadurch, daG sie dem Lignin 
chemisch nahestehen und bei ahnlichem Grundkomplex auGer Hydroxyl­
gruppen auch Carboxylgruppen in ihrem Molekiil aufweisen; die Lignin­
sauren bilden durch ihren Methoxylgehalt eine Briicke zwischen dem 
methoxylreichen Lignin und den methoxylarmen Huminsauren. 

d) Anaero be Zersetzungen. 

Zwischen aeroben und anaeroben Zersetzungen gibt es in der Natur 
selbstredend iJbergange, die bei einer geringen Behinderung des Luft­
zutrittes durch irgendwelche lockere iJberschichtungen beginnen und 
schlieBlich zu Vorgangen fiihren, die ganz ohne Zutritt von Luftsauer­
stoff verlaufen. Solche anaerobe Zersetzungen im engeren Sinne spielen 
sich in mit Wasser gut durchtrankten tieferen Schichten der Moore 

Fuchs, Kohle. 4 
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sowie uberhaupt unter Wasser, auf dem Grunde von Sumpfen und Seen, 
abo An den anaeroben Zersetzungen sind Bakterien, Pilze, Protozoen und 
verschiedene sonstige mikroskopische undmakroskopische Organismen be­
teiIigt. In den "Obergangsschichten ist, wie in einzelnen Fallen festgestellt 
wurde, die absolute Zahl der Lebewesen kleiner als in den rein aeroben 
Schichten, aber auch vielfach kleiner als in den streng anaeroben 
Schichten. Der anaerobe Abbau von Pflanzenmaterial kann namIich 
durch eine sehr groBe Anzahl entsprechend angepaBter Organismen 
volIzogen werden, Organismen, welche ihren Sauerstoffbedarf auf 
Kosten des chemisch gebundenen Sauerstoffes ihrer Substrate zu decken 
wissen. 

Anaerobe Zersetzungen bei schwach saurer bis neutraler Reaktion 
sind die Vorgange der Vertorfung, die sich in den tieferen Schichten 
der Moore abspielen und von denen abgestorbene Pflanzen aller Art, 
Moose, Farne, Holzgewachse, Sumpfpflanzen, Graser ergriffen werden 
konnen. Die Richtung dieser Vorgange in chemischer Hinsicht ist durch 
den Charakter der schwach sauren, anaeroben Zersetzungen gegeben. 
Das Tempo der biologischen Zersetzung ist in wechselndem Grade 
verlangsamt und vom pflanzlichen Ausgangsmaterial und den vorhan­
denen Nahrsalzen abhangig. In den nahrsalzreicheren Niedermooren 
und Waldmooren verlauft die Zersetzung viel schneller als in den Laub­
moos-Hochmooren. Die Mitwirkung von Mikroorganismen bei der 
Vertorfung ist nach zahlreichen alteren Literaturangaben1 durch die 
neueren Untersuchungen von R. Thiessen, von S. A. Waksman, 
von R. Lieske sichergestellt. Eine gewisse Unklarheit besteht noch 
darin, daB anscheinend die speziell cellulosezerstorenden anaeroben 
Bakterien mit der Tiefe merklich schneller abnehmen, als der Gehalt 
an Cellulose. Doch hat hier R. Lieskes Annahme einer chemischen 
Aufbereitung im starker sauren Medium viel fUr sich. Auf aIle diese Dinge 
wird im nachsten Kapitel eingehender zuruckgekommen. 

Naher behandelt seien hier die anaeroben Zersetzungen des Holzes, 
einmal, da die Verhaltnisse aus Grunden, die schon im vorigen 
Absatz angegeben wurden, bei den Holzgewachsen verhaltnismaBig 
einfach liegen, ferner deshalb, weil uber die aeroben Zersetzungen der 
Holzer ein reiches, gut gesichertes Material vorIiegt und es von Interesse 
ist, die teilweise oder ganzIich anaeroben Zersetzungsprozesse der HOlzer 
mit den aeroben zu vergleichen. 

Die betreffenden Untersuchungen beziehen sich auf Holzer, die sehr 
lange Zeit unter LuftabschluB im Erdboden, in Mooren oder unter 
Wasser gelegen haben. Nach Untersuchungen von S. Komatsu und 
H. U ed a 2 zeigte das fossile Holz einer Sequoia, welches lange Zeit unter 

1 Vgl. Puchner, H.: Der Torf. Stuttgart 1922. 2 Nach C. 1924 1,.922. 
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Wasser gelegen hatte, folgende Eigenschaften. Nach sehr langer scharfer 
Trocknung betrug der Aschengehalt 2,4% , der Kohlenstoffgehalt 61,16 % , 
der WasserstoffgehaIt 6,02%. Die Probe bestand aus 5,3-5,6% harz: 
artigen, mit Alkohol extrahierbaren Stoffen, 29,36% Cellulose und 
56,19% Lignin. Von W. Fuchs l untersuchtes rezentes Sequoiaholz 
enthielt dagegen in der bitumenfreien Su bstanz 56,3% Cellulose und 
35,7% Lignin. 

Uber das Holz einer 800 Jahre aIten norwegischen Hafenanlage haben 
J. Se belien2 sowie J. Se belien und W. Fuchs3 berichtet. Dieses 
Kiefernholz befand sich an einer Stelle starken \Vechsels von Ebbe 
und Flut. Zur Untersuchung wurden zwei Stucke ausgewahIt, deren 
eines aus der auGeren grau gefarbten und stark zerfressenen Schicht, 
deren anderes aus den inneren Holzschichten, die scheinbar wenig an­
gegriffen waren, stammte. Beide Holzproben gaben die qualitativen 
Ligninreaktionen mit Anilin, Phloroglucin und Carbazol entweder gar 
nicht oder nur sehr schwach, in Ubereinstimmung mit gleichartigen 
Erfahrungen an anderen, mehr oder weniger angegriffenen Holzern. Die 
Analyse ergab folgende Werte: 

Tabelle 14. Anaero b zersetztes Holz. 

Wasser .. 
Asche ... 
Bitumen . 
Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Lignin .. 
Cellulose . 
Methoxyl . 

rnneres Holz, AuBeres Holz, 
scheinbar unverandert stark zerfressen 

% % 

11,66 
1,47 
8,4 

48,0 
6,2 

26,8 
64,1 

4,4 

11,41 
15,69 
1,9 

52,4 
6,1 

52,11 
17,6 

7,8 

Aus der Zusammenstellung ergibt sich, daB auch das auBerlich normal 
aussehende Holz nicht mehr ganz mit normalem Holz ubereinstimmt. 
Abgesehen davon, daB es die Ligninreaktionen nicht gibt, ist auch die 
Elementarzusammensetzung normalen Kiefernholzes zu 49,2% Kohlen­
stoff und 6,0% Wasserstoff festgestellt worden. Allem Anscheine nach 
hat zunachst eine Oxydation stattgefunden, worauf dann wohl durch 
allmahliche Entfernung der oxydierten Substanzen und Anreicherung 
des Ligninkomplexes der Kohlenstoffgehalt der ganzen Probe wieder 
stieg. Die Tatsache, daB das Holz dieser alten Hafenanlage nicht durch 
die Pfahlmuschel zerstort wurde, erscheint nicht unverstandlich, da 

1 Brennstoff-Chem. 11, 106 (1930). 
2 Abhandlungen der Akademie der Wissenschaften zu Oslo Nr 4, 1929. 
3 Abhandlungen der Akademie der Wissenschaften zu Oslo Nr 11, 1930. 

4* 
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das an Cellulose verringerte und an Lignin angereicherte Holz den Pfahl­
muscheln wohl nicht mehr zusagte. 

S. A. Waksman und K. R. Stevensl untersuchten die chemische 
Zusammensetzung fossiler Holzer. Von den Proben entstammte die 
cine dem Torf eines Niederungsmoores aus einer Tiefe von 7-8 FuB, 
die andere war eine Probe von fossilem Eichenholz aus dem Pleistocan. 
Die Tabelle 15 enthalt die Resultate: 

Tabelle 15. Anaerob zersetzte Holzer. 

Holz aus dem Torf Fossiles Eichenholz 

AtherlOsliches . . . . . . . . . . 
In kaltem u. heillem Wasser losliches 
In Alkohol losliches . . . . . . . 
Hemicellulosen . . . . . . . . . 
Cellulosen .......... . 
Lignine (frei von Stickstoff u. Asche) 
EiweiB ...... . 
Asche ...... . 

% 

1,54 
0,87 
1,34 
8,15 
6,12 

65,02 
5,37 
3,85 

% 

0,84 
0,56 
1,82 
3,79 
3,38 

70,74 
2,21 
4,40 

Demnach stellen auch die genannten Autoren bei anaeroben Be­
dingungen ganz wie bei aeroben ein allmahliches Verschwinden von 
Cellulose und Hemicellulose sowie eine deutliche Anreicherung des 
Lignins fest. Dieses Lignin ist allerdings nicht ganz unverandert ge­
blieben, sondern wahrend des Zersetzungsvorganges zu einem kleinen 
TeillOslich in Alkali geworden. Dies ergibt sich aus der Tabelle 16, in 
welcher die Ausbeuten an unhydrolysierbaren Substanzen zusammen­
gestellt sind, welche Waksman und Stevens nach gewissen Vorbehand­
lungen der untersuchten Proben erhielten: 

Tabelle 16. 

Vorbehandlung 

Unbehandeltes Material . . . . . . . . . . 
Behandelt mit Ather, Alkohol und 2% HCI 
Mit 2% Natronlauge 1 Stunde bei 100 0 •• 

Fiillung des Alkaliauszugs mit Salzsiiure . . 

Holz aus 
dem Torf 

% 

72,76 
65,02 
54,52 
10,94 

Fossiles 
Eichenholz 

% 

84,58 
70,74 
56,61 
20,38 

Durch Methoxylbestimmungen waren die Proben fibrigens nicht 
charakterisiert worden. 

Weiteres Material fiber die anaeroben Zersetzungen von Holzpflanzen 
enthalten die Untersuchungen von A. Brune2, R.Lieske3 und W. 
Fuchs 4 fiber Funde in einem alluvialen Waldmoor, welches bei der 
Anlage einer AnschluBbahn im Ruhr - Emschergebiet angeschnitten 

1 Journ. Amer. chem. Soc. 1)1, 1187 (1929). 
2 Brennstoff-Chem.11, 349 (1930). 8 Brennstoff:Chem.11, 350 (1930). 
4 Brennstoff-Chem. 11, 352 (1930). 
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worden war. Die alluvialen Schichten bestanden yom Hangenden 
zum Liegenden aus 0,35 m Humusschicht, 0,55-1,5 m braunem Lehm, 
der zum Liegenden sandiger wird und in den unteren 0,1-0,2 m 
ausgebleicht ist, etwa 0,20 m Moorerde mit Holzresten (Stammstiicken 
und Wurzeln verschiedener Pflanzen, u. a. Eichen, Eschen und Hasel­
nu6stauden), etwa 0,10-0,40 m Wurzelboden im Feinsand, etwa 
0,16m Wiesenkalk und 0,20-0,40 m blaugriinem Ton; bei 4 m wurde 
die Abrasionsflache des Mergels erreicht. 

Bei Aus£iihrung der Erdaushubarbeiten wurde die Moorschicht des 
Profils in einer Erstreckung von etwa 200 m freigelegt. Es handelte 
sich um ein Waldmoor, denn es fanden sich in ihrer auBeren Form sowie 
auch im inneren Aufbau unveranderte Stamm- und Wurzelreste in 
groBer Zahl vor. Die Stammstiicke, vorwiegend Erlen und Eichen sowie 
.vereinzelten HaselnuBstauden angehorig, ragten zum Tell in die hangen­
den Schichten hinein, wahrend die Wurzeln mehrere Dezimeter tief in 
die liegenden Schichten gingen. Die Pfahl- und Saugwurzeln waren 
noch an allen Untersuchungsstellen in ihrer urspriinglichen Lage vor­
handen, so daB man fUr dieses Moor autochtone Entstehung annehmen 
muB. Die Altersbestimmung des Moores wird weiter sichergestellt durch 
eine Anzahl aufgefundener tierischer Knochenreste, darunter auch ein 
menschlicher Schadel, alles aus alterer alluvialer Zeit stammend. 

Die Holzreste waren an den untersuchten Stellen in ihrer auBeren 
Form und GroBe weitgehend erhalten; auch im Innern zeigten sich 
keinerlei Schwunderscheinungen, doch war die Konsistenz des Holzes 
eigentiimlich schwammig und die Proben lieBen sich mit dem Messer 
wiehohere Pilze oder wie Kase zerschneiden. Die Farbe der Proben 
war verhaltnismaBig hell, wurde aber beim Liegen an der Luft allmah­
lich dunkler. Lufttrocken waren die Proben zerreiblich. 

100 ccm einer langgestreckten Wurzel wogen frisch 100 g, trocken 
10 g, wahrend 100 ccm einer frischen, in einem Moor gewachsenen 
Birkenwurzel 68 g, trocken 31,3 g wogen. Die Holzer haben also bei 
der anaeroben Zersetzung etwa 2/3 ihrer organischen Substanz verloren, 
gleichwohl aber ihre auBere Gestalt und ihr urspriingliches Volumen 
fast unverandert behalten. Mikroskopische Schnitte durch die HOlzer 
ergaben auBerordentlich klare Strukturbilder. 

Die bakteriologische Untersuchung der Holzreste durch R. Lieske 
hatte das einigermaBen iiberraschende Ergebnis, daB aus allen zwolf 
untersuchten Proben Kolonien von Bacterium fluorescens, meist lebhaft 
gelbgriin £luorescierende Stii.mme, kultiviert werden konnten, dagegen 
keinerlei andere Bakterien. Dieser Be£und spricht iibrigens fiir eine 
schwachsaure Reaktion bei der Zersetzung im Boden. Wie vorgreifend 
bemerkt sei, hat Lieske auch in den Braunkohlenlagern fast ausschlieB­
lich Bakterien der gleichen Art feststellen konnen. 
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Bei der chemischen Untersuchung der Proben durch W. Fuchs lieB 
man die Holzer an der Luft eintrocknen, worauf sie fein gemahlen, mit 
Benzol-Alkohol extrahiert und dann bei 14 mm und 79° uber P 20 S und 
aktiver Kohle getrocknet wurden. Bestimmt wurden Asche, Bitumen, 
Methoxyl, Lignin, Cellulose. Tabelle 17 enthii.lt die Ergebnisse der 
Untersuchung 4 verschiedener Proben. 

Tabelle 17. Zusammensetzung anaerob zersetzten Holzes. 

che .. 
itumen. 

.As 
B 
M 
L 
C 

ethoxyl 
ignin .. 
ellulose . 

I 
% 

7,01 
6,14 

8,06 (8,62) 
69,18 (74,02) 
12,12 (12,96) 

II III IV 
% % % 

3,82 8,56 6,66 
2,50 0,5 2,2 

9,26 (9,52) 11,56 (12,6) 11,98 (12,9) 
70,90 (73,60) 76,54 (79,99) 77,40 (81,72) 
19,57 (20,31) 9,78 (10,62) 8,83 (9,42) 

Die Werte fUr Methoxyl, Lignin und Cellulose beziehen sich auf ent­
bituminierte Proben, die Werte in den Klammern auf entbitumierte 
aschenfreie Proben. Bei den Proben 3 und 4 wurde die alkalilosliche 
Substanz zu rund 10% ermittelt. 

Die organische Substanz der bitumenfreien Proben besteht nach 
diesen Untersuchungsergebnissen zu 87-93% aus Lignin und Cellulose. 
Wiihrend aber im rezenten Holz das Verhiiltnis Lignin: Cellulose rund 
1: 2 betriigt, betriigt es in den anaerob zersetzten Proben mindestens 
7: 2 und ist meist noch stiirker, bis zum Verhiiltnis etwa 18: 2 zugunsten 
des Lignins verschoben. Fur die Sicherheit der Feststellung ist wichtig, 
daB der Methoxylgehalt des Lignins beim Verschwinden der Cellulose 
sich nur wenig veriindert hat. 

W ohl sind bei der Aufzehrung der organischen Substanz sowohl 
Cellulose als auch Lignin angegriffen worden. Allein der Angriff auf 
die Cellulose erfolgte unvergleichlich schneller und energischer als der 
auf das Lignin. Auch bei der anaeroben Zersetzung der Holzer ver· 
schwindet die Cellulose allmiihlich, wiihrend das Lignin sich anreichert. 

V'ber anaerobe Zersetzungen von Pflanzenstoffen im Laboratorium 
gibt es eine auBerordentlich groBe, Jahrzehnte zuruckreichende Literatur. 
Aus dieser Literatur sind fur EiweiBkorper, Fette und Kohlehydrate 
folgende allgemeine Resultate zu entnehmen: 

a) Die EiweiBstoffe konnen in dreierlei W.eise, von giirungsfahigen 
Hefen- und Schimmelpilzen, von nichtgiirenden Schimmelpilzen sowie 
von anaeroben Fiiulnisbakterien angegriffen werden. Sie werden in 
allen Fiillen, wohl meist uber peptonartige Zwischenstufen, zu Amino­
siiuren hydrolysiert. Soweit diese Aminosiiuren nicht vollig verbraucht 
werden, liefern sie mit giirenden Hefen (und Schimmelpilzen) durch 
Abspaltung von Ammoniak und Kohlensaure Alkohole; diese Ver-
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garung der Aminosauren scheint iiber die Zwischenstufe der Keto­
sauren zu fiihren und ist die Ursache der FuselOlbildung. Gewisse 
nichtgarende Schimmelpilze, wie Oidium lactis, spalten aus Amino­
sauren Ammoniak ab und liefern ohne weiteren Angriff auf das Kohlen­
stoffgeriist der Aminosauren die entsprechenden /X-Oxysauren. Die 
Faulnisbakterien liefern zum Teil unter Abspaltung von Kohlensaure 
(gro.Benteils fliichtige) Amine, zum Teil unter Abspaltung von Ammoniak 
und Reduktion gesattigte Fettsauren; beide Reaktionen konnen auch 
kombiniert sein. 

fiber Faulschlammbildung ist neuerdings einiges bekannt gewor­
den. E. Terres und W. Steck! haben Bierhefe (ferner auch Hiihner­
eiwei.B) einer viele Monate dauernden anaeroben garenden Faulnis in 
groBen, ganz mit Wasser gefiillten und mit GarverschluB versehenen 
Garballons unterworfen. Der FaulnisprozeB dieser eiwei.Bhaltigen 
Materialien ging lebhaft vor sich. Beteiligt waren Kokken, Kurz- und 
Langstabchen, Milchsaure-, Heu-, Buttersaurebakterien, ferner B. coli 
und B. termo, wobei ein Organismus den anderen ablOste. Anfangs 
entwickelten sich Kohlensaure und etwas Schwefelwasserstoff, spater 
elementarer Stickstoff und Methan; es entstand ein Faulschlamm, den 
die Autoren zu Versuchen iiber die Entstehung von Erdol und Steinkohle 
verwendeten. 

b) Die Zersetzung von Fetten, Fettsauren und Alkoholen verlauft 
bei ausreichender Stickstoffnahrung glatt; die hoheren Fettsauren 
konnen nur bei Gegenwart von geniigend Sauerstof£ einigerma.Ben schnell 
und restlos verbrannt werden. 

c) Unter den Kohlehydraten hat man besonders die Zersetzung der 
Cellulose studiert, zumal da diese Zersetzung im Haushalt des Acker­
bodens sowie bei der Verdauung unserer Nutztiere groBte Wichtigkeit 
hat. Durch Arbeiten mit Reinkulturen im Laboratorium will man 
zu einheitlichen vergleichbaren Resultaten kommen; aber es ist 
allgemein anerkannt" daB unter natiirlichen Verhaltnissen gerade das 
Ineinandergreifen verschiedener mikrobiologischer Prozesse durch 
Zusammenwirken verschiedener Lebewesen zum schlieBlich beobach­
teten Erfolg fiihrt. 1m Laboratorium kommt es iiberdies auch nicht 
selten zur Degeneration der Reinkulturen oder zu einer Anpassung 
an besondere Versuchsbedingungen. 

Es hat sich iibrigens gezeigt, daB Bakterien (und Algen) im a1lge­
meinen im Gegensatz zu Hefen und Schimmelpilzen schwach alka­
lische NahrbOden vorziehen. Beim Abbau von Cellulose durch an­
aerobe Bakterien muB man durch Zugabe von kohlensaurem Kalk 
dafiir sorgen, daB diese im Laboratorium an sich schon trager verlau-

1 Gas- und Wasserfach 73, Sonderheft, S.1 (1930). 
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fenden Prozesse nicht scheinbar zum Stillstand kommen. Abgesehen 
von den aeroben Zersetzungen der Cellulose durch Pilze und Bakterien 
kann man als anaerobe Abbauprozesse der Cellulose folgende angeben: 

1. Die Zersetzung durch Methangarung erregende Bakterien. 
2. Die Zersetzung durch Wasserstoffgarung erregende Bakterien. 
3. Die Zersetzung durch denitrifizierende Bakterien. 
4. Die Zersetzung durch thermophile Bakterien. 

nbrigens erfolgt auch im Tierkorper die Ausnutzung der Cellulose 
wohl stets unter Mitwirkung von Bakterien. 

Die Methangarungsbakterien und die Wasserstoffgarungsbakterien 
sind morphologisch kaum verschieden. Die letzteren sind indessen gegen 
Temperaturerhohung resistenter als die ersteren, so daB man durch 
Erhitzen des Impfmateriales wahrend 15 Minuten auf 75° eine reine 
Wasserstoffgarung statt der sonst vorherrschenden Methangarung der 
Cellulose erzielen kann. Die Methangarungsbakterien erregen die Sumpf­
garung der Cellulose; sowohl Methangarungsbakterien als auch Wasser­
stoffgarungsbakterien decken ihren Sauerstoffbedarf aus der Cellulose 
unter gleichzeitiger Bildung reichlicher Mengen von Fettsauren. Beide 
Garungen brauchen neutrales oder schwach alkalisches Medium und 
verlaufen im Laboratorium recht langsam. 

Eine dritte praktisch wichtige Zersetzungsform der Cellulose ist 
die Zersetzung unter dem EinfluB denitrifizierender Bakterien, welche 
den Sauerstoff des Salpeters auf Cellulose iibertragen. Die Reduktion 
des Salpeters scheint ubrigens nur in wasserigen, anaeroben Kulturen 
bis zur Entbindung gasformigen Stickstoffes zu fuhren, wahrend im 
Erdboden der Stickstoff zum Aufbau organischer Substanz verwendet 
wird. Nitrifizierende Bakterien wirken den denitrifizierenden Bakterien 
im Erdboden starker entgegen als in Kulturen, wo sie durch mancherlei 
organische Stoffe leicht gehemmt werden konnen. Am schnellsten 
kann die Cellulose durch thermophile Bakterien hei 55-60° zerstOrt 
werden; neben den anaeroben Formen der Cellulose zerstOrenden ther­
mophilen Bakterien gibt es iibrigens auch aerobe!. 

Auf das Verhalten des Lignins bei den Zersetzungsprozessen im 
Laboratorium achtet man erst seit einigen Jahren. Neuerdings fand 
Waksman beim Studium anaerober Zersetzungsprozesse von Pflanzen­
material und Pflanzenstoffen im Laboratorium gewisse Unterschiede 
gegenuber dem Verlauf bei Zutritt von Luft. Wahrend die Cellulose 
aerob ohne Produktion intermediarer, saurer Substanzen zersetzt wird, 
findet unter anaeroben Bedingungen eine intermediare Bildung orga­
nischer Sauren aus der Cellulose statt. Das Lignin ist aerob schwerer 

1 tJber Cellulosegiirung mit thermophilen Bdkterien vgl. z. B. S. W. Scott, 
E.B.Fred und W.H.Peterson: Ind. engin. Chern. 22,731 (1930). 
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zersetzlich als andere Pflanzenstoffe, zeigt aber je nach dem Aus­
gangsmaterial und den anwesenden Mikroorganismen doch ein recht 
verschiedenes Verhalten. Bei Abwesenheit von Luft scheint Lignin 
dagegen nach Waksman fast unzersetzlich zu sein. Die organische 
Bodensubstanz ist nach Waksman ein Gemenge stickstofffreier Pflan­
zenriickstande, besonders des Lignins, mit stickstoffreichen Bestand­
teilen, namlich dem von den Mikroben aufgebauten Protoplasma. 

Bei der bakteriellen anaeroben Zersetzung von ligninsaurem Ammo­
nium in wasseriger Losung fanden H. Pringsheim und W. Fuchs1 

teilweise Zerstorung der organischen Substanz und eine Abnahme des 
Methoxylgehaltes im unzerstorten Anteil. 

Terres und Steck2 haben groBere Mengen frisches gewaschenes 
Torfmoos durch einen Wolf gedreht und die gleichmaBig zerklei­
nerte Masse unter LuftausschluB in GIasballons 9-10 Monate lang 
der bakteriellen Zersetzung bei 25-30 0 ii berlassen. Schon nach kurzer 
Zeit setzte Gasentwicklung ein. Anfangs entwich in der Hauptsache 
reine Kohlensaure, wobei die Griinfarbung des Sphagnums allmahlich 
iiber Hellbraun in Dunkelbraun bis Schwarz iiberging. Gleichzeitig 
mit dieser auBeren Veranderung setzte Entwicklung von Methan ein 
und im letzten Stadium wurde fast reines Methan entwickelt. Diese 
Beschreibung entspricht dem Bilde der anaeroben Methangarung der 
Cellulose, die, da keine Kreide zugesetzt worden war, sicherlich nicht 
bis zu Ende verlaufen konnte; die Versuchsbedingungen entsprachen 
in ihrer Wirkung annahernd einem Einsauerungsverfahren. 

Es wurden schlieBlich 80% des Ausgangsmateriales wiedergewonnen. 
Der als Produkt erhaltene Torf entsprach in seinem Aussehen einem 
Fasertorf mit noch deutlich erkennbarer Pflanzenstruktur. Den Lignin­
gehalt des Ausgangsmateriales schatzen Terres und Steck auf 70% 
- andere Autoren finden im Sphagnum wechselnde Mengen, 10-30%-, 
wahrend Fette, Harze und EiweiB weniger als 1 % ausmachten. tiber 

Tabelle 18. 

Sphagnum 
(Reinsubstanz) 

% 

C 47,1 
H 6,7 
N 1,7 
0 44,5 

Trockentorf 
(Reinsubstanz) 

% 

48,3 
6,2 
1,9 

43,6 

die ZusammensetzungvonAusgangs­
material und Endprodukt unterrich­
tet die nebenstehende Tabelle. 

Die aeroben Zersetzungen bei 
schwachsaurer Reaktion kann man, 
wie sich noch zeigen wird, als Vor­
bild der Vorgange im Braunkohlen­
walde ansehen. Die anaeroben Zer-

setzungsvorgange bei sohwach saurer Reaktion sind beim ProzeB der 
Vertorfung maBgeblich. Die anaeroben Zersetzungsvorgange bei schwach 
alkalischer Reaktion stehen, wie man seit einigen Jahren weiB, in Be­
ziehung zu den Vorgangen bei der Entstehung der Steinkohle. 

1 B. 56, 209 (1923). 2 Gas- u. Wasserfach 73, Sonderheft, S. 1 (1930). 
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E. McKenzie Taylor!, dem man die Aufdeckung dieser Beziehung 
verdankt, ging aus von Beobachtungen, die bei Bodenforschungen im 
Nildelta gemacht worden waren. Dort hatte man 2 m unter der Ober­
flache ein Lager von pflanzlichen Zersetzungsprodukten (besonders von 
Cyperus papyrus stammend) gefunden. Dieses Lager, dessen Alter 
2000 Jahre nicht iiberstieg und dessen Temperatur nicht iiber 30° war, 
enthalt nach T a y lor s Angaben Torf, Fusit und teilweise in Fusit ver­
wandeltes Material. Die mineralische Deckschicht des erwahnten Lagers 
erwies sich bei der Untersuchung als alkalisch. Diese Alkalitat wurde 
als Ergebnis eines Basenaustausches erkannt; der urspriingliche, an sich 
bekannte Boden hatte beim Durchsickern von Kochsalzlosung Calcium 
gegen Natrium ausgetauscht. Das so gebildete Natriumaluminiumsilicat 
war weiterhin in Frischwasser der hydrolytischen Spaltung zuganglich. 

1m AnschluB an diese Beobachtungen stellte Taylor eine Anzahl 
Versuche im Laboratorium an2 . Derartige Versuche wurden auch von 
R. Li e sk e im Kaiser-Wilhelm-Institut fUr Kohlenforschung in Miilheim­
Ruhr reproduziert. Organisches Material wurde in einem Becherglase 
auf eine Schicht Sand oder Erde gelegt. Hernach fiigte man Wasser 
hinzu und bedeckte die organische Substanz mit der griindlich durch­
feuchteten Schicht eines Bodens, der entweder den Natrium-Aluminium­
Kieselsaurekomplex oder den Calcium-Aluminium-Kieselsaurekomplex 
enthielt. Alles wurde wahrend der Versuchsdauer unter Wasser gehalten. 

Bei Versuchen mit Zucker, Starke, Cellulose und jungen Buchen­
blattern ergab sich folgendes: 

a) Zucker und Starke in Pflanzenresten werden als erste unter 
anaerob-alkalischen Bedingungen zersetzt und vollstandig in gasfOrmige 
Produkte verwandelt. 

b) Cellulose wird unter den gleichen Umstanden gleichfalls zersetzt. 
Die Zersetzung der Cellulose liefert keinen huminahnlichen Riickstand, 
sondern nur gasformige Produkte. Bei der Zersetzung der Cellulose 
unter anaeroben, alkalischen Bedingungen werden die anwesenden 
Eisen- und Schwefelverbindungen in Ferrosulfid verwandelt. 

c) Pflanzenkutikeln blieben unangegriffen, auch bei einer Versuchs­
dauer von 18 Monaten. 

Bei diesen Versuchen bestand die Deckschicht aus Natriumton. 
Bei weiteren Versuchen mit der gleichen Deckschicht wurden altere 
Buchenblatter und vermodertes Kiefernholz verwendet; letzteres so­
wohl unmittelbar, als auch nach vorheriger Extraktion der soda­
lOslichen Anteile. Bei Versuchen mit alteren Buchenblattern erfolgte 
gleichfalls schnelle Zersetzung und Bild ung von Ferrosulfid. Es erga b sich, 
daB nur Kutikeln und verholzte Gewebe widerstandsfahig gegen Zer-

1 Fuel 0, 195 (1926). 2 Fuel 6, 359 (1927). 
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setzung sind. Bei den Versuchen mit Holz wurden auch die verholzten 
Gewebe unter den Versuchsbedingungen etwas angegriffen. Die alkali­
lOslichen Bestandteile gingen in Lasung und verschwanden allmahlich, 
wobei gleichfalls das Auftreten von Ferrosulfid sich zeigte. Das Lignin 
wird angegriffen, aber "der Vorgang ist noch nicht weit genug vorge­
schritten, um eine Untersuchung des schlieBlichen Endproduktes zu 
ermoglichen" . 

Bei weiteren Versuchen wurde reifes Buchenlaub unter Calcium­
ton sowie unter Natriumton zersetzt. 1m erst,eren Falle wurde das im 
Herbst gesammelte, abgefallene Laub unter Gasentwicklung angegriffen, 
wobei das Gas durch die Deckschicht entwich. Auch die Kutikeln blieben 
hierbei nicht ganz unversehrt. Der braune Riickstand bestand schlieB­
lich aus etwas Kutikeln und verholzten Gewebsresten. Unter Natrium­
ton fand Zersetzung statt, ohne daB das gebildete Gas zu entweichen 
vermochte; auch farbte sich die untere Sandschicht durch Bildung von 
Ferrosulfid schwarz. Nach 3 Monaten und nach einem Jahr wurden 
Proben genommen und mit nachstehenden Ergebnissen analysiert. 

3 Monate .1 
1 Jahr .. 

Tabelle 19. 

Calciumton I 
'/, 

33,8 C, 3,4H 

Natriumton 
'/, 

47,3 C, 7,8H 
58,6C, 6,lH 

Bei der mikroskopischen Priifung der unter Natriumton zersetzten 
Blatter erwiesen sich die Zellwande nach einem Jahr als angegriffen. 
Die Zersetzung hatte zu einer Steigerung des Kohlenstoffgehaltes und 
zu einer Verminderung des Sauerstoffgehaltes gefiihrt; letzteres war 
bei anaeroben Bedingungen, wenn iiberhaupt biologische Zersetzung 
erfolgte, zu erwarten. Daraus wird auch geschlossen, daB die ganze 
Zeit hindurch bakterielle Wirkung stattfand. 

Endlich wurde auch Torf in gleicher Weise zersetzt. Unter Natrium­
ton ergab sich zuerst eine Entfernung der alkalilaslichen Anteile, die 
in die untere Sandschicht sickerten und dort zur Entstehung von Eisen­
sulfid AnlaB gaben. Die Zersetzung verlief langsam, aber monatelang 
unter deutlicher Gasentwicklung. Unter Calciumton findet nur anfang­
lich eine kurze und geringfiigige Zersetzung des Torfes statt. In diesem 
Falle entweicht das Gas durch die Deckschicht; hieraus ergibt sich, daB 
die Zersetzung unter Calcium ton nicht streng anaerob verlaufen kann. 

Die Bildung der nach T a y lor fiir die anaeroben alkalischen Zer­
setzungen besonders wichtigen Deckschicht vollzieht sich in drei Stufenl, 
namlich dem Basenaustausch zwischen Ton und KochsalzlOsung, wo­
durch ein Natrium-Aluminium-Kieselsaurekomplex entsteht; dem Aus-

1 Fuel 7, 230 (1928). 
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waschen des iiberschiissigen Kochsalzes durch Frischwasser und der 
Hydrolyse des gebildeten Komplexes im Frischwasser. Folgende Eigen­
tiimlichkeiten hebt T a y lor hervor: 

1. Der Komplex ist bei Gegenwart von iiberschiissigem Kochsalz 
bestandig und in diesem FaIle auch fiir Wasser und Gase durchlassig. 

2. Bei Gegenwart von Frischwasser kann der Komplex unter Liefe­
rung einer alkalischen Ltisung hydrolysieren. Bei Sttirung des Gleich­
gewichtes zwischen dem unhydrolysierten Komplex und den Natrium­
ionen in der Ltisung schreitet die Hydrolyse weiter. Deshalb bietet die 
Anwesenheit des Natrium-Aluminiumtones ein Mittel, um dauernde 
AIkalitat eines Mediums aufrecht zu erhalten. Ein Boden, in welchem 
die Hydrolyse ablauft, ist fUr Wasser und Gase undurchlassig. 

3. Durch die beschriebeneHydrolyse entsteht ein alkalisches Medium, 
in welchem die Tatigkeit der Bakterien nicht durch Anhaufung saurer 
Produkte beschrankt ist. Die alkalische Ltisung entfernt die alkali­
ltislichen Anteile des Humus aus der organischen Masse. Die bakterielle 
Zersetzung ist streng anaerob, kontinuierlich und liefert als organischen 
Riickstand ein Reduktionsprodukt. 

4. Starke, Zucker und Cellulose lie£ern bei der Zersetzung unter 
diesen Bedingungen anscheinend keine festen Produkte, verholztes 
Gewebe dagegen liefert ein Produkt, welches T a y lor mit Fusit gleich­
setzt. 

5. Abweichend von diesen Bedingungen ist die Zersetzung unter 
Calciumton nicht streng anaerob, und die Riickstande einer solchen 
Zersetzung sind eigentlich Oxydationsprodukte. 

T a y lor hat weiter gefunden, daB auch Fettel unter den Bedingungen 
der von ihm gefundenen Zersetzung biologisch angegriffen werden. Sie 
werden teils verbrannt, teils in Paraffine verwandelt. Auf derartige 
Beobachtungen gestiitzt, hat T a y lor eine Ansicht iiber die Entste­
hung des Erdtils geauBert2, nach der das Erdtil durch Zersetzung von 
Algen unter Natriumton entstand. 

Was die Zersetzung htiherer Pflanzen und deren Zusammenhang mit 
der Bildung von Torf und Kohle betrif£t, so hat Taylor folgende drei 
Satze aufgestellt: 

1. Unter sauren Bedingungen ohne Deckschicht entsteht Torf. 
2. Unter sauren Bedingungen und unter einer Deckschicht von 

Calciumton entsteht Braunkohle. 
3. Unter alkalischen und anaeroben Bedingungen findet die Bildung 

der Bestandteile der Steinkohle statt. 

1 Nature 121, 789 (1928). 
2 Journ. Inst. Petroleum Technolog. 15, 372 (1929); vgl. Brennstoff-Chem. 11, 

361 (1930). 
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Auf diese Dinge wird noch zuriickgekommen. Hier sei nur darauf 
hingewiesen, daB das Material zur Beurteilung der T a y lor schen Zer­
setzung in chemischer Hinsicht noch sehr liickenhaft ist; eine Erganzung 
durch ein genaueres chemisches Studium ware erwiinscht. 

5. Die Zersetzungsprodukte der Pllanze. 
a) Der Verbleib der urspriinglichen Pflanzenstoffe 

bei der Zersetzung. 

Die Tabelle 20 enthalt eine rohe Schatzungder chemischen Zu­
sammensetzung der brennstoffbildenden Pflanzen. 

Tabelle 20. 

Fette, Cellulose und 

Bezeichnung Proteine Wachse, Geriist- Lignin 
Harze kohlehydrate 

% % % % 

.A1gen . 20-30 20-30 

I 
10-20 0 

Laubmoose 15-20 8--10 30-40 10 
Fame. 10-15 3- 5 40-50 20-30 
Schachtelhalme . 10-15 3- 5 I 40-50 20-30 I 

Barlappe 10-15 3- 5 40-50 20-30 
Koniferen 1-10 1- 2 fiber 50 30 
Laubbaume 1-10 1- 3 fiber 50 30 
Graser. 5-10 5-10 50 20-30 

Die Reservekohlehydrate (und die sonstigen stickstofffreien, wasser­
loslichen oder sonstwie fliichtigen Extraktstoffe der Pflanze) verschwin­
den beim Zerfall der Pflanze schnell. Die Kohlehydrate werden zu ein­
fachen Zuckern hydrolysiert. Ob die Monosen beim Angriff der Mikro­
organismen aerob vollig verbrannt oder ob sie anaerob durch eine 
alkoholische Garung oder eine Milchsauregarung oder eine Buttersaure­
garung abgebaut werden, ist im vorIiegenden Zusammenhang gleich­
giiltig. 

Die Fette und cJle werden bei ausreichender Stickstoffnahrung, 
Anwesenheit von Luft sowie geniigend feiner Verteilung im Gesamt­
material schnell aufgezehrt. Der Oxydation geht wohl immer eine 
Spaltung in das besonders leicht verschwindende Glycerin und Fett­
sauren voraus. Die spaltenden Lipasen haben einen weiten Wirkungs­
bereich; die Lipasen der Samen arbeiten z. B. bei stark saurer Reaktion, 
die Lipasen der Pilze und Bakterien besonders gut bei 'PH 7-9. Die 
Fettsauren konnen unter den oben angegebenen Bedingungen voll­
standig verbrannt werden. Bei Anhaufung groBerer Fettmassen unter 
anaeroben Bedingungen ist aber die Zersetzung sehr gehemmt, wenn 
nicht vollig unterbunden. Man hat Fettsauren im Erdboden (als 
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Leichenwachs1 ) sowie unter Wasser2 wiederholt in kompakten Klumpen 
ziemlich unverandert durch langjahrige Lagerung angetroffen, doch gilt 
dies, wie schon angedeutet, mehr fur kompakte Anhaufungen und be­
sonders fur tierische Fette, wahrend die in den Zellen der hoheren 
Pflanzen fein verteilten Fette meist schon aerob weitgehend zersetzt 
werden. Nur bei der Zersetzung einzelliger Lebewesen in gro13eren 
Massen kann angesichts des tTberwiegens der Zellinhaltsstoffe uber die 
Zellwandstoffe und angesichts der leichten Hydrolysierbarkeit der be­
treffenden Gesamtsubstanz gleichfalls eine schwer zersetzliche An­
haufung von Fett und 01 erfolgen. 

In solchen Fallen konnen die gesattigten Fettsauren und ebenso die 
einfach ungesattigten Sauren entweder als solche oder als Salze ziemlich 
unverandert bleiben oder nach Abspaltung von Kohlensaure in Kohlen­
wasserstoffe ubergehen. Die mehrfach ungesattigten Fettsauren konnen 
"trocknen", d. h. durch Oxydation, Polymerisation und Kondensation 
in cyclisch gebaute Harze hoheren Molekulargewichtes ubergehen. Die 
ungesattigten Gruppen der trocknenden Ole konnen entweder sogleich 
oder nach vorheriger Einwirkung des Sauerstoffes den Umwandlungen 
zu immer schwerer lOslichen und schwerer schmelzbaren Bitumenstoffen 
erliegen. Zwischen Stoffen, die durch Polymerisation harzartige Produkte 
liefern und fetten trocknenden Olen besteht weitgehende Analogie. Die 
fetten trocknenden Ole werden durch oxydative Umwandlungen in 
"Oxyne" ubergefiihrt, die den Harzen sehr nahe stehen3 • 

Die Eiwei13verbindungen zerfallen beim biologischen Angriff in 
Aminosauren. Aerob werden die Aminosauren vollig oder zumindest 
ganz iiberwiegend verbrannt. Nicht ganz sicher in dieser Hinsicht ist 
nur das Schicksal der aromatischen Reste bei der Veratmung. "Unter 
anaeroben Bedingungen sind besonders nachstehende vier Umsetzungen 
moglich: 

1. R·CH·NHs·COOH + HsO = R ·CHsOH + NHa + CO2 
2. R· CH ·NH2 . COOH + Hs 0 = R . CHOH . COOH + NHa 
3. R· CH . NH! . COOH = R . CH2NH2 + COa 
4. R·CH ·NHz·COOH + Hs = R ·CHaCOOH + NHg. 

Die Reaktionen 1 und 2 verlaufen besonders bei saurer Reaktion 
unter dem Einflu13 von Hefen (und Pilzen), 3 und 4 besonders bei alka­
lischer Reaktion unter dem EinfluB von Bakterien. Die nach 4 entste­
henden Fettsauren konnen weiterhin zu Kohlenwasserstoffen abgebaut 

1 Vgl. Griin-Halden: Fette und Wachee II, S.477, 725. Berlin 1929. 
2 Vgl. auch Stadnikoff: Entstehung von Kohle und Erdal, S.16, 17. Stutt­

gart 1930. 
3 Vgl. Scheiber, J., u. K. Sandig: Die kiinstlichen Harze. Stuttgart 1929. 

- Eibne"r, A.: Das Oltrocknen, ein kolloiderVorgang aua chemischen Ursachen. 
Berlin 1930. 
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werden. Wenn das Radikal R aromatisch ist, mag dieser Abbau gleich 
unter einem erfolgen. 

Die aufgefiihrten Zersetzungsprodukte der Aminosauren sind offenbar 
schnell zum Verschwinden zu bringen. Soweit aromatische Reste 
im EiweiB vorgebildet sind, besteht Aussicht auf Erhaltung von ur­
spriingIich aus EiweiB stammender Substanz. Es ist hier vor allem auf 
die Laboratoriumserfahrung hinzuweisen, daB bei saurer Hydrolyse von 
EiweiB sogenannte Humifizierung eintritt, indem· ein kleiner Teil des 
hydrolysierten Materials in Formbrauner amorpher Flocken ausfallt. 
An dieser Erscheinung sind, wie man festgestellt hat, besonders Trypto­
phan, feruer Dioxyphenylalanin und Tyrosin, weniger Cystin und Lysin 
beteiIigt. Die Reaktion scheint an die Gegenwart von Aldehyden ge­
bunden zu sein (man hat an Moilosen und Furfurolverbindungen gedacht) 
und bedeutet wohl eine durch Kondensation unter Wegoxydation von 
Wasserstoff verlaufende Bildung komplizierter heterocyclischer Ring­
systeme. In Parallele zu diesen Laboratoriumsbeobachtungen hat man 
die natiirliche Melaninbildung gesetzt. Diese Bildung tiefdunkler Pro­
dukte scheiDt mit der Entstehung des Dioxyphenylalanins, des Brenz­
catechinderivates unter den Aminosauren, zu beginnen und dann durch 
RingschluB zu Indol- und Pyrolderivaten zu fiihren, Stoffe, die weiter­
hin durch Luftsauerstoff in alkalischer Losung schnell, in saurer lang­
sam in Melanine iibergehen. Vielleicht liegen den Melaninen Leukobasen 
zugrunde, die als Akzeptoren von Wasserstoff im Sinne der Theorie 
von H. Wieland wirken und die sich in Melanine verwandeln, wenn 
das Gleichgewicht irreversibel gegen das Oxydationsprodukt verschoben 
wird. 

Jedenfalls haben auch die EiweiBstoffe nur zu einem kleinen Bruch­
teil die Aussicht, beim Zerfall des Pflanzenkorpers als schwer angreifbare, 
dunkle amorphe Substanzen erhalten zu bleiben. Das Verhalten bei 
saurer Hydrolyse und die Melaninbildung sprechen fiir diese Moglich­
keit; dagegen spricht die Tatsache, daB die an Tryptophan, Tyrosin 
und Cystin reichen Spaltprodukte des EiweiBes, die sogenannte Hemi­
gruppe, als biologisch besonders hochwertig und leicht verdaulich gelten. 
Eine Erganzung des Tatsachenmateriales hinsichtlich Menge und Ver­
halten der aromatischen Komplexe im EiweiB der Brennstoff lieferuden 
Pflanzen ware erwiinscht. 

Die Geriistkohlehydrate und insbesondere die Cellulose werden beim 
Pflanzenzerfall gleichfalls biologisch abgebaut. Ob der entstandene 
Zucker aerob oder anaerob, und im letzteren FaIle, ob er iiber eine 
Alkohol-, eine Milchsaure- oder eine Buttersauregarung abgebaut wird, 
ist gleichgiiltig. Hervorzuheben ware, daB die aerobe Garung in der 
Natur viel schneller verlauft, als die anaerobe, was im Laboratorium 
nicht immer der Fall ist; in der Natur wird durch stete Wegschaffung 
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gebildeter Saure aerob meist ein schwach saures Medium aufrecht erhalten. 
Jedenfalls verschwindet die Cellulose aber merklich langsamer als etwa 
die Reservekohlehydrate. Anhaltspunkte dafur, daB in der Natur beim 
Cellulosezerfall schwer angreifbare, dunkle, amorphe Ruckstande hinter­
bleiben, hat man bisher kaum1 . 

1m Laboratorium kann man allerdings durch starkes Erhitzen von 
Kohlehydraten (oder EiweiB, oder anderen organischen Stoffen) bei 
mangelndem Luftzutritt mehr oder weniger erhebliche Ruckstande 
einer solchen "Verkohlung" erhalten. Ein naturIiches Analogon solcher 
Prozesse kann man in Vorgangen erblicken, wie sie bei Blitzschlag, 
bei Branden oder auch bei den sogenannten Selbstentzundungen sich 
abspielen konnen. Was die letzteren betrifft, so kann in hochauf­
geschichteten organischen Massen, wie Diinger oder Heu, die Temperatur 
durch die Atmung gewohnlicher aerober Mikroorganismen steigen und 
schIieBlich durch thermophile Bakterien, wie Bacillus Calfaktor, bis 
etwa 80° kommen. In dies em Punkte hat man schon haufig eine plOtz­
Iiche Entzundung der ganzen Masse feststellen konnen. Verkohlungen 
und Selbstentziindungen mussen hier kurz erwahnt werden, eine Regel 
bilden sie nicht. 

Zusammenfassend kann man sagen, daB Fette, EiweiB und Kohle­
hydrate als leicht hydrolysierbare und unter Energiegewinn zersetzliche 
Verbindungen beim natiirIichen Pflanzenzerfall in biologisch moglichen 
Bereichen auch wirklich groBtenteils zersetzt werden. Die Zersetzung ist 
verlangsamt oder gehemmt, soweit es sich um groBere Anhaufungen 
kompakter Fettmassen, besonders unter anaeroben Bedingungen, handelt, 
oder soweit cyclisch gebaute Komplexe in Frage kommen. 

Was die Wachse und Harze betrifft, so konnen die den Wachsen zu­
grunde liegenden Sauren die gleichen Schicksale erfahren, wie die Fett­
sauren uberhaupt. Aus Versuchsergebnissen am Montanwachs der 
Braunkohle hat H. Tropsch geschlossen, daB in derNatur durch bak­
terielle Aufzehrung der Sauren mit gradzahligen Kohlenstoffketten 
besonders die hoheren ungradzahligen Sauren von C25 aufwarts erhalten 
bleiben. 1m iibrigen sind aber die Wachse, die Wachsalkohole und 
ihre Verwandten biologisch kaum angreifbar. Die Sauren der Wachse 
konnen mit der Zeit in Kohlenwasserstoffe und, aber schwieriger, in 
Ketone ubergehen, die Alkohole der Wachse durch Wasserabspaltung 
oder Kondensationsvorgange verandert werden. Fur die Harze gilt 
ahnliches wie fur die Wachse. 

Die Lignine sind unter den mengenmaBig ins Gewicht fallenden 
Pflanzenstoffen die biologisch am schwersten angreifbare Gruppe2• 

1 Heukelekian u. S. A. Waksman: Journ. bioI. Chern. 66, 323 (1924). 
2 Tenney, F. G., und S. A.Waksman: Soil Science 28, 55(1929): 30,143 

(1930). 
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Aerob konnen sie unter Umstanden zerstOrt werden. Die Organismen, 
welche Lignin abbauen konnen, kennt man. Uber den chemischen Me­
chanismus dieser Zersetzung weiB man leider nichts. 1m allgemeinen 
sammelt sich Lignin bei schwach saurer Reaktion und aerober Zersetzung 
aber an; es bleibt hierbei manchmal ziemlich unvedindert, noch ofter 
wird es mehr oder minder weitgehend entmethyliert und unter Oxy­
dation in saure, dunkle, amorphe Substanzen verwandelt. Bei an­
aerober, saurer und neutraler Zersetzung sammelt sich Lignin eben­
falls an und ist unter diesen Bedingungen fast unangreifbar. Bei 
anaerober, deutlich alkalischer Reaktion wird das Pflanzenmaterial 
gleichfalls an Lignin angereichert und dieses dabei allem Anscheine nach 
reduziert. Auch dies ist iibrigens ein Punkt, von welchem man sagen 
kann, daB die Probleme erst in den letzten Jahren klar erkannt wurden 
und daB das chemische Material noch liickenhaft ist. 

b) Die bei der Pflanzenzersetzung neu entstehenden 
Su bstanzen. 

Durch ZerstOrung und Abbau der vorhandenen Pflanzenstoffe bilden 
die angreifenden Lebewesen neue Substanzen in ihrem Organismus. 
Man rechnet, daB auf 100 Teile verzehrter Kohlehydrate bis zu 30 Teile, 
auf 100 Teile verzehrter Fette gar bis zu 70 Teile Mikrobensubstanz neu 
entstehen konnen. 1m allgemeinen ist dies aber nicht der Fall; so ver­
braucht Hefe von 100% Zucker nur 1 % im Baustof~wechsel, wahrend 
99% im Betriebsstoffwechsel vergoren werden. Die neu gebildeten 
Organismen sterben natiirlich auch ihrerseits ab und konnen wieder zer­
setzt werden. Man hat zu beriicksichtigen, daB bei den Mikroorganismen 
im Gegensatz zu den hoheren Pflanzen die Zellinhaltsstoffe die Membran­
stoffe betrachtlich und die hydrolysierbaren Stoffe die unhydrolysier­
baren bei weitem iiberwiegen. Man rechnet bei Bakterien mit einem 
EiweiBgehalt von haufig 50-75% in der Trockensubstanz. 

Bei wenig iippigem Wachstum der Mikroorganismen, bei Mangel an 
Stickstoff, Mangel an Nahrsalzen und stark saurer Reaktion, oder bei 
Abbauprozessen, die geniigend lange dauern, urn auch erhebliche Mengen 
neugebildeter Mikrobensubstanz zerfallen zu lassen, falIt die Bakterien­
substanz gegeniiber der pflanzlichen Restsubstanz wenig ins Gesicht; 
sie macht hier vielleicht 1-2% der Gesamtmenge aus, wobei an eigentlich 
resistenten Stoffen wohl nur die Umwandlungsprodukte der Amino­
sauren mit cyclischen Radikalen, ferner trocknende Ole, endlich Wachse 
und Harze in Frage kommen. Bei groBerem Stickstoffgehalt im Substrat 
und anderen giinstigen Bedingungen kann der Anteil der Bakterien­
korper an der Masse der Zersetzungsprodukte allerdings erheblich stei­
gen. Dies ist z. B. in gutem Ackerboden der Fall. Doch haben solche 
Falle fUr die Chemie von Torf und Kohle weniger Bedeutung. 

Fuchs, Kohle. 5 
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Auch die dunklen, amorphen, alkaliloslichen Stoffe konnen als beim 
Pflanzenzerfall neu auftretende Substanzen aufgefaBt werden, da sie ja 
vorher als solche nicht anwesend waren. Man hat die Frage aufge­
worfen, ob es statthaft ist, diese Substanzen in der ublichen Weise als 
Huminsauren zu bezeichnen. So haben schon vor J ahrzehnten A. B a u -
mann und Gullyl versucht, die saure Natur dieser Stoffe auf Adsorp­
tionserscheinungen zuruckzufUhren. N euerdings haben S. A. W a k sma n 
und Reusser2 eine Anzahl schon lange bekannter Erfahrungen heraus­
gegriffen, aus denen sie folgern, daB in den Huminsauren keine de­
finierten Verbindungen vorliegen, sondern nur gewisse Praparate, die 
durch bestimmte Prozesse erhalten worden sind. Nach den betreffenden 
Erfahrungen andert sich namlich die Zusammensetzung der Humin­
sauren mit folgenden Umstanden: 

1. Mit der Natur der Pflanzenruckstande, aus denen sie entstanden 
sind, 

2. mit der Natur der durch Mikroorganismen eintretenden Zer-
setzungsprozesse, 

3. mit dem Grade der Zersetzung, 
4. mit der Natur des fUr die Extraktion angewendeten Alkalis, 
5. mit der Konzentration des Alkalis, mit der Temperatur und der 

Dauer der Extraktion, 
6. mit der Natur der fur die Fallung angewendeten Saure, der dabei 

herrschenden TeVlperatur usw. 
Diese Punkte zeigen indessen nur, daB es sich nicht um eine einzige 

einheitliche Substanz handelt, sondern um eine Gruppe, deren Vertreter 
biologisch nicht vollig unangreifbar und chemisch leicht veranderlich 
sind. Auch der Grund, weshalb die Huminsauren je nach dem pflanz­
lichen Ausgangsmaterial verschieden sind, ist heute bekannt. 

In der Tat liegt in den Huminsauren eine nicht unscharf abgegrenzte 
Klasse von Substanzen vor. Auf Grund von Erfahrungen, die man in 
den letzten Jahren beim Studium der Huminsauren aus Pflanzenmoder, 
aus Torf, aus Braunkohle und aus Steinkohle gemacht hat, kann man 
die Huminsauren als eine Gruppe naturlicher Oxycarbonsauren zu­
sammenfassen, die in der Natur durch Zersetzung von abgestorbenem 
Pflanzenmaterial entstehen, Wasserstoffionen liefern und Salze bilden, 
denen die Fahigkeit des Basenaustausches zukommt. Die untersuchten 
Praparate enthalten 55-65% C, 4-5% H und oft, aber nicht immer, 
etwas N. Durch Herstellung von Derivaten, wie Ather-Ester, durch 
Gruppenbestimmungen, durch die charakteristische primare Oxydation 
zu acetonloslichen Sauren sowie durch den verstarkten Abbau, der zu 
Benzol-Carbonsauren und Phenolderivaten fUhrt, sind die Huminsauren 

1 Literatur-Nachweise bei S. Oden: Die Huminsauren, S. 8. 
2 Cellulosechem. 11, 209 (1930). 
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ausreichend als Gruppe zusammengehoriger Verbindungen von. be­
stimmter chemischer Eigenart gekennzeichnetl. In den folgenden 
Kapiteln II-IV werden die Einzelheiten ausfiihrlicher angegeben 
werden, im Kapitel V wird das ganze Material iiber Huminsauren zu­
sammenfassend behandelt werden. Dort werden auch alle auf Humin­
sauren beziiglichen synthetischen Versuche zur Sprache kommen. 

Zur Zuriickfiihrung der Huminstoffe auf urspriingliche Pflanzenstoffe 
hat W. GroBkopf 2 frische Coniferennadeln, Nadelstreu, Nadelmoder 
und Auflagetorf in einzelne Fraktionen zerlegt, wobei er die unver­
anderten Pflanzenstoffe Cellulose und Lignin von den Huminstoffen 
durch Behand.eln mit Acetylbromid trennte; in Acetylbromid sind die 
Humusstoffe unloslich. Nach diesen Versuchen nahmen bei der Um­
wandlung von Nadeln in Streu, Moder und Auflagetorf die wasserlos­
lichen Stoffe erheblich, die alkoholloslichen Stoffe weniger, die atherlos­
lichen Stoffe noch weniger abo Pentosane, Cellulose und Lignin nehmen 
ab, die Humusstoffe nehmen zu, und zwar ist diese Zunahme viel 
groBer als die Abnahme der Cellulose in der gleichen Zeit. "Dagegen 
entspricht die in der gleichen Zeit dreimal so stark erfolgende Ab­
nahme des Lignins viel besser der starken Zunahme der Humusstoffe, 
und zwar verhalten sich bei der Humusbildung Lignin und Reinhumus 
etwa umgekehrt proportional. Eine solche RegelmaBigkeit kann nur 
in einer Umwandlung des Lignins in Humusstoffe begriindet liegen. 
Diese durchlauft zwei charakteristische Phasen: 1. Huminsaurebildung, 
2. Huminbildung. An einzelnen Stufen lassen sich herausgreifen: Lignin, 
unbekannte Zwischenstoffe, Huminsauren und Humine." 

Mit der experimentellen Zuriickfiihrung der Moderstoffe auf urspriing­
liche Holzbestandteile hat sich A~ BrandP an dem bereits S.41 erwahn­
ten Eichenmoder befaBt. Nach Vorproben waren ammoniaklosliche 
Huminsauren reichlich vorhanden. Die Cellulose war zum groBten Teil 
verschwunden, doch war sie noch an manchen Steilen, die etwa den 
zehnten Teil des Moders ausmachten, nachzuweisen und in dieser Cellu­
lose war dann kein Lignin mehr zu finden. 

Bei der Zerlegung dieses Moders in einzelne Substanzen bzw. Sub­
stanzgruppen bedient sich Brandl der in Tabelle 21 zusammengestellten 
Eigenschaften von Cellulose, Lignin, Ligninsaure und Huminsaure. 

Ligninsaure und Huminsaure konnten durch Behandlung mit Soda­
Wsung sowie durch Behandlung mit Alkohol weiter in Unterfraktionen 
zerlegt werden. 

Die Ergebnisse der Untersuchung von 2 Moderproben sind in der 
Tabelle 22 zusammengestellt. 

1 Fuchs, W.: Kolloid-Ztschr.52, 248, 350 (1930); 53,124 (1930). 
2 Brennstoff-Chem. 7, 293 (1926); 10, 161, 213 (1929). 
3 Brennstoff-Chem. 9, 89 (1928). 

5* 
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Tabelle 21. Zusammensetzung von Eichenmoder. 

Methoxyl- Loslich in 
Bezeichnung gehalt 

Alkali konz. HCI 
Acetyl- 802 unter 

% bromid Druck 

Cellulose ° nein ja ja nein 
Lignin. 15 nein nein ja ja 
Ligninsaure . 11 ja nein ja ja 
Huminsaure 4 ja nein nein nein 

Brandl stellt als Ergebnis seiner Untersuchung folgendes fest: 
"Durch Analyse auf alkalischem und saurem Wege wurde in recht guter 
Dbereinstimmung das Dberwiegen des Lignins, teils als solches vor­
handen, teils gegen Huminsaure zu verandert, wahrscheinlich gemacht. 
Kohlehydrate konnen bei derartigen ZerstOrungsprozessen der Pflanze 
durch Atmospharilien und Bakterien nur durch Zersetzung verschwin-

Tabelle 22. Moderanalysen von Brandl. 

Bezeichnung Menge Methoxylgehalt 

% % 

Cellulose. . . .. 9,3 (6,9) 0,0 
In konz. HCI unliislich 74,0 (76,2) 11,0 

Lignin und Ligninsaure 36,7 (36,0) Lignin: 14,2 
Ligninsaure: 11,0 

Huminsaure 37,3 (40,2) 3,8 
In Wasser liislich . 21,6 (14,8) 

den." "Insbesondere wurde Humussaure gefunden, die dem entspre­
chenden Produkt aus Kohle, was ihr Anssehen, Verhalten, Vorhanden­
sein gewisser Atomgruppen und verschiedene Reaktionen anbelangt, 
sehr ahnlich ist. Ihre Ligninnatur wurde durch Feststellung bedeutender 
Methoxylmengen erwiesen." 

Im Gegensatz zu diesen Ergebnissen fiihren A. C. Thaysen und 
W. E. B akes 1 die Huminstoffe wenigstens zum Teil auf Kohlehydrate 
zuriick. AuBer durch Brandl, Fuchs, GroBkopf, Waksman 
u. a. ist neuerdings auch durch G. Dupon t und M. S oum 2 festgestellt 
worden, daB beim biologischen Zerfall der Pflanzen die Humusstoffe 
in der Hauptsache aus dem Lignin entstehen. 

Mit der Untersuchung von Huminsauren aus vermodertem Holz 
haben sich neuerdings auch G. Thiessen und C. J. Engelder 3 beschaf­
tigt. Sie isolierten ein Huminsaurepraparat aus vermoderter WeiB­
ceder, Thuja occidentalis, indem sie das getrocknete Moderholz erst 
mit Aceton, dann mit Chlordioxydlosung behandelten, den Riickstand 
mit Natronlauge auszogen und diese alkalische Losung mit Salzsaure 

1 Biochemical Journ. 21, 895 (1927). 
2 Chim. et Ind. 23, Sondernummer 495 (1930). 
3 Ind. engin. Chem. 22, 1131 (1930). 
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fallten. Das rohe Huminsaurepraparat zerlegten sie mit Alkohol in 
Huminsaure und Hymatomelansaure. Die Praparate charakterisierten 
sie unter Bezugnahme auf Arbeiten von W. F u c h s durch Elementar­
analysen, Herstellung von Nitro- und Bromderivaten, Molekulargewichts­
bestimmungen und Aufnahme von Absorptionsspektren. Die Humin­
saure ausdem Cedernholz hatte 58,6% C, 5,1 % H, die Hymatomelansaure 
59,0% C und 5,0% H; beide Praparate enthielten 0,2% N und 0,3% S. 
Die acetonli:isliche Huminsaure hatte ein Molekulargewicht von 800, 
die Nitrohuminsaure 1040, die Bromhuminsaure 940 (Siedepunkts­
erhi:ihung in Aceton). Bei Anwendung der Mikromethode nach Pregl 1 

wurden Molekulargewichte bis 1150 erhalten. 
Bei dieser Untersuchung ist anscheinend nicht genugend beachtet, 

daB durch Einwirkung von Chlordioxyd auf Huminsauren eine mehr 
oder weniger weitgehende Primaroxydation erfolgt. In der Tat erhielten 
die Autoren, obwohl sie schon ursprunglich mit Aceton extrahiert hatten, 
um Bitumenstoffe zu entfernen, nach der Behandlung mit Chlordioxyd­
li:isung wieder acetonli:isliche Saure. 

c) Die Anhaufung zersetzten organischen Materials 
in der N atur. 

Abgestorbenes, organisches Material wird in der Natur stets von 
Organismen, besonders Mikroorganismen, befallen. Verlauf und Er­
gebnis dieses Angriffes hangen ab von der botanischen Stellung und 
der chemischen Zusammensetzung des Ausgangsmateriales, von der 
Eigenart der hochkommenden Mikroben und von den anorganischen 
Bedingungen, wie Reaktion des Mediums, Untergrund und Deck­
schichten, anwesende Nahrsalze und Mineralstoffe, Anwesenheit oder 
AusschlieBung von Luft. Der Zerfall des abgestorbenen Materiales kann 
bis zur vi:illigen Zersti:irung der ursprunglichen Substanzen fuhren. 

Eine solche vollige Zerstorung tritt aber nicht ein, wenn insbesondere 
zwei Bedingungen gegeben sind, die einzeln oder vereinigt wirksam 
sein konnen. Der Zuwachs an abgestorbenem Material muB den Abgang 
an wieder umgesetzten Material ubersteigen und in den aufgehauften 
Massen mussen die Lebensbedingungen fur die ursprungliche gemischte 
Bevolkerung mit zunehmender Tiefe immer schlechter werden. In 
beiden Fallen werden die angreifbaren, leicht hydrolysierbaren Verbin­
dungen mehr oder weniger schnell und mehr oder weniger vollkommen 
verschwinden, die schwer hydrolysierbaren und schwer angreifbaren 
Substanzen werden sich dagegen anhaufen und als solche oder mehr 
oder minder verandert erhalten bleiben. Die nachfolgende Tabelle bringt 
eine kurze "Obersicht uber das, was nach der gegenwartigen Kenntnis 
biochemisch mi:iglich ist. 

1 Quant. org. Mikroanalyse, 3. Aufl., S. 225. Berlin 1930. 
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Kohlehydrate 

Fette .... 

EiweiBkiirper 

Wachse, Harze. 

Lignine. 

Ta belle 23. 

Aerobe Zersetzung 

sauer I neutral alkalisch 

verschwinden 

verschwinden 

verschwinden 

reichern sich an 
verschwinden I reichern sich 
oder reichern unter Oxyda-

sich an tion an 

Anaerobe Zersetzung 

sauer I neutral I alkalisch 

verschwinden J -
reichern sich als Fettsauren 
und deren Umwandlungs-

produkte an 
verschwinden, bis auf die even­
tuell humifizierten arom. Reste 
reichern sich an 
reichern sich an, reichem sich 
verandern sich unter Reduk-

nur langsam tion an 

Dort, wo standig ein lebhafter Umsatz der organischen Substanz 
stattfindet, wie dies z. B. im Ackerboden der Fall ist, wird die Masse 
der beim Umsatz entstehenden Mikroben nicht unerheblich ins Gewicht 
fallen. Bei Anhaufungen zersetzten organischen Materiales yom oben 
skizzierten Charakter wird dies aber kaum der Fall sein. Die Eigenart 
solcher Anhaufungen wird von der Eigenart des abgelaufenen biologi­
schen Prozesses stets beeinfluBt sein, im wesentlichen aber von der 
chemischen Natur der ursprunglichen Pflanzenstoffe abhangen, die 
ihrerseits mit der botanischen Entwicklungshohe der Spenderpflanzen 
verknupft ist. 

Aus der nachfolgenden Tabelle 24 geht hervor, welche Moglich­
keiten fur den chemischen Endeffekt des Pflanzenzerfalles bestehen. 

Abgestorbenes 
Material 

Algen .. 

Laubmoose 

Fame .... 
Schachtelhalme 
Barlappe .. 
Coniferen ... 
Laubbaume .. 
Graser .... 

Ta belle 24. 

Aerobe Zersetzung Anaerobe Zersetzung 

in kompakteren Massen liefem: liefern: 
Riickstande und Umwandlungsprodukte von Fett und EiweiB 
zerfallen bei steigendem PH und leichterem Luftzutritt je­
weils schneller und hinterlassen besonders unhydrolysierbare 

Zellwandbestandteile 
zerfallen mit steigendem PH und leichterem Luftzutritt jeweiIs 
schneller und hinterlassenHarze, Wachse, sowie hauptsachlich: 

mit steigendem PH immer 
starker oxydiertes Lignin 

mit steigendem PH immer 
starker reduziertes Lignin 

Uber den GesamtprozeB der Anhaufung organischen Materials in 
der Natur hat R. Lang 1 beachtenswerte Ausfiihrungen gemacht, die im 
vorstehenden in manchen Einzelheiten mit berucksichtigt wurden. 
Nach den Ausfiihrungen von Lang ist die biologische ZerstCirung ab­
gestorbenen Pflanzenmaterials nicht vollstandig, wenn sie langer als 

1 Braunkohle 20, 177 (1921). 
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ein Jahr dauert, ferner, wenn sie sich unter Wasser oder unter minera­
lischen Deckschichten abspielen muB. Damit sich reiche Mengen orga­
nischen Materials ansammeln konnen, muB viel organisches Material 
gebildet und wenig zerstort werden. Die -oppigkeit des PfIanzenwachs­
turns steigt mit steigender Temperatur und steigender Feuchtigkeit, 
die biologische Zersetzung des abgestorbenen Materials steigt wohl 
auch mit der Temperatur, wird aber durch Feuchtigkeit nur anfanglich 
begiinstigt, spater aber zuriickgedrangt. GroBe Humusanhaufungen 
kommen demnach in Frage: 

1. In Seen und Siimpfen trockener Gebiete als oasenartigeHumuslager. 
2. In sehr feuchtem Klima als weithin erstreckte regionale Bildungen. 
Fiir die Ansammlungen abgestorbenen organischen Materials pflanz-

lichen Ursprungs gilt nach dem derzeitigen Stande der Forschung in 
biologischer und chemischer Hinsicht folgendes. Biologische Zersetzung 
vornehmlich durch Mikroorganismen erfolgt stets, aber nicht stets mit 
gleicher Schnelligkeit. Verlangsamend wirken mangelnder oder gar feh­
lender Luftzutritt sowie steigende Aciditat des Mediums. Unabhangig 
yom Tempo ergreift die biologische Zersetzung, von speziellen biolo­
gischen Anpassungen einzelner, besonders pathogener Organismen 
abgesehen, die leicht hydrolysierbaren Bestandteile der PfIanze, 
so daB besonders EiweiBstoffe und Kohlehydrate verschwinden und 
Wachse, Harze und Lignine sich anreichern. Diese angereicherten 
Substanzen bleiben aber auch nicht ganz unverandert. Wachse und 
Harze, eventuell vermehrt urn die Kondensations- und Polymeris&tions­
produkte ungesattigter Fettsauren, konnen altern, d. h .. unter dem 
EinfluB chemischer Reaktionen ihre urspriinglichen physikalischen 
Eigenschaften hinsichtlich Loslichkeit und Schmelzbarkeit immer mehr 
verlieren; die aufgespeicherten Ligninmassen werden bei Zutritt von 
Luft oxydiert, bei Abwesenheit von Luft und schwach alkalischer 
Reaktion wahrscheinlich reduziert. Die primaren, Anhaufungsprodukte 
des Pflanzenzerfalles konnen im Laufe geologischer Perioden weitere 
Veranderungen erleiden. 

II. Der Torf!. 
1. Die natiirlichen Fundstatten des Torfes und die 

Torfarten. 
a) Definition des Torfes. 

Es gibt heute kaum eine allseits anerkannte Definition des Torfes. 
Die Schwierigkeiten einer Definition des Torfes - und ebenso· auch der 
anderen Brennstoffe - hangen natiirlich damit zusammen, daB der Torf 

1 Hoering, P.: Moornutzung und Torfverwertung. Berlin 1921. - Haus-
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ja kein philosophischer Begriff ist, sondern ein Naturprodukt. Die Eigen­
art und Erkennung eines solchen muB sich allerdings aus einer exakten 
naturwissenschaftlichen Darstellung von selbst ergeben, ohne daB eine 
besonders scharf zugespitzte Begriffserlauterung notig ware. Trotzdem 
sind Definitionen manchmal, z. B. aus rechtlichen und wirtschaftlichen 
Griinden, erwiinscht. Auch wurden bei den Definitionsversuchen des 
Torfes irgendwelche als wesentlich erkannte Eigenschaften besonders 
hervorgehoben, Eigenschaften also, die auch eine vorlaufige Charak­
teristik des Gebietes ermoglichen. 

Nach der Definition von Strache1 ist "Torf ein aus der Anhaufung 
und Zersetzung vorwiegend pflanzlicher Reste entstandenes braun bis 
schwarz gefarbtes, in grubenfeuchtem Zustand weiches, sehr wasser­
reiches (kolloides) organisches Gestein mit weniger als 40% anorganischer 
Beimengungen (bezogen auf wasserfreies Material), das bedeutende 
Mengen von alkaliloslichen Huminsauren enthalt". 

In dieser Definition wurde der Hinweis darauf vermiBt2, daB der 
ZersetzungsprozeB der Pflanzen, welcher den Torf liefert, meist recht 
unvollstandig ist, so daB sich im Torf meist noch sehr zahlreiche geformte 
Bestandteile der Pflanzen finden. Torf, dessen Pflanzenreste vollkommen 
erdig oder kriimelig zerfallen sind, heiBt Moder; Moder, der reichlich mit 
Mineralsubstanz durchsetzt ist, Moorerde. 

Hebt man aus verschiedenen Definitionen die wesentlichen Punkte 
heraus, so kann man folgendes sagen: Der Torf ist das Produkt natiir­
licher, vor aHem anaerober Zersetzung von Pflanzen. Die Eigenschaften 
dieses Zersetzungsproduktes entsprechen im groBen Ganzen den in der 
Definition von Strache angegebenen. Erganzend kann man hinzu­
fiigen, daB der Torf meist noch zahlreiche organisierte Pflanzenreste 
enthalt, daB sein geologisches Alter verhaltnismaBig gering und sein 
BildungsprozeB noch nicht abgeschlossen ist. 

b) Die Fundstatten des Torfes. 

Die Moore, die wichtigsten Fundstatten des Torfes, sind nicht nur 
die hauptsachlichsten Lagerstatten, sondern auch die hauptsachlichsten 
Bildungsstatten dieses Brennstoffes. 

Was die geographische Verbreitung der Torfmoore betrifft, so hat 
man friiher geglaubt, daB sie sich nur in kiihleren Gegenden finden. 
Dies trifft indea nicht zu. Man hat z. B. auf Ceylon und im ehemaligen 
Deutsch-Ostafrika Moore gefunden. 1m Nildelta inAgypten hat Taylor3 

ding,A.: Torfgewinnung und Torfverwertung. Berlin 1921. - Puchner, H.: 
Der Torf .. Stuttgart 1920. - Steinert, J.: Der Torf. Berlin und Leipzig 1925.­
Stadnikoff, G.: Neuere Torfchemie. Dresden 1930. 

1 Brennstoff-Chem. 3, 311 (1923). 
2 VgI. z. B. Stadnikoff: Kolloidchem. Beih. 30, 199 (1930). 
3 Fuel 6, 359 (1927). 
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Torfbildung studieren konnen. 1Jber brasilianische Moore hat Lieske1 

folgendes berichtet: "Sphagnummoore werden dort seltener, meist in 
hoheren Lagen beobachtet, dagegen konnen zahlreiche andere Pflanzen 
auf sumpfigem Gelande eine echte Torfbildung verursachen. In Brasilien 
auf der Hochebene von St. Paulo finden sich z. B. echte Sphagnum­
moore mit typischen Hochmoorpflanzen, wie Drosera und Utricularia, 
weit verbreitet aber im Innem des Landes sind meilenweit ausgedehnte 
Flachen von Mooren, die in der Hauptsache aus Pontederia crassipes 
gebildet wurden, einer auBerordentlich rasch wachsenden Wasser- bzw. 
Sumpfpflanze, welche die Wasserlaufe in kurzer Zeit vollig zuwachsen 
lassen kann. Typische Tropenmoore sind in Brasilien weiter die Erio­
cauleensiimpfe, deren Hauptvegetation aus verschiedenen Arten von 
Eriocaulon und Paepalanthus besteht. Auch kommen ausgedehnte 
Waldmoore in den Tropen vor." 

Angesichts der Mannigfaltigkeit der Fundorte ist es nicht ver­
wunderlich, daB auch die Pflanzenwelt der Moore iiberaus mannigfaltig 
sein kann. Der Rasen des in nordlichen Gegenden haufig besonders yom 
Laubmoose Sphagnum gebildeten Hochmoors erscheint zwar recht 
eintonig; allein man muB schon hier bedenken, daB das Hochmoor nicht 
der einzige Moortypus und das Sphagnum-Hochmoor nicht die einzige 
Art des Hochmoores ist, sowie ferner, daB die Pflanzengemeinschaft, in 
welcher Sphagnum vorherrscht, das sogenannte Sphagnetum, selbst erst 
nach anderen Pflanzen, die im Zuge einer Sukzession von Pflanzen­
gemeinschaften allmahlich abstarben, hochgekommen ist. 

An der Torfbildung nehmen iibrigens nicht nur Moose und hohere 
Pflanzen teil. Auch ganz niedrige Organismen nach Art der Algen 
konnen das Material zu Vertorfungsprozessen geben. So sagt Stadni­
koff 2: "Die Hauptstoffe zur Bildung der Torfe lieferten verschieden­
artige Pflanzenorganismen, angefangen von den Baumgruppen (Nord­
amerika, das Moor Ssukino bei Moskau) bis zu den Moosen und Plankton­
bildungen bei "Oberwiegen der Algen hinab. Die Beteiligung des Plank­
tons an der Bildung mancher Moore bewirkt die zuweilen beobachtete 
scharfe Differenz in der Torfart zwischen der oberen und unteren 
Schicht derselben Lagerung." 

Demnach konnen die verschiedensten Pflanzen als Torfbildner 
auftreten, so: Algen und andere einzellige Lebewesen, Laubmoose, 
Fame und Schachtelhalme, Nadelholzer, Laubholzer, Graser, sonstige 
Pflanzen, wie Moosbeere, Heidekraut u. a. 

Was die geologischen Verhaltnisse der Torfmoore betrifft, so besteht 
die oberste Schicht der Lager meistens aus einer lebenden Pflanzen­
decke. Der Untergrund solcher Moore ist alluvial. Verschiedentlich hat 

1 Brennstoff-Chem. 11, 101 (1930). 2 Kolloidchem. Beih. 30, 200 (1930). 
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man aus Funden im Moor, wie Leichen, Waffen, StraBenanlagen, die 
Bildungsgeschwindigkeit des Torfes erschlieBen konnen. Fiir eine 1 m 
starke Hochmoortorfschicht hat man eine BiIdungszeit von einem 
Jahrtausend, also ein jahrliches Wachstum von 1-2 mm angenommen1• 

AuBer den alluvialen Mooren scheint es aber auch diluviale Torf­
bildungen zu geben. Die sogenannten Schieferkohlen des Alpengebietes 
sind hier zu nennen. Diluviale Moore scheinen in der Zwischeneiszeit 
entstanden zu sein, als sich die Gletscher bei zeitweiliger Temperatur­
zunahme voriibergehend zuriickzogen und auf den dadurch freiwerden­
den Flachen verschiedene Gewachse zu leben vermochten. Der Unter­
grund der diluvialen Moore war Lehm- und Kalktuff. Solche Moore 
wurden teilweise spater wieder von mineralischen Decken iiberlagert. 
Ein InkohlungsprozeB unter der Deckschicht konnte diese diluvialen 
Torfe in die heutigen Schieferkohlen verwandeln. 

In bezug auf die biologischen Bildungsbedingungen kann man 
mehrere Haupttypen der TorfbiIdung unterscheiden. Besonders miissen 
Niedermoore und Hochmoore hervorgehoben werden. 

a) Das Niedermoor (auch Niederungs-, Flach-, Griinlands-, Wiesen­
oder Verlandungsmoor genannt) kommt durch Erblinden oder Ver­
landen von Wasserflachen beirn Vorriicken der Uferflora zustande. 
Diese Moorbildung wird durch nahrstoff-, besonders kalkreichen Boden 
und ruhige, von Zu- und Abfliissen kaum durchstromte Wasserflache 
begiinstigt. Zuunterst in den verlandenden Wasserbecken, bis 10m Tiefe 
leben Algen, in hoheren Lagen finden sich flutende und schwimmende 
Pflanzen, wie Wasserpest, Hornblatt und Laichkraut, auf der Wasser­
flache Seerosen, iiber dem Wasser allerlei SchiIf- und Rohrarten. Den 
Rand des Beckens saumen Riedgraser und deren Verwandte ein. Beim 
Fortschreiten der Moorbildung riickt die Uferflora standig vor, die 
im Wasser lebenden Pflanzengenossenschaften sterben ab, sinken zu 
Boden und fiillen das Becken allmahlich aus. Der Torf erhalt also sein 
Material von ganzen Pflanzengenossenschaften. 

Wenn z. B. das Riedgras Carex bei seinem Vorriicken die Wasser­
flache vollig verdrangt hat, so nenntman diese Pflanzengemeinschaft 
Caricetum; die Gemeinschaft wird also nach dem Namen der haupt­
sachlich vorwaltenden Art in der obigen Weise bezeichnet. 

Nach den Grasern p£legt, wenn der Boden nicht allzusehr an Mineral­
stoffen verarmt ist, Bruchwald mit Birke und Erle sich anzusiedeln. 
Bei mineralstoffarmem Boden kommt als letzte Pflanzengemeinschaft 
auf ihren abgestorbenen Vorgangern im vollig verlandeten Niederungs­
moor Laubmoos hoch. 

1 Vgl. dagegen K. Muller (Z. fur Forst- u. Landwirtsch. 1916, 393), der fur ein 
Hochmoor im Schwarzwald den jahrlichen Zuwachs zu 9,25 mm annimmt. 
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b) Das Hochmoor entwickelt sich vielfach, wenn auch nicht immer 
aus dem Niedermoor. Diese Moorbildung beginnt im Gegensatz zum 
Niedermoor meist in der Mitte des zum Hochmoor werdenden Gebietes. 
Wahrend die Niedermoore eine ebene oder oft sogar etwas konkave 
Form zeigen, ist der Name des Hochmoores mit Bezug auf die 
deutliche Wolbung gebildet, welche diese Moore urglasartig gegen 
die Mitte hin zeigen. Sehr nasser Untergrund, weiches nahrstoffarmes 
Wasser, stickstoff- und kalkarmer Boden laBt anspruchsvollere Pflan­
zen zugrunde gehen und gestattet auBer den Torfmoosen nur noch 
mehrjahrigen Arten, die unempfindlich gegen Nasse, Mangel an Nahr­
~toffen, Frostgefahr und dauernde Erhohung der Bodenoberflache durch 
den Vegetationszuwachs sind, ein bescheidenes Fortkommen. 

Torfahnliche Massen konnen auBer in den Niedermooren und in 
den Hochmooren auch auf Waldboden entstehen. Abgestorbenes P£lan­
zenmaterial kann sich in allmahlich wachsender Menge unter der 
oberflachlichen Waldstreuschicht ansammeln. Derartige Trockentorf­
bildungen findet man besonders auf dem Untergrund mancher Baume, 
z. B. der Buche; sie werden begiinstigt durch bestimmte Bodenpflanzen 
des Waldes, wie Farne, Heidekraut, PreiBelbeere. Ahnliche Bildungen 
konnen im Hochgebirge durch die Pflanzengemeinschaften des Seggens 
und der Alpenrose zustande kommen. 

Die Trockentorfbildungen, wohl besser Au£lagetorfbildungen ge­
nannt, stehen in mancherlei natiirlichen Zusammenhangen mit Nieder­
mooren und Hochmooren. Sie konnen z. B. als Zwischenstufe beim 
Ubergang eines Niedermoores in ein Hochmoor auftreten. Auf dem 
Niederungsmoor angesiedelter Bruchwald kann bei sinkendem Grund­
wasserspiegel und begiinstigter Entwicklung eine Schicht von Trocken­
torf liefern. Bei wieder steigendem Grundwasserspiegel konnen Laub­
moosarten in allmahlich versumpfenden Waldungen dem Wald den 
Boden abgewinnen. Der Wechsel der klimatischen Verhaltnisse kann 
iiberhaupt gewisse P£lanzenformationen bald begiinstigen und bald 
vergehen lassen. 

Vom botanischen und biologischen Standpunkte kann man jedenfalls 
zwei Hauptgruppen von Mooren unterscheiden, namlich die Flachmoore 
und die Hochmoore. Die Flachmoore sind kenntlich an ihrem Gras­
wuchs oder an Bestanden von Laubholz und Strauchwerk iiber den 
vertorften Massen. Die Hochmoore sind bedeckt von einer Torfmoos­
flora, die mit Wollgras, Heidekraut und oft auch sparlichen und ver­
kiimmerten Holzgewachsen durchsetzt ist. Neben der Torfbildung im 
Niederungsmoor und im Hochmoor kommt noch als Ubergangs- und 
Zwischenform die Torfbildung im Waldmoor als Bildung von Trocken­
tOrf oder Au£lagetorf in Betracht. 

Erganzend kann noch auf manche andere torfahnliche Bildungen 
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hingewiesen werden, die sich vielleicht als Schlammtorfe zusammen­
fassen lassen. Hier waren zu nennen der Fimmenit oder Pollenschlamm, 
eine zerreibliche Masse, entstanden aus dem Pollenstaub von Erlen, 
der durch Wind und Regen in vertorfende Wasserbecken gefiihrt 
wurde, der Lebertorf oder Leberschlamm, entstanden aus Algen, der 
Seeschlick aus Kieselalgen, endlich die Mudde, ein strukturloser Nieder­
schlag in verlandenden Seen. 

1m einzelnen Torflager finden sich, je mehr man in die Tiefe steigt, 
immer starker zersetzte Pflanzenreste vor, welche abgestorbenen 
Pflanzengenerationen oder verdrangten Pflanzengemeinschaften ihren 
Ursprung verdanken. Torf kann eben unter sehr wechselnden biolo­
gischen Bedingungen und aus sehr verschiedenartigem Pflanzenmaterial 
entstehen. 

Der VertorfungsprozeB verlauft unter Mitwirkung von Mikroben. 
Fur die oberste Moorschicht ist die Anwesenheit einer verhaltnismaBig 
reichen Bakterien- und Pilzflora schon lange festgestellt. Bereits vor 
mehr als 30 Jahren fand Ramann1 in einem Sphagnumhochmoortorf 
je Gramm Trockensubstanz in 0-3 cm Tiefe folgende Werte: 

Ta belle 25. 

Bezeichnung der Torfschicht 

Oberflache der wachsenden Sphagnumdecke 
Schicht unter der Oberflache . . . . . . . 
Darauf folgende Schicht .. . . . . . . . 
Schicht unter der lebenden Sphagnumschicht. 

Bakterien 

2600000 
2081000 
1930000 

200000 

Fadenpilze 

2160000 
426000 

2760000 
2145000 

In 1 g Boden aus unkultiviertem Hochmoor fand Lemmermann2 

rund 180000-360000 Schimmelpilze. Hagem3 hat 16 verschiedene 
Pilzarten des Moores beschrieben, ebenso hat Ritter' die Bakterien von 
Hoch- und Niedermooren studiert. Nach G. H. Earp -Thomas5 solI 
1 g fruchtbare Torferde mindestens 30 Billionen nutzlicher ("crop­
producing") Bakterien enthalten. 

In groBeren Tiefen der Torflager haben White und R. Thiessen6 

schon 1913 Bakterien nachgewiesen. Thaysen7 und seine Mitarbeiter 
haben spater auf Agarkulturen von Torfproben die aus verschie­
denen Tiefen eines Moores entnommen wurden, weder Pilzarten noch 
Cellulose zerstorende Bakterien gefunden. R. Thiessen und Johnson8 

1 Ztschr. Forst- u. Jagdwesen 1899, 582. 
2 Landwirtschaftl. Jahrbch. 38, 319 (1909). 
3 Zitiert bei Puchner: Der Torf. S.134. 
, Ztrbl. Bakteriol. 34, 577 (1912). 
5 Amer. Fertilizer 56, Nr. 1, S. 79 (1922). 
6 Bulletin Bureau of Mines Washington Nr. 38, 1913. 7 Fuel 5, 217 (1926). 
8 Ind. engin Chem. Analytical Edition 1, 216 (1929). 
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konnten bei der Analyse eines amerikanischen Waldmoores in allen 
Schichten der untersuchten Stelle eine arten- und formenreiche 
Lebwelt nachweisen. Ihre Untersuchung bezog sich auf ein Waldmoor, 
welches mit Thuja, Tamarisken,. Eichen und Fichten bewachsen war. 
Die untersuchte Stelle hatte eine Machtigkeit von tiber 3 m und lieB 
biologisch drei Schichten erkennen, deren oberste dem freien Zutritt 
der Luft ausgesetzt war, deren mittlere halb im Grundwasser lag und 
deren unterste ganz unter Grundwasser stand. In der obersten Zone 
fanden sich zahlreiche Pilze, Bakterien und Strahlenpilze, in der 
mittleren Zone fehlten echte Pilze, wahrend neben den aeroben Bak­
terien und Strahlenpilzen anaerobe Arten auftraten, in der untersten 
Zone fanden sich ausschlieBlich anaerobe Bakterien. 

Nach den Untersuchungen von S. A. Waksman und R. Stevens! 
und seinen Mitarbeitern kommen im Niederungsmoor an der Ober­
flache bis zu 90 cm Tiefe aerobe, Cellulose zerstorende sowie nitrifi­
zierende Bakterien vor. Pilze und aerobe Cellulosezerstorer nehmen 
mit der Tiefe rasch ab und verschwinden bei 75-90 cm vollstandig. 
Strahlenpilze (Actinomyceten) sind in den obersten Schichten haufig, 
nehmengleichfalls, aber weniger schnell nach der Tiefe zu ab und finden 
sich vereinzelt noch in 120-150 cm Tiefe. 1m Hochmoor gedeiht eben­
falls eine spezifische Bakterienflora. Es handelt sich dabei urn saure­
resistente Formen, denen saure Reaktion vom PH 4,0 nicht schadet. In 
solchen Hochmooren nimmt die Gesamtzahl der Bakterien mit der Tiefe 
zuerst ab und dann wieder zu, so daB man bei 570 cm mehr Bakterien 
findet als an der Oberflache. 

Die nachstehende Tabelle nach S. A. Waksman2 zeigt das Vor­
kommen von Mikroorganismen in verschiedenen Tiefen eines Niederungs­
moorprofiles von den Averglades (Florida), auf frischen Torf bezogen, 
zahlenmaBig an. 

Ta belle 26. 

Tiefe Was- Bakterien Actino- Q, . ~ Q, ~ <1l ~ 

]:S .~ 'N Q;).~ ~.~ der ser- (aerobe u. fakul- my- Pilze S]2 ~$ Schicht PH gehalt tativ anaerobe) ceten p '" CD 
Bowie Actinomy- =5j~ ~ <1l~ ciS~ 

in % % <1l '" ciS .~ ~ ciS ~ ciS ca ceten Co) P=I Z P=I , P=I 

Oberflache 6,2 66,8 9600000 35 26000 ++ +++ + 
26-40 6,4 71,4 32800000 22 2000 ++ ++ ++ 
50-62 6,5 85,0 3000000 23 0 ++ ++ ++ 

110-120 6,3 83,4 1600000 0 0 + + +++ 
Zwischen der organischen Substanz des Tor£lagers und den mine­

ralischen Nachbar- und Unterschichten bestehen Beziehungen, die in 
einer speichernden, einer aufschlieBenden und in einer reduzierenden 

1 Soil Science 28, 316 (1929). 
2 Vgl. dagegen Thaysen, Fuel 9, 563 (1930). 
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Wirkung zum Ausdruck kommen. Unter diesem Gesichtspunkt seien 
Eisen, Kalk und Kieselsaure kurz betrachtet. 

Das besonders durch eisenhaltiges Grundwasser herbeigeschaffte 
Eisen kann in der Torfmasse an Huminsauren, an Schwefelsaure oder 
Phosphorsaure gebunden werden, es kann mit Schwefel, der als Schwefel­
wasserstoff EiweiBkorpern entstammen mag, zusammentreten, oder sich 
als Hydroxyd anreichern. Man hat in Mooren Vivianit (Eisen-2-phos­
phat) , Eisenvitriol, Schwefeleisen, Limonit, Raseneisenerz gefunden. 
Die Bildung von See-, Sumpf- und Raseneisenerz hat' enge Beziehungen 
zur Chemie des Humusl . 

Kalk wird aus mergeligem kalkreichen Untergrund von der Torf­
masse aufgenommen. Silikate werden aufgeschlossen. Puchner2 fand 
wiederholt beim Ausheben von Graben im Moor aus Kieselsaure und 
Silikaten bestehende Steine, die sich zwischen den Fingern wie 
Schmierseife zerquetschen lieBen. R. Guillin3 stellt.e fest, daB in 
Humusboden die Humussauren und CO2 zur vollstandigen Umsetzung 
der Mineralbestandteile fiihren konnen. 

Nicht im Moore selbst, sondern im Untergrunde findet die Bildung 
von Bleicherde und Ortstein statt. Beim Tiefersickern huminsaure­
haltigen Wassers wird in der zuerst durchsetzten Bodenschicht dunkel­
farbendes Eisen ausgelaugt und reduziert. Dies fiihrt zur Bildung der 
Bleicherde. In noch groBerer Tiefe werden die anorganischen Bestand­
teile unter Mitwirkung wieder ausgeflockter Humusteilchen zum harten 
Ortstein verkittet und verbacken. Alle diese Dinge ergeben sich aus 
der analytischen Bearbeitung von Moorprofilen. 

c) Einteilung der Torfarten. 

Es ist schwierig, eine Einteilung der Torfarten anzugeben, die allen 
vorkommenden Typen gerecht wird. Geht man von praktischen Be­
obachtungen aus, dann kann man unter Benutzung alterer Einteilungen 
etwa zu folgender U'bersicht gelangen: 

Art 

Fasertorf 
Modertorf 
Specktorf 

Tabelle 27. EinteiIung des Torfes. 

Vorkommen Durch­
moderung Farbe Relatives 

Gewicht 

jiingere Schichten gering hell leicht 
tiefere Schichten gut braun schwer 

noch tiefere Schichten weit vorgeschritten tiefdunkel sehr schwer 
Lebertorf unterste Schichten sehr wei~ vor- pechglanzend am 

geschrltten schwersten 

Diese Einteilung bringt im wesentlichen ganz allgemein zum Aus­
druck, daB ein Torflager in seinen obersten Schichten den pflanzlichen 

1 Oden: Die Huminsauren. S.160. 2 Der Torf. S.47. 
3 Compt. rend. Acad. Sciences 187, 673 (1928). 
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Ursprung ohne weiteres verrat, wahrend beim Heruntersteigen in 
groBere Tiefen dieses klare Bild immer starker verdeckt wird. Beriick­
sichtigt man nun weiter, daB Torf aus ganz verschiedenen Pflanzen 
entstehen kann, daB aber in jedem Torflager sich das erwahnte all­
gemeine Bild zeigt, so kann man auch auf eine Namengebung ganz 
verzichten und die Torfarten einfach auf Grund des erreichten Zer­
setzungsgrades unterscheiden. So hat v. Post! eine zehnteilige Skala 
der Huminositat oder des Zersetzungsgrades aufgestellt, bei der yom 
Aussehen des Torfes, seinem Verhalten beim Auspressen in der Faust 
und dem Aussehen des Riickstandes Gebrauch gemacht wird. 

Tabelle 28. 
Charakteristik der Torfarten nach der Huminositat (H). 

Be-
zeich- Aussehen PreBwasser Riickstand 
nung 

H 1 v611ig unhumifiziert klar, far bIos 
H 2 fast v6llig unhumifiziert schwach gelblich 
H 3 sehr wenig humifiziert triib, braun, ohne nicht breiartig 

Trockensu bstanz 
H 4 schwach humifiziert stark triib, ohne Torf- etwas breiartig 

substanz 
H 5 ziemlich humifiziert, Pflan- triib, braun, mit etwas stark breiartig 

zenstruktur noch erkennbar Torfsubstanz 
H 6 ziemlich humifiziert, Struk- 1/3 der Torfsubstanz geht stark breiartig mit 

tur undeutlich mit dem PreBwasser ab deutlich. Torfresten 
H 7 stark humifiziert, Struktur 1/2 der Torfsubstanz fast wie bei H 6 

kaum erkennbar geht ab 
H 8 sehr stark humifiziert, 2/3 Torfsubstanz gehen Wurzelfasern, 

Struktur sehr undeutlich ab Holzreste 
H 9 fast ganz humifiziert, fast fast die ganze Torfsub-

ohne Struktur stanz geht ab 
H10 v6llig humifiziert, die ganze Masse geht ab 

strukturlos 

AuBer auf die Huminositat achtet man bei der Beschreibung der 
Torfarten noch auf die ]'arbe beim Heraufholen aus dem Lager, das 
Verhalten an der Luft (Nachdunkeln), die Konsistenz, den Geruch, 
den Gehalt an geformten Pflanzenresten, wie Moosen, Grasern und 
Holzern in der Gesamtmasse, endlich auch den Mineralgehalt (Sand, 
Ton u. a.). 

Natiirlich lassen sich iiberhaupt aIle Eigenschaften der Torfarten 
fUr eine Systematik verwerten. So hat man die Torfe in nahrstoff­
reiche, niihrstoffarmere und nahrstoffiirmste eingeteilt, etwa entspre­
chend der Einteilung in Niedermoor-, Waldmoor- und Hochmoortorfe; 
ferner in limnische, telmatische und terrestrische Torfe, je nachdem ob 

1 Vgl. Biilow, K. V.: Grundlagen d. angewandten Moorgeologie, S.6. Halle 
(Saale) 1928. 
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der Torf auf dem Grunde von Gewassern, in Siimpfen oder iiber dern 
Grundwasserspiegel entstanden ist. 

Man konnte daran denken, die Einteilung der Torfarten zunachst 
auf den botanischen Charakter der torfbildenden Pflanzenwelt zu 
griinden. Eine solche Einteilung ist moglich, aber nicht streng durch­
zufiihren. W ohl wird in verhaltnismaBig kiirzeren Zeitraumen der Torf 
meist von einer einzigen Pflanzengemeinschaft gebildet. Fiir einzelne 
Schichten des Torflagers ist daher auch oft ein einheitlicher botanischer 
Ursprung sicher oder wahrscheinlich. Meist aber ist es im Laufe der 
Bildung des Torflagers zu einer Sukzession sehr verschiedenartiger 
Pflanzengemeinschaften gekommen. Immerhin kann man in groBen 
Ziigen etwa Riedtorfe, Waldtorfe und Moostorfe unterscheiden. Natiir­
lich gibt es auch gemischte Torfe, unter denen in unseren Gegenden be­
sonders der Moos.Wollgrastorf und der Moos-Heidetorf von Wichtigkeit 
sind. 

2. Physikalische und chemische Untersnchung 
des Torfes. 

a) Physikalische "Konstanten", Wasserbindung und 
kolloide Natur des Torfes. 

Frisch gestochener Torf hat (schon wegen seines sehr hohen Wasser· 
gehaltes) durchschnittlich das spezifische Gewicht 1. Sogenannter tech· 
nischer Trockentorf mit etwa 25 % Wasser hat im Durchschnitt ein 
spezifisches Gewicht von 0,45; Moostorf (WeiBtorf) 0,1-0,25, Schwarz· 
torf 0,5-1,2, aschenreiche Sorten noch mehr. Das Schiittgewicht kann 
im Mittel zu 300 gil angenommen werden, schwankt aber natiirlich im 
einzelnen sehr. 

Die spezifische Warme wasserfreien Torfes wird mit 0,148 angegeben. 
Die Warmedurchlassigkeit des Torfes ist sehr gering. Die Verbrennungs. 
warme des Torfes betragt 2000-4200 Calorien; nach Kiihnl hatten 
Trockentorfproben 4500-5500 Calorien. 

Natiirlicher Torf ist iiberaus wasserreich; er enthalt rund 90% Wasser, 
das er z. T. nur schwer abgibt. Dieser Umstand ist eine groBe Schwierig­
keit fiir die technische Aufbereitung und Verwertung des Torfes. Man 
muB danach trachten, die Kolloide des Torfes, deren Dispersitatsgrad 
zwischen dem der echten Losung und dem einer grobflockigen Sus· 
pension liegt, entweder durch Ausflockung (Koagulation) in groBere, 
leichter filtrierbare Partikel zu verwandeln oder sie bis zur Peptisation 
in Losung zu verteilen. Koagulation, aber auch Dissolution konnen 
durch Zusatz von Salzen wie Eisenchlorid oder Gips bewirkt werden, 
ferner durch Erhitzen oder Gefrieren u. a. mehr. 

1 Vgl. Brennstoff.Chem. 11, 116 (1930). 
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"Ober den Wassergehalt von TorI- und Humusproben bei verschie­
denen Dampftensionen hat Oden! Versuche gemacht. Er lieB seine 
Einwagen in Exsiccatoren iiber Schwefelsaure verschiedener Konzen­
tration - entsprechend den gewiinschten Wasserdampftensionen -
bis zur Gewichtskonstanz stehen. Die Resultate waren folgende: 

Tabelle 29. Wassergehalte von Humus pro ben bei verschiedenen Dam pf-
drucken in %. 

Dampfspannung in mm Hg 15,0 14,5 13,9 12,9 11,6 6,3 0,7 

Saurer Waldhumus 17,4 15,6 14,0 12,2 10,8 6,0 1,9 
Saurer Moorhumus 34,8 32,2 29,7 26,8 23,1 14,1 5,1 
Humusboden. . . 49,2 45,0 40,7 35,7 30,5 19,0 6,8 
Sphagnumhumus . 43,0 37,7 34,0 28,5 24,1 13,9 4,4 

In gleicher Weise hat Oden iibrigens auch das Verhalten von ge­
kalkten Torfhumusproben untersucht und dabei eine Steigerung des 
Wasserbindungsvermogens festgestellt. 

Fiir die praktische Verwendung des Tories ist' begreiflicherweise 
moglichste Entwasserung wichtig. Vielerlei Wege wurden vorgeschlagen, 
um dieses Ziel in technisch und wirtschaftlich moglicher Weise zu er­
reichen. Die direkte Entfernung des Wassers wurde durch Pressen, 
durch Elektroosmose oder durch Erhitzen angestrebt; auch Unterdruck 
bietet, wie aus Odens obigen Versuchen hervorgeht, einen Weg. Man 
hat ferner an die Verdrangung des Wassers durch 01 gedacht. Indirekt 
kann man die wasserbindenden Krafte durch Beeinflussung des koIloi­
den Zustandes des Tories schwachen; durch chemische ,Zusatze, wie 
Halogene, Sauren oder Salze (FeOla) kann Tori geflockt werden2, so 
daB er seine schleimige Beschaffenheit verliert und durch Pressen be­
trachtlich leichter von einem erheblichen Bruchteil des Wassersbefreit 
werden kann. Auch durch Zufiigung getrockneten Tories oder Gefrieren 
wird der natiirliche Zustand des Tories so geandert, daB nachher die 
Entfernung des Wassers erleichtert ist. 

Mit der Wasserbindung im Tori, dem kolloidchemischen Zustand der 
Torfteilchen und den Anderungen der beiden sowohl bei natiirlichem 
als auch bei kiinstlich entwassertem Tori haben sich Wolfgang Ost­
wald und seine Mitarbeiter beschaftigt. Ein nach dem Verfahren von 
A. ten Bosch entwasserter Tori wurde naher untersucht. Bei diesem 
VerIahren wird das Rohmaterial etwa 30 Minuten bei 140-160° mit 
iiberhitztem Wasserdampf behandelt. Aus einem RohtorI mit 85-90% 
Wasser wurden im besten FaIle 65% Torf mit etwa 70% Wasser ge­
wonnen; das aus dem Tori entfernte Wasser enthielt dunkle Stoffe 
gelost. 

1 Kolloidchem. Beih. 11, 248 (1919). 
2 Vgl. Farbwerke vorm. Meister', Lucius und Briinig A; G., D.R. P. 

160938 (1903). 
Fuchs, Kohle. 6 
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Rohtorf und gedampfter Torf zeigten schon auBerlich ziemliche 
Unterschiede. Der Rohtorf fiihlte sich deutlich feucht an, war schmierig 
und klebrig, bildete zerrieben eine lehmartige. Masse und gab beim 
Anriihren mit Wasser eine sehr dunkel gefarbte Fliissigkeit. Gedampfter 
Torf fiihlte sich mehr trocken an, war sandig, wurde beim Zerreiben 
locker, voluminos,und gab beim Anriihren mit Wasser eine kaum ge­
farbte Fliissigkeit. 1m Gegensatz zu Rohtorf wurde gedampfter Torf 
beim Stehen an der Luft stets von Schimmelpilzen befallen, was auf Ent­
stehung von zuckerartigen Nahrstoffen durch Hydrolyse beirn Dampfen 
zuriickzufiihren ist. 

Die Untersuchungen von Woo Ostwald und Wolski! betrafen das 
Verhalten der verglichenen Proben beim Trocknen iiber Calciumchlorid, 
beim Trocknen bei 120°, bei der Sedimentation, beim Zentrifugieren 
und bei der Quellung, das Adsorptionsvermogen (gegen Methylenblau), 
die Viscositat von Dispersionen sowie den Humus- und Huminsaure­
gehalt. Die rohen Proben waren, verglichen mit anderen, schwerer zu 
trocknen. Nach scharfer Trocknung hatten sie kleineres Schiittvolumen, 
aber groBeres Sedimentier- und Zentrifugiervolumen. Beim Verreiben 
mit gleichen Mengen von krystallisiertem Chlorcalcium blieb der Roh­
torf (kolloid gebundenes Wasser!) unverandert, der gedampfte Torf 
zerfloB zu einer feuchten lehmigen Masse. 

Nach all dem findet bei der Dampfung eine teilweise Zerstorung 
oder Verminderung quellungsfahiger Substanzen, ein fibergang dunkel 
gefarbter Stoffe in das Abwasser sowie eine Abnahme des kolloid ge­
bundenen Wassers statt. Durch das Dampfen wird das Wasserbindungs­
vermogen sowie der Gehalt an adsorbierenden Gelen vermindert. 

Woo Ostwald und A. W 01£2 haben spater auch schon unter 100° 
die angegebenen kolloidchemische Veranderungen im Rohtorf nach­
weisen konnen. Schon durch Trocknen unter 100° werden mit der 
Zeit die Humusgele zerstort und das kolloidgebundene Wasser wird 
gelockert. 

G. Keppeler und F. Kranz3 haben Dampfdruck-Konzentrations­
diagramme von Torfproben aufgenommen. Sie arbeiteten in dem 
Apparat von Zsigmondy und Bachmann; die Proben bleiben bis 
zum Eintreten der Gewichtskonstanz mit einem GefaBe in Verbindung, 
das mit Schwefelsaure bestimmter Konzentration gefiillt ist; durch 
Bestimmung der Konzentration der Schwefelsaure zu Ende des Ver­
suches wird die Wasserdampftension fiir den betreffenden Zustand 
ermittelt. 

1 Kolloid-Ztschr. 30, 119, 187 (1922). 
2 Kolloid-Ztschr. 31, 197 (1922); 32, 137 (1923); 43, 336 (1927). 
3 Kolloid-Ztschr. 36, Zsigmondy-Festschrift Erg.-Bd, 318 (1925). Vgl. 

auch Ztschr. V. D. I. 68, 585 (1924). 
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Als Versuchsmaterial diente 1. moglichst unveranderter, 2. gefrorener, 
3. auf 100 0 und 4. auf 230 0 erhitzter Torfhumus. Gut zersetzter alterer 
Sphagnumtorf wurde mit viel Wasser aufgeschlemmt; die groben 
Pflanzenteile lie:13 man zuriick, das abgegossene Wasser lieB man ab­
sitzen. Der so erhaltene Bodensatz wurde zur Entfernung anorganischer 
Bestandteile mit Salzsaure behandelt und dann bis zum Verschwinden 
der Chlorreaktion ausgewaschen. Das Material enthielt 85,3 % Wasser. 
Dieses Praparat sowie die durch Gefrieren und Erhitzen daraus gewon­
nenen wurden nun naher untersllcht. 

Die Kurven in den Dampfdruck-Konzentrationsdiagrammen waren 
sehr ahnlich denen, welche van Bemmelen1 und besonders Zsig­
mondy 2 und seine Mitarbeiter bei der Untersuchung des Kieselsaure­
gels erhalten hatten. Die Veranderungen entsprechen einem Alterungs­
vorgang, wie er besonders beim Kieselsauregel genau untersucht ist. 
Die Torfquellung ist zum groBten Teil irreversibel. Die Autoren geben 
folgende Tabelle an. 

Tabelle 30. Mindestwassergehalte von Torfproben in technisch 
wichtigen Zustanden nach Keppeler. 

Wassergehalt (in %) in Nach Abgepre.6t Lufttrocken Erneut 
Absickern stark benetzt 

Torfhumus, unverandert 85 75-80 18 43 
Torfhumus, gefroren . . 84 70 15 40 
Torfhumus, auf 100 0 erhitzt 83 70 8 33 
Torfhumus, auf 230 0 erhitzt 61 50 2,5 10 

In jiingster Zeit hat sich G. Stadnikoff mit dem Wasser im Torfe3 

sowie mit der Entwasserung des Torfes' befaBt. Nach seinen Angaben 
gibt der Torf bei Aufbewahrung in einem mit Wasserdampf gesat­
tigten Raume allmahlich die Hauptmenge des Wassers ab; dieses 
Wasser nennt Stadnikoff Quellungswasser, den Rest Adsorptions­
wasser oder Capillarwasser. Letzteres laBt sich bestimmen, indem 
man Torf, der mit gesattigtem Dampf ins Gleichgewicht gekommen 
ist, bei 60-70 0 im. Vakuum bis zur Gewichtskonstanz trocknet. 
Fiir russischen Sphagnumtorf fand Stadnikoff 34,6-37,7% Ad­
sorptionswasser. 

Bei weiteren Versuchen wurden Einwagen von etwa 40 gin groBen 
Exsiccatoren bei bestimmten Dampfspannungen mehrere Monate bis 
zur Erreichung der Gewichtskonstanz stehen gelassen. Hierbei wurden 
folgende Werte erhalten: 

1 Die Adsorption, ges. Arbeiten. Herausgeg. von Wo. 0 s t w al d. Dresden 1910. 
2 Ztschr. anorgan. Chem. 76, 189 (1912). 
3 Kolloidchem. Beih. 30, 197 (1930). 'Kolloidchem. Beih. 30, 297 (1930). 

6* 
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Tabelle 31. Wassergehalt vom Torf im Gleichgewichtszustand. 
Dampfspannung in mm Hg ..... 9,95 6,1 3,4 0,4 
Wassergehalt in Prozenten . . . . . . 20,8 13,8 10,7 5,3 

tiber einer 2% igen Losung von Schwefelsaure, praktisch also in der 
Atmosphare des gesattigten Dampfes, entwasserte sich Torf bis zu einem 
Wassergehalt von 35-37%. Da die Abnahme des Wassergehaltes des 
Rohtorfes in der Atmosphare des gesattigten Dampfes erfolgte, scheint 
es, daB ein Teil des Wassers im Torfe eine groBere Dampfspannung 
besitzt, als reines Wasser. Bei diesem Phanomen handelt es sich um 
das sogenannte Paradoxon von P. v. Schroder!, dessen Ursachen in 
der mechanischen Auspressung fliissigen Wassers beruhen. Wolff und 
Biichner2 haben gegen die Arbeit Schroders Einwande erhoben, die 
aber bei Stadnikoffs Versuchen nach dessen Angabe widerlegt sind. 

Die verschiedenen Bindungsformen des Wassers im Torfe luden zu 
einer begrifflichen Systematik ein. Wo. Ostwald3 hat schon zu Beginn 
seiner Untersuchungen folgende Bindungsformen des Wassers im Torfe 
unterschieden: 

1. Okklusionswasser (Schwamm- und Wabenwasser): in Hohlraumen 
von 1 mm oder mehr. 

2. Capillarwasser: in offenen, geschlossenen, konvexen und konkaven 
Capillarraumen. 

3. Kolloidwasser: gebunden von Humus-, Huminsaure-, Cellulose-, 
Lignin-, Pektin- und anderen Gelen. 

4. Osmotisch gebundenes Wasser. 
5. Chemisch gebundenes Wasser. 
Stadnikoff unterscheidet neuerdings anscheinend nur: 
1. Quellungswasser: dieses wird vom Rohtorf beim Aufbewahren in 

einem mit Wasserdampf gesattigten Raum abgegeben. 
2. Adsorptionswasser: dieses macht den Restbetrag des gesamten 

Wassergehaltes aus. 
Mit der Zunahme des Alters des Torfes geht das Quellungswasser 

in Capillarwasser liber. Der Quellungsgrad der Torfkolloide nimmt ab, 
die Torfkolloide "altern" langsam (und irreversibel). 

Es wurde bereits erwahnt, daB der natiirliche Kolloidzustand des 
Torfes durch Zusatz ge16ster Elektrolyte verandert werden kann. Das 
Studium dieser Erscheinung bietet die Moglichkeit, den Kolloidzustand 
des Torfes iiberhaupt zu beschreiben und ist auBerdem technisch fUr 
das Problem der Torfentwasserung wichtig. Denn es ist vorauszusehen, 
daB Torf um so schnellere Filtration gestatten wird, je geringer sein 
Dispersitatsgrad ist, oder mit anderen Worten, je grober die Torf­
teilchen sind. 

1 Ztschr. physikal. Chern. 45, 109 (1903). 
2 Ztschr. physikal. Chem.89, 271 (1915). 3 Kolloid-Ztschr.29, 316 (1921). 
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Die Geschwindigkeit der Filtration von rohem und geflocktem Torf, 
die Geschwindigkeit, mit welcher der Filtrationsriickstand sein Wasser 
abgibt, sowie die Beschaffenheit des Trockenkuchens, den der Filtra­
tionsriickstand liefert, haben Woo Ostwald und Anna Steinerl stu­
diert. Zur Untersuchung wurde eine Torfsuspension bereitet, indem 
ein Kilogramm wasserreicher Rohtorf mit etwa 7 Liter Wasser 20 Mi­
nuten in der Kolloidmiihle vermahlen wurde. Die erhaltene Suspension 
hatte 2,2% Trockensubstanz; sie war ziemlich stabil und sedimentierte 
auch nach mehreren Monaten nicht. Die Torfteilchen waren wohl so 
vollstandig gequollen, daB sie praktisch die Dichte des Wassers hatten, 
denn die Suspension war eigentlich relativ grob dispers; sie konnte 
schon durch Filtration iiber ein Papierfilter zerlegt werden. 

AIsFlockungsmittel wurden Chlorwasser, Eisenchlorid, Kalium­
chlorid und SaIzsaure verwendet; letztere, weil sich zeigte, daB die gute 
Wirkung des Chlorwassers auf die durch chemische Umsetzung entstan­
dene Salzsaure zuriickzufiihren war. Die geflockten Tcirfsuspensionen 
filtrierten schneller, gaben in gleichen Zeiten bei gleichem Saugdruck 
groBere Mengen Filtrat, als die ungeflockten. Dabei war aber der 
Wassergehalt der Filtrationsriickstande stets gleich dem des Ausgangs­
materials. Durch Zusatz von Elektrolyten und besonders von Chlor­
wasser wurde also nur die Geschwindigkeit der Filtration erhoht. Mit 
Wasser angeriihrter Torfbrei verhielt sich ebenso. 

Zur Messung der Viscositat von Torfsuspensionen wurde an Stelle 
der iiblichen Capillarviscosimeter erne achtmal spiralformig gewundene 
Capillare von 2 mm Durchmesser und 20-25 cm Lange verwendet. 
Torfsuspensionen zeigten unmittelbar nach Flockung durch Elektrolyte 
einen jahen, starken Anstieg der Viscositat, der nach einiger Zeit, etwa 
nach einer Stunde, auf einen konstanten Wert abfieI. 

Beim vergleichenden Trocknen geflockter und roher Proben lieferten 
die geflockten Praparate erheblich hartere und dichtere Trocken­
kuchen. Geflockter Torf schrumpft auch beim Trocknen viel mehr 
als Rohtorf. 

Beim Anriihren mit Wasser gibt Torf eine kolloide Masse (Hydro­
masse), deren Teilchen negativ geladen sind. Aus der Hydromasse des 
Sphagnumtorfes trennte A. Dumanski2 ein Hydrosol als Fraktion 
erhohten Dispersitatsgrades abo Alkalilaugen und Carbonate pepti­
sieren das Hydrosol, NeutralsaIze und Sauren koagulieren sowohl das 
Hydrosol als auch die Hydromasse. Bei der Koagulation durch Metall­
saIze kommt es vor allem auf .die Wertigkeit des Metalles an; die koagu­
lierende Kraft von Natrium, Magnesium und Aluminium verhalt sich 
wie 1: 14: 2700. Noch groBer ist die Koagulationskraft starker Sauren, 

1 Kolloidchem. Beih. 21, 98 (1925). 
2 Bull. Soc. chim. France [4] 41, 166 (1927). 
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so daB man in der obigen Reihe das Wasserstoffion mit 5600 einsetzen 
kann. Auch positive Kolloide, wie kolloides Eisenoxyd, fiHlen sowohl 
das Hydrosol als auch die Hydromasse. 

1. Shukow, E. Kremlewa und A. Tichomirow1 haben die 
Koagulation des Torfes unter Benutzung der Arbeiten von Woo Ost­
wald studiert. Sie fanden, daB bei Koagulationsversuchen mit Salz­
saure, Calciumchlorid, Aluminiumsulfat und Thoriumnitrat die Filtra­
tionsgeschwindigkeit mit der Wertigkeit des zugesetzten Kations wuchs. 
Ein EinfluB der Anionen, der auch am Beispiel des Kaliumnitrates und 
des Kaliumsulfates untersucht wurde, ergab sich nicht. Wie vorauszu­
sehen war, erhohte Ferrisulfat die Filtrationsgeschwindigkeit etwas 
mehr als Ferrosulfat. N och giinstiger als Ferrisalze und sogar Thorium-
4-Salze wirkte kolloides Eisenhydroxyd. 

Auch G. Stadnikoff2 hebt die gute Koagulationswirkung des 
kolloiden Eisenhydroxydes hervor. Unter den Elektrolyten findet er 
natiirlichen Gips am wirksamsten und billigsten. Bei seinen Unter­
suchungen iiber den Wassergehalt von Torf im Gleichgewichtszustand 
bei bestimmten Dampfspannungen verwendete Stadnikoff "Hydro­
torf", einen Torf, der nach der Methode von R. Klasson und W. Kir­
pitschnikoff durchAbbau miteinem Wasserstrahl unter hohem Druck 
gewonnen worden war. Neben dem nichtkoagulierten Torf, dessen wich­
tigste Untersuchungsergebnisse bereits mitgeteilt wurden, wurde stets 
auch koagulierter Torf untersucht. Fiir den koagulierten Torf ergaben 
sich nun praktisch ganz die gleichen Zahlen, die in der Tabelle fiir 
(nichtkoagulierten) Torf angegeben sind. "Der nichtkoagulierte und 
der mit Gips koagulierte Hydrotorf befinden sich in bezug auf Wasser­
gehalt im Momente des Gleichgewichts in einem gleichen Zustande3." Die 
Koagulation gewahrleistet indessen eine schnellereEnt.wasserung und 
ermoglicht auch eine bequemere Arbeit. 

b) Der saure Charakter des Torfes". 

Torf ist meist sauer, seltener neutral. Die aktuelle Wasserstoff­
ionenkonzentration ist gering. Dies geht aus den elektrometrischen 
Messungen von Sven Oden5 hervor, welche nach der Methode von 
L. Michaelis6 ausgefiihrt worden sind. Die Proben wurden mit 
0,1 n-KochsalzlOsung angeriihrt. Die Ergebnisse waren z. B. fol­
gende: 

1 Shurnal prikladnoj Chimii [russ.] 2, 257 (1928). 
2 Kolloidchem. Beih. 30, 297 (1930). 
3 Kolloidchem. Beih. 30, 305 (1930). 
4 Roering: S. 180. 
B Die Ruminsiiuren. S. 154. 1919. 
8 Die Wasserstoffionenkonzentration. Berlin 1914. 
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Tabelle 32. Acidi tat von Torfen. 

Nr. Torf 

1 Subatlantischer Torf 
2 Subborealer Torf . . 
3 Sumpfniedermoortorf 
4 Torf aus 20 m Tiefe 
5 Torf aus 90 m Tiefe . . 
6 ~iingerer Sphagnumtorf . 
7 Alterer Sphagnumtorf. . 

3,46 
3,31 
3,47 
3,74 
3,18 
4,09 
3,94 
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Normalitat, bezogen 
aufWasserstoffionen 

0,00035 
0,00049 
0,00034 
0,00018 
0,00066 
0,00008 
0,00012 

Torfproben aus groBerer Tiefe waren bei diesen Versuchen saurer 
als solche aus geI.'ingerer Tiefe. 

Bei stark kalkhaltigem Untergrund kann Torf fast neutral reagie­
reno A. Demolon und V. DuponV haben den PH-Wert von Torfen 
kreidigen Untergrundes aus den Talem der Souche und der Somme 
potentiometrisch zu 6,45-6,95 bestimmt, also sehr nahe am Neu­
tralitatspunkte gefunden. Bei Behandlung des Torfes mit I...osungen 
von Calciumbicarbonat stieg der PH-Wert auf 7,1, bei Behandlung mit 
Kalkwasser auf 10,1; der uberschussige Kalk lieB sich aber durch 
Wasser, am besten durch kohlensaurehaltiges Wasser, wieder entfernen. 

Den PH-Wert von direkt abgehebertem oder ausgepreBtem Torf­
wasser hat P. Allorge2 fUr verschiedene Torfarten bestimmt. Die 
Werte lagen von 3,9 bis 6,8 und betrugen im einzelnen folgendes: 

Torfmoor mit ii berwiegendem Bestand von 
Sphagnum acutifolium, medium u. a. 
Carex vulgaris, Sphagnum recurvum. 
Rhynchosphora alba . . . . 
Potamogeton polygonifolium . . . 
Montia rivularis • . . . . _ . . . 

PH 
3,9-4,6 
4,9-5,4 
4,9-5,6 
5,2-5,9 
5,7-6,8 

Torfarten und HumusbOden zeigen oft die Fahigkeit, Neutralsalze 
zu zersetzen. Es liegt nahe, diese Fahigkeit mit den sauren Bestandteilen 
des Torfes, den auch in Straches Definition hervorgehobenen Humin­
sauren, in Zusammenhang zu bringen. Ein groBes Tatsachenmaterial, 
das beim Studium der Huminsauren in den letzten Jahren gesammelt 
werden konnte, stellt diese Auffassung auch auf eine sichere Grundlage. 
Es ist interessant, daB historisch dies die alteste Auffassung uberhaupt 
gewesen zu sein scheint. 

Die Neutralsalzzersetzung hat schon fruhzeitig die Agrikultur-
chemiker interessiert3 mid sie wurde so gedeutet, daB die in den Humus-

1 Compt. rend. Acad. Sciences 179, 72 (1923). 
2 Compt. rend. Acad. Sciences 181, 1154 (1925). 
3 Vgl. Eichhorn: Landwirtschaftl. Jahrbch.4, 21 (1875). - Konig: Land­

wirtschaftl. Jahrbch. 11, 36 (1882). - Fleischer u. Hess: Landwirtschaftl. 
Jahrbch. 20, 899, 1905 (1891). 
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substanzen wie im Torfe vorhandene Humussaure das Metsll der SaIze 
binden und deren Saure freimachen sollte. Bei einer solchen Auffassung 
konnte man sich spater auch auf die Untersuchungen von Berthelot 
und AndrN berufen, welche u. s. die Zersetzung von Kaliumchlorid­
lOsungen durch ihre kiinstlichen Huminsauren aus Zucker unter Ent­
stehung unloslicher saurer Salze angegeben hatten. 

1m Gegensatz zu dieser Auffassung haben dann Baumann und 
Gully2 die Meinung ausgesprochen, daB die saureartige Wirkung des 
Torfes nicht auf eine chemisch definierte Saure im Torf, sondern auf 
die kolloide Natur des ganzen Systems zuriickzufiihren sei. Die Er­
scheinung der NeutralsaIzzersetzung deuten sie als Adsorptionszer­
setzung: dadurch, daB die Base eines SaIzes starker adsorbierbar sein 
solle als dessen Saure, kame beim Schiitteln mit NeutralsaIzen saure 
Reaktion zustande. 

Zur Kritik dieser Theorie der Adsorptionszersetzung fiihrte Oden3 

folgenden Versuch an: 100 g naturfeuchter Sphagnumtorf mit etwa 
10 g Trockensubstan7; wurden in einem groBen Trichter auf gehartetem 
Filtrierpapier allmahlich mit insgesamt 5 Liter reinster 2 n-Kalium­
chloridlosung ausgewaschen. 1m Filtrat zeigte sich allerdings eine ge­
ringe Aciditat, namlich ein PH-Wert von 5-6, allein diese Aciditat 
war keineswegs auf freie Salzsaure zuriickzufiihren. Denn als das Filtrat 
bis zur beginnenden Eintrocknung des Kaliumchlorids abdestilliert 
wurde, zeigte das Destillat mit Indikatoren weder saure noch alkalische 
Reaktion; dagegen wurden beim Anfeuchten und folgendem Abpressen 
des SaIzriickstandes im abgepreBten Wasser 9ho der urspriinglichen 
Aciditat wieder gefunden. Diese Aciditat fiihrt Oden darauf zuriick, 
daB im Torf einfache Sauren, wie Oxalsaure oder Zitronensaure, adsor­
biert seien, welche durch das NeutralsaIz verdrangt wiirden. Oden 
spricht von Adsorptionsverdrangung und lehnt die Befahigung der 
Humussauren zur Zersetzung der Neutralsalze abo 

1m AnschluB an Versuche von Daikuhara hat H. Kappen folgende 
Moglichkeit hervorgehoben, durch welche bei der Umsetzung von 
Humusstoffen mit Neutralsalzlosungen saure Reaktion auftreten kann. 
Beim Behandeln huminsaurehaltiger Boden mit AlkalichloridlOsungen 
treten namlich Eisen und Aluminium in die Losung ein, wahrend Alkali 
in die Boden iibergeht. Die Losungen des Sesquioxyde reagieren aber 
sauer. Kappen nennt die Erscheinung Austauschaciditat. 

Bei weiteren Untersuchungen von H. Heimann und H. Kappen4 

1 Compt. rend. Acad. Sciences 141, 433 (1905); Ann. Chim. Phys. [6] 21), 364 
(1892); 27, 196 (1892). 

2 Mitt. bayer. Moorkult.-Anstalt 1910, 4. 3 Die Huminsauren. S. 70. 
;I Ztschr. Pflanzenernahrg A ·1, 345 (1922). - Daselbst zahlreiche Literatur­

nachweise. 
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konnten die oben erwahnten Angaben von Bertelot und Andre auch 
fur naturliche Huminsauren bestatigt werden. Durch wiederholte 
Umsetzung isolierter Huminsauren mit Alkalisulfat16sung lieB sich das 
Anftreten von Saure in der Losung und die Aufnahme von Alkali durch 
Huminsaure nachweisen; auch lieB sich zeigen, daB die bei der Her­
stellung der Huminsaure verwendete Salzsaure hochstens in Spuren 
zu einer Adsorptionsvermangung im Sinne Odens AniaB geben konnte. 
Nach Heimann und Kappen reagieren die naturlichen sauren Humus­
boden mit Neutralsalz16sungen in genau derselben Weise, wie die aus 
ihnen isolierten Humusstoffe. Dabei sind zweierlei Wirkungsweisen zu 
unterscheiden: 

1. Es kann echte Neutralsalzzersetzung vorliegen nach folgender 
Gleichung: Humussaure + Kaliumchlorid ~ Kaliumhumat + Salz­
saure. Der Gleichgewichtszustand dieser Reaktion wird in erster Linie 
durch die erreichte Saure- oder Wasserstoffionenkonzentration bedingt; 
die freigewordene Saure sucht das entstandene Humat wieder zu 
zerlegen. 

2. Die an Humussaure gebundenen dreiwertigen Kationen des Alu­
miniums und des Eisens konnen nach den Gesetzen des Ionen- oder 
Basenaustausches mit den Neutralsalzlosungen reagieren nach der 
Gleichung: Aluminiumhumat + Kaliumchlorid ~ Kaliumhumat + 
Aluminiumchlorid. In diesem Fane wird das erreichte Gleichgewicht 
besonders von der erreichten Konzentration der Schwermetallionen 
abhangen. 

Es kann hier noch erwahnt werden, daB auch Macgregor Skene und 
Gladys L. Stuart! beim Schutteln von Torf mit Salz16sungen das 
Auftreten der freien Saure der Salze beobachtet haben. Mit dem sauren 
Charakter des Torfes hat sich auch D. Prianischnikow2 befaBt. Er 
sieht in den Bodenhuminsauren sogenannte Acidoide, d. h. Stoffe, 
welche echte Sauren waren, wenn sie eine groBere Loslichkeit im Wasser 
hatten und mehr zur Dissoziation befahigt waren. 

Nach den Untersuchungen von W. Fuchs zersetzen die Humin­
sauren des Torfes Neutralsalze und bilden Humate, wodurch Saure 
frei wird. Die freien Sauren konnen also Salze bilden; diese Salze konnen 
ihre Basen gegen andere austauschen. Das Verhalten einer Torfprobe 
gegen Neutralsalz16sungen muB demnach davon abhangen, ob und wie­
viel freie Huminsauren sowie ob, wieviel und welche Humate vor­
handen sind. Nur wenn freie Huminsauren vorliegen, wird man die 
Erscheinung der Neutralsalzzersetzung erwarten konnen; besonders 
wenn Aluminium- oder Eisenhumate da sind, wird man auf die Er­
scheinung der Austauschaciditat stoBen. 

1 Nature 115, 605 (1925). 
2 Fortschr. d. Landwirtsch. 1, 1 (1926); C 1927 I, 171. 
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Der Torf ist also sauer, weil und soweit er Huminsauren enthalt. 
Auf Grund dieser Auffassung laBt sich die Verwirklichung seqr ver­
schiedener Moglichkeiten vorher sagen, auf die noch bei Besprechung 
der Huminsauren im Zusammenhang zuriickgekommen wird. Hier 
sei nur noch auf die bereits erwahnte Untersuchung von Prianischni­
kow verwiesen, die sich mit der aufschlieBenden Wirkung von Moos­
torf auf Phosphorit beschaftigt. Durch Umsetzung von Gips mit Humus 
muB etwas freie Schwefelsaure entstehen, die auf den Phosphorit auf­
schlieBend wirkt. In der Tat konnte durch Zusatz von Gips zu einem 
Gemenge von Torf und Phosphorit die Menge der wasserloslichen 
Phosphorsaure erheblich gesteigert werden. Diese Befunde lieBen sich 
auch durch Vegetationsversuche bestatigen; unter geeigneten Be­
dingungen konnte Torf zum vollstandigen AufschlieBen von Phosphorit 
benutzt werden. 

c) Kurzanalyse und Elementarzusammensetzung des Torfes. 

Man bestimmt im Torf Wasser, Asche und organische Substanz durch 
sogenannte Kurzanalyse (Immediatanalyse) und weiterhin die Elemen­
tarzusammensetzung der Trockensubstanz des Torfes. 

Die Hauptmenge des natiirlichen Torfes ist, wie schon erwahnt, 
Wasser; frischer Torf enthalt 85-90% Wasser, lufttrockener Torf 15 
bis 25%. Junger, wenig zersetzter Torf kann nach Horing1 das 20- bis 
24fache seines Gewichtes an Wasser aufsaugen. Hochmoortorf enthalt 
im allgemeinen mehr Wasser als Niedermoortorf. 

Die mineralischen Bestandteile des Torfes werden iiblicherweise als 
Aschengehalt durch Veraschen der getrockneten Proben bestimmt. 
Niederungsmoore haben oft viel, Hochmoore oft wenig Asche, Waldtorfe 
stehen im Aschengehalt zwischen Niedermoortorfen und Hochmoor­
torfen. Man kann zwischen natiirlichem Aschengehalt oder richtiger 
mineralischer Substanz, die aus den Torfbildnern stammt, und solchen 
Mineralsubstanzen, die sekundar durch Einschwemmung u. a. in den 
Torf geraten sind, unterscheiden. Die primare Asche ist wohl zum 
groBten Teil in Salzsaure loslich. Der analytisch gefundene Aschengehalt 
schwankt mengenmaBig in wei ten Grenzen, von wenigen Prozent bis zu 
sehr hohen Werten. 

Die Veranderungen des Aschengehaltes mit steigendem Vertorfungs­
grade sind unter anderem von Zailer und Wilck2, von Fischer, 
Schrader und Friedrich3, von Schneider und Schellenberg4 und 
von Stadnikoff5 gepriift worden. 

1 Horing: S.183. 
2 Ztschr. f. Moorkultur. u. Torfverwertg 1911, 851. 
3 Abh. Kohle 5, 530 (1920). 4 Abh. Kohle 5, 94 (1920). 
5 Kolloidchem. Beih. 31, 59 (1930). 
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Z ailer und W ilc k priiften das Ossiacher Moorin Kernten, ein stellen· 
weise 11,5 m machtiges Lager von Carextorf, dessen botanisch ein· 
heitliches Profil nach den Autoren keine Storung durch Einschlemmung 
anorganischer Bestandteile aufwies. Die Resultate waren folgende: 

Aschengehalt in der Trockensubstanz des Ossiacher Carextorfes. 
Tiefe in m • . • . . 0,5 1,5 3,5 5,5 7,5 9,5 11,5 Untergrund 
Reinasche in % •.• . . 5,8 6,3 7,4 6,8 10,7 12,7 36,7 97,2 

Rezente Arten, wie Carex stricta und acuta hatten 6,03 und 5,57% 
Asche; der Aschengehalt des Torfes in dem botanisch einheitlichen 
Moore stieg also mit der Tiefe, d. h. mit dem Alter erst allmahlich, 
dann schneller an. 

Franz Fischer, Schrader und Friedrich fanden bei Velener 
Torf keinen und bei Lauchhammer Torf nur einen sehr geringen Unter. 
schied im Aschengehalt des Torfes aus verschiedenen Tiefen. Der 
Velener Torf ist ein Moos. oder Schilftorf, der Lauchhammer Torf ein 
Buchen. oder Fohrenwaldtorf. Schneider und Schellenberg fanden 
in der obersten Schicht von Velener Torf 1,8% und in 0,9 m Tiefe 
1,7% Asche. Stadnikoff hat gelegentlich bei russischen Torfen ein 
Anwachsen des Aschengehaltes bis zu einem Maximalgehalt in mittleren 
Schichten gefunden. 

Je nach den Umstanden scheint also der Aschengehalt mit der Tiefe 
standig zunehmen, abnehmen oder iiber ein Maximum (vielleicht auch 
Minimum 1) gehen zu konnen. 

Uber die Bestandteile der Torfaschen (in % des Torfes) unterrichten 
die Tabellen 33 und 34. 

Tabelle 33 1• 

Stick. Mineral. K20 CaO Phosphor. 
stoff stoffe saure 

% % % % % 

1. Hochmoor. Obere Schicht 
(durch Verwitterung und 

I Planzenwuchs angereichert) 1,2 3,0 0,05 0,35 0,10 
Tiefere Schicht (jiingerer u. 
iUterer Moostorf). 0,8 2,0 0,03 0,25 0,05 

2. tJbergangsmoor . 2,0 5,0 0,10 1,00 0,20 
3. Niedermoor • . 2,5 10,0 0,10 4,00 0,25 

undmehr undmehr' 

Als Beispiel mehr ins einzelne gehender Daten seien einige Analysen 
von Tacke! angegeben: 

1 Tacke.Keppeler: Die Niedersachsischen Moore. Hannover 1930. - VgI. 
auch Fleischer: LandwirtschaftI. Jahrbch. 1891, 374.' 

2 Mitt. des Ver. zur Forderg d. Moorkultur im Deutschen Reiche 1904, 136. 
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Ta belle 34. 

In Salzsaure I Ma- I Eisen- I Phos-
Torfart IiisI. MineraI- Kalk gnesia oxyd u. KaIi phor-

stoffe Tonerde saure 
% % O/' 

,0 % % % 

!.iingerer Sphagnumtorf 1,60 0,36 0,12 0,42 0,10 0,05 
~terer Sphagnumtorf 1,36 0,53 0,07 0,26 0,03 0,04 
Ubergangswaldtorf 3,50 

I 

1,81 

I 

0,13 0,82 

I 
0,05 0,05 

Bruchwaldtorf . 6,34 2,86 0,15 2,05 0,04 0,05 
Schilftorf . 3,10 0,51 0,14 1,50 0,09 0,10 

Die untersuchten Proben enthielten im allgemeinen neben Kalium 
etwa ebensoviel Natrium. Besonders viel Kochsalz enthalt submariner 
Torf, wie z. B. der Tuul genannte Salztorf der Insel Sylt. 

Mit dem Fortschreiten der Vertorfung fanden Zailer und Wilck1 

an einer ganzen Anzahl von Torfarten, wie Riedtorfen, Moostorfen, 
Waldtorfen, Heidetorfen, darunter auch diluvialen Torfen in der Asche 
eine Abnahme von Kalium und Phosphorsaure. Die Werte fiir Kalk, 
Kieselsaure und Eisen schwankten dagegen ganz unregelmaBig. 

Die organische Substanz des Torfes schwankt je nach Torfart und 
Lagertiefe in der Elementarzusammensetzung etwa urn 50-60% C, 
5-7% H, 1-4% N, 0,2-2% S und 30-40% O. 

Zailer und Wilck fanden bei ihren bereits erwahnten Unter­
suchungen iiber das Carexmoor von Ossiach die Zahlen der folgenden 
Tabelle: 

Tabelle 35. 
Zusammensetzung von Carextorf bei steigendem Vertorfungsgrad. 

Tiefe in m 0,5 1,5 3,5 5,5 7,5 9,5 11,5 
% C 56,33 56,68 57,22 58,56 61,39 59,16 57,33 
% H 5,33 5,85 5,55 5,72 5,71 5,82 5,59 
% N 2,35 2,39 2,40 2,58 3,05 2,84 2,69 
% 0 35,99 35,08 34,83 33,14 29,85 32,18 34,39 

In Velener Hochmoortorf, der nur geringe Mengen Asche enthalt, 
fanden W. Schneider und A. Schellenberg2 in einer Probe aus der 
obersten Schicht 51,3% C und 5,2% H, in einer Probe aus 0,9 m 
Tiefe 54,5% C und 5,2% H. 

Torf aus dem Torfmoor Elektroperedatscha, dessen obere Schicht 
Tab e II e 36. reiner Sphagnumtorf ist, dem 

Tiefe in m. 0,5 1,0 1,5 in den unteren Schichten Woll-
% C 50,63 53,61 56,63 grastorf beigemengt war, haben 
01 
10 H 5,68 6,01 6,08 G. Stadnikoff und Bary-
% N 1,54 1,40 0,94 schewa 3 mit nebenstehenden 
01 
10 S 0,35 0,20 0,13 Resultaten untersucht. 

1 Ztsch. f. Moorkultur u. Torfverwertg HIll, 158. 
2 Abh. Kohle 0, 94 (1920). 3 Brennstoff-Chem. 11, 21 (1930). 
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Man kann sagen, daB im allgemeinen mit zunehmender Tiefe der 
Gehalt an Kohlenstoff im Torfe wachst und der Gehalt an Sauerstoff 
abnimmt. Dieses Bild kann naturlich durch das Auftreten von Torf­
schichten in groBeren Tiefen, welche aus irgendwelchen botanischen, 
biologischen oder geologischen Grunden schwacher zersetzt sind, oder 
aus andersartigem Ausgangsmaterial entstanden sind, verandert werden. 
Der Gehalt an Wasserstoff zeigt in verschiedenen Tiefen keine wesent­
lichen Unterschiede. 

Der Stickstoff liegt im Torfe nur zum geringen Teil in Form anor­
ganischer Salze, groBtenteils in organischer Bindung vor. Die Vermu­
tung, daB die stickstoffhaltigen Bestandteile des Torfes zu den EiweiB­
verbindungen gehoren oder sich von ihnen ableiten, konnte auch durch 
Untersuchungen bekraftigt werden, bei denen Methoden der EiweiB­
chemie angewendet wurden und auf die spater zuruckgekommen wird. 
Der organisch gebundene Stickstoff des Torfes kann auf (abgebautes) 
PflanzeneiweiB, auf Chlorophyll, auf tierische Reste, auf die beim Ver­
torfungsprozeB tatigen Pilze und Bakterien zuruckgefUhrt werden. 

Der Schwefelgehalt der Rochmoortorfe betragt meist 0,5-1 %, der 
Schwefelgehalt der Niedermoortorfe ist hoher. Am schwefelreichsten 
sind nach MinBenl die Phragmitestorfe. Auch der Schwefel scheint 
zum groBen Teil organisch gebunden zu sein und auch fUr ihn kommt 
Ursprung aus EiweiBverbindungen, wenigstens zum Teil, in Frage. 
Nach Untersuchungen von Kramer und Spilker2 hat man auch 
Anwesenheit und Wirkung von Schwefelbakterien in Betracht zu ziehen. 

d) Methoxylgehalt und Vertorfungsgrad. 

Der Torf enthalt Methoxyl. A. Pictet und M. Gaulis3 fanden im 
Torfe von Avenches 3,34% OCR3 . Nach P. Karrer und Bodding-
Wiger4 sind die Methoxylgehalte Tabelle 37. 
einiger Schweizer Torfarten neben- Methoxylgehalt von Torfen. 
stehende. 

Oden und Lindberg 5 fanden 
in einem Carextorf, dessen Alter 
.'lie auf mehr als 4-5000 Jahre 
schatzen, 1,9% OCR3 ; femer in 
einemjungerenSphagnumtorfO,61, 
in einem alteren 1,4 und in einem 
jungeren Carextorf 2,6% OCRa. 

Tor£ von 

Bavois . 
Ins ... 
Ramsen. 

Les Ponts de Martel 
Ruswil (Diluvialtorf) 

Methoxyl­
gehalt % 

1,75 
3,51 
2,03 

1,65 
1,34 

Die Anderung des Methoxylgehaltes mit der Tiefe haben Franz 

1 Osterr. Moorztschr. 1913, 59. 
3 Relv. chim. Acta 6, 627 (1923). 
5 Brennstoff-Chem. 7, 167 (1926). 

2 B. 35, 1212 (1902). 
4 Relv. chim. Acta 6, 817 (1923). 
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Fischer, Schrader und Friedrichl am Velener Torf und am Lauch­
hammer Torf gepriift. Die Ergebnisse waren folgende: 

Tiefe in m. • . • . . 0,0 0,9 1,8 zunehmend 
Velener Torf ...•. 0,49 1,22 1,67 
Lauchhammer Torf • . - 2,97 2,73 1,66 %OCHa• 

Der Velener Torf ist hauptsachlich aus Sphagnum entstanden, 
dessen Methoxylgehalt 0,2-0,4 betragt. Die Zahlen fiir Lauchhammer 
Torf sind nicht ohne nahere botanische Untersuchung zu deuten. 

G. Stadnikoff2 hat Torf zuerst mit Lauge zur Entfernung des 
Alkaliloslichen behandelt, dann den Riickstand durch saure Hydrolyse 
von Kohlehydraten befreit und im verbliebenen unhydrolysierbaren 
Ligninriickstand den Methoxylgehalt bestimmt. Das Torflager, aus 
dem der Torf stammte, hatte sich in den oberen Schichten bis zu 1 m 
aus Sphagnum gebildet, von da ab trat besonders Eriophorum auf. 

Tiefe in m. . . . . . . . . . . . . . 0,5 1,0 1,5 2,0 
Ausbeute an Lignin, % Trockensubstanz . . . . . . 2,65 1,55 2,70 7,61 
% Methoxyl im Lignin . . . . . . . . . . . . . • 2,2 4,28 6,39 3,57 

Auch diese Zahlen sind nicht ohne weiteres diskutierbar. 
Spezielle chemische Kennzahlen auBer dem Methoxylgehalt scheinen 

bisher zur Charakteristik des Torfes kaum verwendet worden zu sein. 
Vielfach hat man sich aber um eine allgemeine Kennzahl zur Angabe 
des "V ertorfungsgrades" bemiiht. 

1m Laufe des Vertorfungsprozesses wird die organisierte Struktur 
des Torfes geschadigt, die Menge der Faserelemente wird vermindert, 
die urspriinglichen Pflanzenstoffe nehmen ab, neue strukturlose Stoffe, 
Huminsauren und Humine genannt, treten auf. Grundsatzlich kann 
nun jede GroBe, die sich wahrend des Vertorfungsprozesses andert, 
unter Beriicksichtigung des urspriinglichen Zustandes in der torfbil­
denden Flora, dem Zersetzungsgrad der Torfbildner proportional ge­
nommen, irgendwie als Vertorfungsgrad bezeichnet und als MaB dafiir 
angesehen werden, wieweit der VertorfungsprozeB gediehen ist. Da 
der Zustand des Torfes von einer ganzen Anzahl Faktoren abhangt, 
kann er ~ffenbar durch Bestimmung einer einzigen Veranderlichen 
nicht geniigend beschrieben werden. Dies ist nicht immer klar gewesen. 

Bestimmungen des Vertorfungsgrades griindete man auf: 

1. die Menge der unveranderten Pflanzenteile oder Pflanzenstoffe, 
besonders der unveranderten Zellwandbestandteile; 

2. die Menge irgendeines genauer definierten Bestandteiles der 
urspriinglichen Pflanzen (z. B. Kohlehydrate oder Cellulose); 

1 Abh. Kohle 5, 530 (1920). 
2 Neuere Torfchemie. S. 98. Dresden und Leipzig 1930. 
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3. die Menge der unverzuckerbaren Stoffe. (An diesen haben sowohl 
urspriingliche Pflanzenstoffe, vor alleril das Lignin, als auch Produkte 
der Vertorfung, vor allem die Huminsubstanzen, teil); 

4. die Menge der 'entstandenen Huminsaure. 

1. Durch Abschlemmen der zersetzten Substanzen und Wagen der 
wohlerhaltenen Pflanzenfaser suchte man den Vertorfungsgrad auf 
mechanischem Wege zu bestimmen. 

Die Trennung der vertorften Anteile von den nichtvertorften haben 
P. Karrer und Bodding-Wiger1 auf chemischem Wege mit Hilfe von 
Acetylbromid2 versucht. Gemahlene lufttrockene Torfproben wurden 
zweimal mit Acetylbromid und etwas Eisessig behandelt, wobei die 
Temperatur bis auf 50° gesteigert wurde. Lignin und Cellulose gingen 
in Losung; man saugteab, wusch und trocknete. Nach dieser Methode 
untersuchte Nieder- und Hochmoortorfe zeigten keine merklichen 
Unterschiede, wie aus der folgenden Tabelle hervorgeht: 

Tabelle 38. 

In Acetylbromid davon Aschefreie 
Torfart Torf von unlosliche Asche vertorfte 

Substanz Anteile 

% % % 
Nieder- Bavois • 31,0 40,60 19 
moor- Ins. 31,0 6,7 28 
torfe Ramsen. 32,0 1,7 33 

Hoch- Les Ponts de Martel . 26,0 9,5 23 
moortorfe Huswil (Diluvialtorf) . 27,0 3,5 26 

2. Nach G. Keppeler3 bestimmt man die Menge aller in einer Torf­
probe vorhandenen verzuckerungsfahigen Substanzen, indem man erst 
in der Kalte mit Schwefelsaure von 72%, dann nach dem Verdiinnen 
in der Ritze hydrolysiert. Die Summe der entstandenen einfachen 
Zuckerarten wird durch Bestimmung der Gesamtreduktion (GR.) nach 
Fehling-Bertrand ermittelt. Fiir Sphagnummoos betrug die so ge­
fundene Gesamtreduktion 68%. Fiir den Zersetzungsgrad von Sphag­
numtorf und weiterhin angenahert von Torf iiberhaupt hat man dann 

die Formel: 100 - GR.6~ 100. Aus der folgenden Tabelle ergibt sichdie 

Abnahme der Gesamtreduktion mit dem Alter des Torfes, sowie auch die 
Tatsache, daB Niedermoortorfe viel schneller vertorfen als Hochmoortorfe. 

1 Helv. chim. Acta 6,817(1923). - Vgl. auch Karrer und Widmer: Helv. 
chim. Acta 4, 700 (1922). 

2 Die Acetylbromidmethode verwendeten femer W. Gro13kopf: Brennstoff­
Chem.10, 161, 218 (1929); U. Springer: Ztschr. Pfianzenemahrg A 11, 346 (1928). 
- VgI. auch W. Gro13kopf: Brennstoff-Chem. 11, 116 (1930). 

8 Joum. f. Landw. 68, 43 (1920). 
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Tabelle 39. 

Nr. Torfart Herkunft Gesamtreduktion 
% 

1 Poggenmoor . 57,3 
2 Velen. 54,9 
3 Jiingerer Gifhorn. .. 53,8 
4 Sphagnumtorf Poggenhagen 50,3 
5 Velen. 47,5 
6 Elisa bethfehn 34,7 

7 Alterer Elisabethfehn . 

I 
19,9 

8 Sphagnumtorf Danemark 14,4 

9 I Pommern .. 19,3 
10 Mecklenburg. 18,6 
11 Seggentorf 

I 
" 

16,8 
12 " 

12,8 
13 Ostrach. 16,2 

14 Bruchwaldtorf Schwege 13,6 
15 Submariner 

Scheuchzeriatorf Flandern 18,1 

Die Abnahme der Kohlehydrate bei der Vertorfung betrifft im ein­
zelnen besonders die Pentosane, nicht ganz so schnell die Cellulose. 
G. v. Feilitzen1 fand im Hochmoortorf je nach dem Alter 12,75 bis 
2,18 % Pentosane; die Abnahme des Pentosangehaltes mit dem Alter 
wird auch durch die neueren Untersuchungen von W. GroBkopf2 sowie 
von Springer und A bele3 bestatigt. Was die Cellulose betrifft, so fanden 
Tollens und v. Feilitzen4 in Sphagnum cuspidatum 20,8-21,42% 
Cellulose, in Torf aus dem Speckener Moor in der Tiefe von 0,2-1 m 
15,37, in 1-2 m Tiefe 6,64 bis 7,1 % Cellulose. Qualitativ finden 
R. Potonie und W. Benade5 in Torf auBer verholzter Cellulose nach 
ihrer Angabe ebenso wie in Schieferkohlen auch noch nicht inkrustierte, 
wie sie sagen, reine Cellulose, nach ihrem Hinweis wie diejenige der 
Zellwande krautiger Pflanzen. Nach ihrer Arbeitsvorschrift hat man 
mit Kupferoxyd-Ammoniak (Cuoxam) zu extrahieren, die Cellulose mit 
Schwefelsaure wieder zu fallen und zu zentrifugieren. 

Eine genaue quantitative Durchbildung zum Zwecke der Bestim­
mung des Vertorfungsgrades hat die Cellulosebestimmung im Torf durch 
K. HessundKomarewsky6 sowieKomarewsky7 gefunden. Lufttrok­
kene gemahlene und gesiebte Proben werden durch Behandlung mit orga­
nischen Losungsmitteln von bituminosen Substanzen, durch Behandlung 

1 Dissertation Gottingen 1897. 
2 Brennstoff-Chem. 7, 293 (1926); 10, 161, 213 (1929). 
3 Brennstoff-Chem. 8, 117 (1927). 4 Journ. f. Landw. 1898, 17. 
5 Braunkohle 28, 335 (1929). 6 Ztschr. angew. Chem. 41, 541 (1928). 
7 Ztschr. angew. Chern. 42, 336 (1929). 
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mit Natronlauge von Huminsauren und schlieBlich durch Behandlung 
mit ChlordioxydlOsung und hernach NatriumsulfitlOsung nach E. 
Schmidt von Lignin befreit. Die verbleibende rohe Cellulose wird 
tiber ihre Losung in Schweizers Reagens (Cuoxam) gereinigt. Wenn 
die Cellulose vergleichsweise nach Cross und Bevan bestimmt wurde, 
wurden urn 2-3 % hohere Werte erhalten. Als Beispiel fUr die Resultate 
von Komarewsky diene die nachstehende Tabelle: 

Tabelle 40. Cellulosegehal te von Torf a us dem Torfmoor Sinj a vinskoj e. 
Tiefe in m. . . . . 0,5 1,0 1,5 2,0 
Rohe Cellulose in % . . 15,81 14,01 11,76 9,78 
Reine Cellulose in % . . 14,40 12,49 10,16 7,80 

3. Bei der Hydrolyse von Torfproben mit Hilfe von Mineralsauren 
kann man an Stelle des in Losung gehenden Zuckers die Menge 
der Unverzuckerbaren bestimmen. Aus diesem Befunde kann man 
dann unter Berucksichtigung des Unverzuckerbaren im Ausgangs­
material den Vertorfungsgrad berechnen. Dies ist von G. Keppeler 
geschehen; den Ligningehalt im Sphagnum gibt Keppeler mit 11 % an. 
Demnach stiege fUr Sphagnumtorf beim Ansteigen der unhydrolysier­
baren Bestandteile von 11-100 der Vertodungsgrad von 0-100. 
Nach dieser Methode hat G. Kuhn! an 30 Humusproben eines PreuBi­
schen ~~orstrevieres bei Bremen den Vertorfungsgrad von Modern im 
Mittel zu 52,4, von Trockentorfen im .Mittel zu 58,4, von Brenntorf im 
Mittel zu 70,2% bestimmt. Auch nach anderen Angaben2 steigt die 
Menge des Unhydrolysierbaren von hochstens 11 % im Sphagnum auf 
70-85 % im Torf aus groBerer Tiefe. 

4. Urn den Vertorfungsgrad durch die Menge der gebildeten Humin­
saure zu kennzeichnen, kann man sich prinzipiell jeder zur Bestimmung 
der Huminsaure vorgeschlagenen Methode bedienen. Durch Extraktion 
mit Lauge erhielten E. Melin und G. Larsson3 durch wiederholte 
Extraktion bei 100 0 folgende Mengen roher Huminsaure: 

Tabelle 41. Huminsauregehalt von Torfen. 

Torfart 

Subatlantischer Sphagnumtorf 
Subatlantischer Sphagnumtorf 
Subborealer Sphagnumtorf 
Subborealer Sphagnumtorf . . 

Ausgezogen mit 

Natronlauge von 10% 
Natronlauge von 20% 
Natronlauge von 10% 
Natronlauge von 20% 

Huminsaure 
% 

6,6 
8,9 

18,6 
21,4 

W. Schneider und A. Schellenberg4 behandelten Velener 'Tod 
aus der obersten Schicht, aus 0,9 und 1,8 m Tiefe mit Ammoniak sowie 
mit Natronlauge. Bei Zimmertemperatur erhielten sie mit Ammoniak 

1 Dissertation Hann.-Minden 1929. . 2 V gl. z. B.: Abh. Kohle 5, 530 (1920). 
3 Zitiert nach Oden: Huminsauren. S.83. 4 Abh. Kohle 5, 377 (1920). 
Fuchs, Kohle. 7 
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der Reihe nach 4,6, 11,6 und 21,5%, mit 5%iger Natronlauge 10,7, 
19,5 und 34,8% Huminsaure. Das Steigen des Huminsauregehaltes mit 
zunehmender Vertorfung ist ebenso unverkennbar wie die Abhangigkeit 
der absolut betrachteten Ausbeute von den Arbeitsbedingungen. 

Man konnte an eine Bestimmung der Huminsaure durch Bestimmung 
der Aciditat der Proben denken. Aus Zahlenangaben' von Oden! ist 
aber ersichtlich, daB Aciditat, Humifizierung und Gehalt an Humin­
saure in einer Ablagerung zwar mit dem Alter wachsen, aber keineswegs 
einander proportional. Dies ist schon deshalb verstandlich, da die Humus­
saure je nach den auBeren Umstanden mehr oder weniger durch Salz­
bildung neutralisiert werden kann. 

Nach dem Vorgange von Sven Oden2 bestimmt man die Huminsaure 
kolorimetrisch, indem man die Farbenintensitat eines alkalischen Torf­
auszuges mit einer StammlOsung des kauflichen Praparates Acidum 
huminicum Merck vergleicht. C. Blacher3 hat darauf hingewiesen, 
daB Verschiedenheiten im Farbcharakter der Huminsauren zu ver­
schiedenen Werten fUr an sich gleiche Gewichtsmengen fiihren miissen; 
diese Abweichungen sollen unter Umstanden allerdings auch wertvolle 
Anhaltspunkte zur Beurteilung des Torfes geben. Nach der kolorime­
trischen Methode haben auch G. Stadnikoff und S. Meh14 gearbeitet. 
Fehler dieser Methode sind schon deshalb vorauszusehen, weil die 
Huminsauren in alkali scher Losung vom Luftsauerstoff chemisch an­
gegriffen werden. Auf die starke Aufhellung alkalisch reagierender 
HuminsaurelOsungen hat neuerdings U. Springer5 hingewiesen. Unter 
konventionell festgelegten Bedingungen ware die Methode fiir Ver­
gleichszwecke brauchbar. 

Es seien hier nur noch kurz Arbeiten von Y. Kauko6 . erwahnt. 
Dieser Autor kommt auf Grund von Elementaranalysen verschieden 
stark zersetzter Torfproben sowie auf Grund rechnerischer Uberlegungen 
zu dem Schlusse, daB bei der Vertorfung sich sowohl Kohlensaure als 
auch Wasser bilden, und zwar anfangs mehr Kohlensaure, spater mehr 
Wasser. Fiir den Vertorfungsgrad n stellt K a uk 0 folgende Gleichung auf: 

27 ho + 11 Co + 300 
n= . 

27 h + 11 c - 300 

In dieser Gleichung bedeuten Co und ho den Prozentgehalt des "un­
zersetzten" Torfes (solI wohl heiBen des urspriinglichen Materiales) an 
Kohlenstoff und Wasserstoff, c und h die entsprechenden Prozent­
gehalte des Torfes, der sich beim Fortschreiten der Vertorfung gebildet 
hat. Abweichungen von dieser Gleichung zeigten sich besonders bei 

1 Oden: Huminsauren. S.83. 
s Brennstoff-Chem. 6, 49, 86 (1925). 
6 Brennstoff-Chem. 8, 17 (1927). 

2 Oden: Huminsauren. S.106. 
, Brennstoff-Chem. 6, 317 (1925). 

8 Acta Commentationes Univ. Dorpatensis 1924, Nr. 5. 
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stark zersetztem Carex- und Phragmitestorf. Diese Abweichungen 
erklart Kauko damit, daB in diesen Fallen bei del' Vertorfung auch 
Kohlenwasserstoffe (wie z. B. Methan) entstehen. 

C. Blacherl hat ausgefiihrt, daB die Summe aus den Prozentgehalten 
an unzersetzten Fasern, Asche, Wasser und Humussaure bei Vorliegen 
einer brauchbaren Huminsaurebestimmung gleich Hundert sein miiBte. 
Es ist abel' zu bedenken, daB del' VertorfungsprozeB ein allmahlicher 
V organg ist, bei dem es Ubergange zwischen unzersetzter Faser und 
Huminsaure gibt und bei dem es zur Neubildung von Substanzen in 
den Bakterienleibern kommt. AuBerdem muB sich auch das Verschwin­
den urspriinglicher Pflanzenstoffe analytisch irgendwie bemerkbar 
machen. 

Bei den Arbeiten libel' den Vertorfungsgrad hat sich ein Tatsachen­
material angesammelt, welches als Ganzes betrachtet ein brauchbares 
erstes Bild libel' die Vorgange bei del' Entstehung des Torfes liefert. 

e) Systematische Zerlegungsanalyse. 

Del' Torf ist ein Gemenge del' verschiedensten chemischen Verbin­
dungen und Stoffgruppen. Zur Zerlegung dieses Gemenges in seine 
wichtigsten Komponenten haben unter Benutzung del' vorliegenden 
Literatur Sven Oden und S. Lindberg2, J. Marcusson3, G. Stad­
nikoff4, S. A. Waksman5 sowie R. Thiessen und R. C. Johnson6 

Arbeitsgange angegeben. 
Oden und Lindberg arbeiten wie folgt: 
1. Zur Bestimmung von Wachs, Harz und ahnlichen Stoffen wird 

getrocknetes und fein zerkleinertes Material bei 110° bis zu annahernd 
konstantem Gewicht getrocknet und dann im Soxlethapparat mit Ather 
6-8 Stunden extrahiert. Del' Atherextrakt wird getrocknet und 
gewogen. 

2. Zur Bestimmung des Lignins werden mit Ather extrahierte Proben 
mit del' mehr als 30fachen Menge von n-schwefliger Saure 12 Stunden 
auf 130° erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird filtriert; das gelbe bis 
braune Filtrat enthalt Lignin, welches, wie durch das Verhalten gegen 
Naphthylamin festgestellt werden kann, in Ligninsulfonsaure liber­
gegangen ist; daneben noch hydrolysierte Pentosane und Hexosane. 

3. 1-2 g des nach 2 verbliebenen Rlickstandes werden mit 300 ccm 
2 n-Ammoniak in einer Sodawasserflasche unter mehrmaligem Um­
schiitteln langere Zeit auf dem Wasserbade erwarmt und hierauf noch 
3-5 Stunden im Autoklaven auf 110° erhitzt. Man laBt erkalten und 
zentrifugiert; notigenfalls wiederholt man die Behandlung. Die dunkle 

1 Brennstoff-Chem. 6, 49, 86 (1925). 
3 Ztschr. angew. Chem. 40, 48 (1927). 
5 Brennstoff-Chem. 11, 279 (1930). 

2 Brennstoff.Chem. 7, 165 (1926). 
4 Kolloidchem. Beih.31, 80 (1930). 
6 Fuel 9, 367 (1930). 

7* 
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Losung enthiiJt auBer den Huminsauren auch Substanzen der Kohle­
hydratgruppe, besonders Pektinsauren. Durch Furfurolbestimmungen 
kann man die Pentosen bestimmen. 

4. 1-2 g des Riickstandes von 3. werden mit Schweizers Reagens 
3 Stunden digeriert; die triibe Losung wird durch Silikafilter filtriert, 
der Riickstand gewaschen, getrocknet und gewogen. Die in Losung 
gegangene Cellulose wird mit Alkohol ausgefiillt, nach 24 Stunden ab­
zentrifugiert, erst mit Salzsaure, dann mit Wasser gewaschen und ge­
wogen. Die so gewonnene Cellulose enthielt etwa 5% Asche. Tabelle 42 
enthalt Ergebnisse von Torfanalysen. 

Tabelle 42. Torfanalysen nach Oden und Lindberg. 

Grad der Xth I S02- I NHa- cellu-I ~nlos-
Botanischer Humifizierung er- Extrakt Ex- I s licher 
Charakter kolorimetrisch extrakt (Lignin) trakt o e . Rest 

bestimmt 1 in % der organischen Substanz 

Sphagnumtorf 9,0 - 71,0 21,1 I - 7,9 
Sphagnumtorf 9,0 - 61,6 15,3 9,5 13,6 
Sphagnumtorf 18,3 3,7 58,3 16,8 7,5 13,7 
Heidetorf 20,3 0,2 50,0 25,9 5,9 18,0 
Sphagnumtorf 22,0 3,3 47,4 28,5 7,5 13,3 
Carextorf - 2,6 38,7 36,7 4,0 18,0 
Sphagnumtorf - 4,9 36,1 32,8 5,1 21,0 
Birkentorf . - 1,4 37,2 41,0 3,5 16,9 
Carextorf 29,8 - 32,4 59,0 - 8,6 
Waldmoortorf 49,9 - 15,4 77,0 - 7,6 -

Mittlerer Gehalt zus. 80,2 

Die Arbeitsweise von Oden und Lindberg ist in manchen Einzel­
heiten anfechtbar, liefert aber im ganzen betrachtet gewiB kein falsches 
Bild. Die Verfasser untersuchten mit ihrer Methode zwei Torfarten, 
die aus Eriophorum vaginatum, Andromeda polyfolia und Sphagnum 
balticum entstanden waren und ferner eine dritte Torfprobe, die mehr 
aus Carex gebildet worden war. Torf Nr. 1 war etwa 500, Torf Nr. 2 
etwa 4-5000 Jahre alt, Torf Nr. 3 diirfte etwas alter gewesen sein als 
Nr. 2. Tabelle 43 enthiilt die Ergebnisse (in % der org. Substanz). 

Ta belle 43. 

Torf Fett,Harz Lignin I Huminsauren Lignin, C II I I Unlosl. 
Nr. Wachs (mit gewissen (und Huminsauren, e U ose Rest 

Pentosanen) Pektinsauren) Pektinsauren 

I 

i 
1 4,3 43,4 25,4 68,6 4,7 

I 
22,2 

2 6,6 30,2 38,2 68,4 3,3 21,7 
3 n. b. 35,8 I 53,8 89,6 I Spur 10,4 

J. Marcusson2 hat folgenden Analysengang eingeschlagen: 

1 Nach Melin, E., S. Oden: Internat. MitteiI. f. Bodenkunde 9, 391 (1920). 
2 Ztschr. angew. Chem. 40, 48 (1927). 
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1. Harze und Wachse werden durch Extraktion erst mit Ather, 
dann mit Benzol-Alkohol 2: 1 ausgezogen. 

2. Cellulose wird nach Cross und Bevan bestimmt. 
3. Huminsauren und Glucuronsaure werden durch Erwarmen mit 

Natronlauge von 1 % auf dem Wasserbade wahrend einer Stunde in 
Losung gebracht. Das alkalische Filtrat wird angesauert, wobei glucuron­
saurehaltige Huminsauren ausfallen, wahrend andere teils fliichtige, 
teils nichtfliichtige Sauren in Wasser gelOst bleiben. Die letzteren sollen 
Tollens Reaktion auf Glucuronsaure mit Naphtoresorcin und Salz­
saure geben. 

4. 1m Riickstand des alkalischen Auszuges nach 3 wird das Lignin 
mit iiberkonzentrierter Salzsaure bestimmt. Die Resultate eines solchen 
Ganges in % sind der nachfolgenden Tabelle zu entnehmen: 

Tabelle 44. Zerlegungsanalyse von T orfen nach Marcusson. 

.....l co 
~ " '" G);!:i .'" ii€ it ""..d ....!t.:9 ~1i .~ ~;g= ~ ~;§ 

0_ ,as -"" Torfart ~] =~ 
<Xl ~,,, ~ ..d~ ~ 0' ..,'" :::I"' .~ = ~E~ ,8~ ~ 

<Xl :< .:s ~~ ",.s .... ·s ..:: 
oil 

~ i::·s f£j 
.e 

WeiBmoostorf vom Keh-
dinger Moor . 2 1,5 43,8 6,3 14 14,5 1,7 14,5 0,9 

Jiingerer Sphagnumtorf 
vom Memeldelta . 1,8 2,5 40,1 10,6 15 12 3,0 11,4 0,6 

Alterer schwarzer Brenn-
torf 4 8,4 10,7 10,6 33,7 11,3 1,2 12,8 1,8 

G. Stadnikoffl hat neuerdings die vorliegenden Analysengange 
kritisch behandelt und bei seinen eigenen Untersuchungen folgenden 
Arbeitsgang eingehalten: 

1. Bitumenstoffe wurden mit Benzol-Alkohol 1: 1 extrahiert. 
2. Die bitumenfreien Torfproben wurden mit Wasser auf dem 

siedenden Wasserbade ausgezogen. Der wasserige Extrakt enthielt 
Zucker und Zuckersauren. Seine Menge wurde durch Eindampfen 
bestimmt. 

3. Die von Bitumen und wasserloslichen Substanzen befreiten Proben 
wurden auf dem Wasserbade mit Natronlauge von 1% erschopfend 
extrahiert. Beirn Ansauem des alkalischen Auszuges mit Salzsaure 
fielen die Huminsauren aus; deren Filtrat lieferte beim Eindampfen eine 
erhebliche Menge in Ather und Alkohol IOslicher Sauren. 

4. 1m Riickstand des alkalischen Auszuges wurde das Lignin mit 
hochkonzentrierter Salzsaure nach Willstatter bestimmt; die Differenz 
wurde aIs Cellulose in Rechnung gestellt. 

1 Kolloidchem. Beih. 31, 80 (1930). 
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Dber die Resultate gibt Stadnikoff die nachstehende Tabelle, 
die sich auf das schon S. 92 erwahnte Lager bezieht. 

Tabelle 45. Zerlegungsanalyse von Torfen nach Stadnikoff. 

Tiefe Hu- Extrakt aus dem G;) 

der Bitu- Wasser- sauren Filtrat der Cellu- a 
Lager- .Asche extrakt min- Huminsauren Lignin lose S men sauren ::s 
statte Ather I Alkohol 00. 

m % % % 0/ % % % % ~~ /0 

0,5 3,13 10,89 14,89 31,90 7,00 I 22,50 2,65 9,90 102,86 
1,0 2,04 17,01 12,70 33,90 I 6,70 

I 
23,00 1,55 5,61 102,51 

1,5 2,49 19,02 13,11 31,10 3,0 24,0 2,70 4,80 100,22 
2,0 - 22,68 - - - 7,61 7,41 -

S. A. Waksman und K. R. Stevens1 haben fUr die Analyse von 
Torf (und Pflanzenmaterial iiberhaupt) folgenden Gang angegeben: 

1. 2 Proben zu je 5 g werden lufttrocken 16-24 Stunden im Sox­
leth mit Ather extrahiert; der Extrakt wird 12-24 Stunden bei 
100° getrocknet und gewogen. Der Riickstand wird eventuell ebenso 
mit Alkohol extrahiert; die beiden Extrakte konnen vereinigt werden. 

2. Sodann wird 24 Stunden mit 150 ccm Wasser in der Kalte be­
handelt. Man wascht 2-3mal, fiillt auf, bestimmt in 1/10 der Stamm­
losung den Zucker nach Bertrand, dampft einen zweiten Teil in einer 
Quarzschale ein, wiegt ab, verascht und wagt wieder. Man bekommt so 
Gesamtltisliches und ltisliche Asche. 1/3 des Filtrats wird eingeengt und 
zu einer Stickstoffbestimmung nach Kj eldahl benutzt. In einem wei­
teren Teil der Losung kann eine Schwefelbestimmung erfolgen. 

3. Der Riickstand der Kaltextraktion wird mit 150 ccm heiBem 
Wasser 3 Stunden auf dem Wasserbade oder unter RiickfluB erwarmt. 
Auch in diesem Auszug werden Gesamtriickstand, losliche Asche und 
Stickstoff bestimmt. 

4. Nunmehr wird mit 150 ccm Alkohol von 95% 2-3 Stunden unter 
RiickfluB auf dem siedenden Wasserbad ausgezogen. Der Ruckstand 
der alkoholischen Losung wird gewogen. 

5. Jetzt werden die Proben 5 Stunden mit 150ccm Salzsaure von 2% 
gekocht. In der Losung wird der reduzierende Zucker bestimmt; durch 
Multiplikation mit 0,9 erhalt man die Menge der Hemicellulosen. 

6. Je 1 g der beiden Riickstande dient zur Cellulosebestimmung, 
Waksman und Stevens empfehlen die Methode von Kiesel und 
Semiganowski2 ; man erhiilt nach ihr wohl nur 90-95% der vor­
handenen Cellulose, doch solI sie bequemer sein als andere. 

7. Der Riickstand der Verzuckerung von 6. wird gewogen; er stellt 
das rohe Lignin dar. Die Lignine werden noch zwecks Anbringung der 
notigen Korrekturen auf Aschengehalt und N-Gehalt untersucht. 

1 Ind. engin. Chem. analyt. Edition 2, 167 (1930). B B. 60, 333 (1927). 
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8. Der Gesamt·N·Gehalt der Probe weniger dem in waBriger Losung 
ge£undenen Stickstoff mal 6,25 liefert das vorhandene Rohprotein. 

Die Ergebnisse von Untersuchungen nach diesem Gange sind nacho 
stehend in zwei von Waksman1 angegebenen Tabellen dargestellt. 

Tabelle 46. ChemischeZusammensetzung eines Niedermoor. 
Torfprofils (Newton,N. Y.) in % der Trockensubstanz. 

Tiefe der Ather. Was· Hemi· Cellu· Tori·Lignin, Roh· 
Schicht PH loslich ser· cellu· lose Asche· u. pro· Asche 

loslich losen N·frei tein cm 

12 5,9 0,66 3,08 10,31 0 38.35 22,48 13,22 
18 6,3 1,10 1,24 8,95 0 50;33 18,72 10,13 

160--180 6,3 0,49 2,31 7,02 0 57,83 14,81 10,15 
160 6,7 0,78 1,14 7,51 0 42,10 19,81 15,00 

See (Lake).Torf 6,8 0,67 0,81 12,14 0 
I 

33,25 19,38 24,87 
Gyttja·Schicht 8,0 0,36 1,24 5,92 0 15,62 I 9,81 59,55 

Tabelle 47. Chemische Zusammensetzung eines Hochmoor· 
Torfprofils (Cherryfield, Maine) in % der Trockensubstanz. 

Tiefe Ather- Alko- Hemi- Cellu· Torf· Prote· 
der Schicht PH lOslich hoI· cellu- lose Lignin ine Asche 

cm loslich losen 

1-8 4,05 2,35 
I 

4,08 1,45 

I 
26,45 16,86 27,18 2,00 

8-20 3,95 2,62 1,92 25,24 14,74 29,21 4,28 1,14 
20-30 3,85 2,82 1,83 24,55 15,97 28,85 5,11 1,02 
30--46 3,86 2,57 2,08 22,25 I 13,69 32,23 5,24 0,90 
46-61 3,73 2,96 3,20 18,48 14,66 33,24 4,81 1,06 

183-214 4,47 3,97 3,15 15,94 15,55 37,43 4,41 0,99 
460-480 4,71 4,89 4,29 12,69 11,85 44,83 4,73 1,10 
550-580 5,18 5,97 5,06 5,96 5,06 54,11 11,53 2,83 

Zum Arbeitsgang von Waksman und Stevens bemerkt Stadni­
koff, daB die von den erwahnten Forschern gefundenen Werte ffir Lignin 
sich auf eine Mischung von Lignin, Huminsauren und auch Bestandteilen 
des Bitumens beziehen mussen. Waksman auBert Bedenken gegen 
das Verfahren von Stadnikoff, ffir die Extraktion der Bitumen· 
fraktion Benzol-Alkohol zu verwenden, da er glaubt, daB dadurch auch 
Substanzen der "Torflignin".Gruppe entfernt werden. Doch sagt er 
selbst, daB dies keinen erheblichen Unterschied in den Ergebnissen 
hervorrufen kann. 

R. Thiessen und J ohnson2 untersuchten das Profil des Waldmoores 
Hawk Island Swamp in Wisconsin nach der Methode von Oden und 
Lind berg, sowie nach ihrer eigenen Methode. Dieses Moor ist heute 
ein Waldmoor mit einem Bestande von WeiBcedern, Thuja occidentalis, 
ferner Tamarisken, Birken usw. Die Zerfallsprodukte des Waldmoores 
reichen bis in eine Tie£e von 1,2 m. In den unteren Schichten ist der 

1 Brennstoff-Chem. 11, 279 (1930). 2 Fuel 9, 367 (1930). 
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Baumtorf mit Laubmoostorf vermischt, welcher anschlieBend an die 
Schicht von 1,2 m eine typische Moostorfschicht von 0,30 cm bildet. 
Daran schlieBt sich Riedgrastorf in einer Machtigkeit von 0,9-1,5 m 
an. Die letzte Schicht von 0,3 m besteht aus einer Art Lebertorf. 

Proben aus verschiedenen Tiefen wurden wie folgt analysiert: 
1. 5 g bei 105 0 getrocknetes Material wurden 48 Stunden mit kaltem 

Wasser behandelt; im Filtrat werden organische und anorganische 
Bestandteile bestimmt. 

2. Der Ruckstand von 1. wird in gleicher Weise 3 Stunden mit Wasser 
gekocht, filtriert usw. 

3. Der Ruckstand von 2. wird 8 Stunden im Soxleth mit Ather 
extrahiert. 

4. Der Ruckstand von 3. wird mit ChlordioxydlOsung behandelt; 
unter Berucksichtigung der gelosten Aschenbestandteile wird die Ge­
wichtsabnahme als Lignin in Rechnung gestellt. 

5. Der Ruckstand von 4. wird 5 Tage mit 2n-AmmoniaklOsung stehen 
gelassen und schlieBlich 3 Stunden auf 110 0 erhitzt. Man filtriert 
und stellt die Gewichtsabnahme als Huminsubstanz in Rechnung. 

6. Dem Ruckstand von 5. wird die Cellulose durch Schweizers 
Reagens entzogen. 

7. Unloslich bleiben dann noch organische Anteile (Sporen, Kutikeln) 
und Aschenbestandteile. 

Die folgende Tabelle 48 enthalt eine -abersicht der Resultate; die erste 
Zahl bezieht sich stets auf Thiessens Methode des Bureau of Mines, 
die zweite Zahl in der Klammer auf Od ens Methode. 

Die wasserloslichen Substanzen bestehen aus Kohlehydraten, orga­
nischen Stickstoffverbindungen und auch Huminsubstanzen, die ather­
loslichen Stoffe aus Fetten, Wachsen und Harzen. Das eigentliche 
Waldmoor zeigt ein verhaltnismaBig schnelles Verschwinden der Cellu­
lose, eine allmahliche Abnahme des Lignins und eine allmahliche 
Zunahme der Huminsubstanzen und des un16slichen Restes. In der Moos­
torfschicht zeigt sich dagegen eine bemerkenswerte Resistenz der Cellu­
lose. 1m Riedtorf ist die Cellulose fast ganz verschwunden. Thiessen 
und Johnson teilen noch mit, daB die Menge der wasser16slichen redu­
zierenden Zucker von 3,7% in der obersten Schicht bis auf 13,9% bei 
2,44 m Tiefe anwachse. Hierauf wird noch zuruckgekommen. 

-aber Torflager von Sachalin haben Komatsu und Hikil An­
gaben gemacht. 

Die weitere Verbesserung der chemischen Zerlegungsmethoden und 
weitere Untersuchungen an botanisch und mikrobiologisch gut charak­
terisierten Torfprofilen waren erwlinscht. Die Ergebnisse der Unter-

1 Nach C 1928 I 2327. 
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suchung der chemischen Einzelbestandteile des Torfes, die bisher erzielt 
worden sind, werden im folgenden Abschnitt behandelt. 

Tabelle 48. Zusammensetzung von Torfproben aus dem Hawk 
Island Moor in %. 

Tiefe HeW- I Ather-
Lignin Humin-

I Cellulose Unloslicher 
in m wasser- lOslich substanz Rest Extrakt 

0,08 - 1,8 (2,9) 36,5 (42,3) 9,9 ( 7,0) 25,0 (44,7) 4,1 ( 2,0) 
0,15 - 3,8 (3,0) 21,3 (27,3) 15,2 (19,6) 38,9 (38,5) 8,5 (10,6) 
0,23 2,48 3,8 (3,2) 18,1 (23,6) 14,6 (21,8) 38,8 (37,2) 12,9 (15,2) 
0,30 - 5,3 (4,1) 11,5 (21,7) 17,3 (22,8) 33,0 (40,5) 12,8 (12,0) 
0,38 - -(3,0) - (52,6) - (12,2) - (23,3) - ( 9,0) 
0,45 - 3,6 (2,8) 33,4 (43,4) 14,7 (25,0) 22,3 (11,3) 9,8 (18,3) 
0,53 4,25 3,5 (3,9) 41,3 (34,8) 15,5 (30,8) 14,5 ( 9,0) 10,5 (21,1) 
0,61 - 1,4 (2,9) 22,3 (38,3) 32,1 (39,2) 7,4 (11,6) 23,7 (18,5) 
0,76 - 1,3 (2,8) 29,6 (16,7) 18,0 (43,9) 9,6 ( 7,2) 30,5 (-) 
0,91 3,55 8,6 (6,0) 21,3 (-) 33,2 (-) 9,2 (-) 18,3 (-) 
1,06 5,80 7,3 (4,2) 16,4 (20,3) 35,4 (45,9) 2,5 ( 5,0) 13,6 (23,4) 
1,22 3,08 4,7 (3,7) 27,7 (15,1) 38,5 (53,2) 6,7 ( 3,6) 14,4 (25,2) 
1,37 - 3,0 (2,7) 20,3 (17,5) 35,8 (51,8) 5,0 (18,2) 19,5 ( 9,4) 
1,52 4,46 2,9 (2,0) 20,2 (10,3) 31,0 (56,4) 20,4 (22,1) 15,4 (10,8) 
1,67 - 2,5 (2,2) 12,6 (18,6) 36,6 (50,2) 23,0 (10,4) 19,2 (15,6) 
1,83 2,3 4,3 (2,1) 28,8 (11,7) 37,7 (43,9) 7,2 (-) 23,7 (20,2) 
1,98 - 1,7 (0,8) 30,2 (17,6) 31,1 (50,2) 10,1 ( 4,8) 20,2 (10,4) 
2,13 1,3 3,5 (1,5) 24,0 (34,2) 38,6 (47,3) 4,0 ( 1,1) 24,1 (15,3) 
2,28 - 1,8 (1,7) 19,4 (21,8) 35,9 (54,6) 2,2 ( 2,0) - (20,4) 
2,44 0,9 5,7 (8,2) 20,2 (17,4) 42,9 (59,8) 0,9 ( 0,0) 21,5 (18,4) 
2,59 - 4,1 (0,6) 18,3 (-) 48,0 (53,7) 0,4 ( 0,0) 23,4 (21,1) 
2,74 - 1,5 (3,5) 15,8 (16,3) 49,5 (65,8) 1,0 ( 2,2) 18,3 (23,5) 
2,89 - 2,2 (5,2) 18,3 (13,1) 47,8 (60,3) -(-I 19,4 (26,3) 
3,04 - 4,5 (6,6) 10,0 (15,2) 51,1 (61,0) - (0,0) 20,4 (28,4) 

3. Chemie der Bestandteile des Torfes. 
a) Proteine. 

Beim Absterben von Pflanzen verschwinden die Proteine erfahrungs­
gemiiB sehr bald. Doch werden in den auf Kosten der zersetzten Pflanzen 
wachsenden Kleinlebewesen EiweiBstoffe neu gebildet. 1m Torf ist 
stets etwas EiweiB enthalten. 

Wenn man den Stickstoffgehalt des Torfes mit 6,75 multipliziert, 
findet man den Maximalgehalt an EiweiB. Genauer ist es, den wasser­
lOslichen Stickstoff fUr sich zu bestimmen und vom Gesamtstickstoff 
vor der Berechnung abzuziehen. Auf diese Weise ermittelt S. A. 
Waksman das vorhandene Rohprotein. 

Durch Hydrolyse von Humusboden, Huminsiiurepriiparaten und Torf 
mit Mineralsiiuren und nachfolgende passende Aufarbeitung kann man 
Aminosiiuren erhalten, welche die Bausteine der EiweiBverbindungen 
sind. So fanden Suzuki!, O. Schreiner2 und seine Mitarbeiter, sowie 

1 Nach C. 1907 II, 1650. 
2 U. S. A. Bureau of Soils Bull. 53 (1909); 74 (1910); 90 (1912). 
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Ch. S. Robinson 1 EiweiJ3bausteine wie Alanin, Leucin, Isoleucin, 
Prolin, Asparaginsaure, Glutaminsaure, Spuren von Thyrosin und 
Histidin. S. L. J odidi2 konnte bei einem Tod aus Michigan mit 2,5% N 
durch passend geleitete Hydrolyse bis zu 70% des Gesamtstickstoffes 
in Losung bringen. In dieser Losung konnte der Stickstoff in der fiir 
EiweiBverbindungen ausgearbeiteten Art differenziert werden. Es 
handelte sich urn 2,5% Ammoniak, 26,8% Amidstickstoff, 5% Diamino· 
stickstoff, 65,7% Monoaminostickstoff. Schreiner und Sh orey3 er· 
hielten auch aus Humusboden EiweiBbausteine wie Arginin, Histidin 
und Lysin. Auch C. W. Shacklock und T. L. Drackeley4 haben 
sich mit dem Stickstoffgehalt von Torf beschaftigt und besonders 
Monoaminosauren gefunden. 

Es sei nochmals hervorgehoben, daB Aminosauren vielfach aus Torf 
nach vorhergehender Hydrolyse erhalten wurden, daB sie aber urspriing­
lich in ihm nicht enthalten waren. Schon Suzuki hat die Moglichkeit 
beachtet, daB das Protein entweder von den vertorften Pflanzenteilen 
oder von den Bodenbakterien stammt. 

Schreiner und Shoreyl haben iibrigens aus Humus auch Pikolin­
carbonsauren, Purinbasen und Pyrimidinderivate, ferner auch mancherlei 
andere Verbindungen in geringen Mengen isolieren konnen. 

b) Bitumenstoffe. 

Die Summe aller in Wasser unloslichen, mit organischen Losungs­
mitteln extrahierbaren, verhaltnismaBig tiefschmelzenden Substanzen 
(Kohlenwasserstoffe, ihre Sauerstoffderivate Ester usw., Fette, Wachse, 
Harze) kann man als Bitumen bezeichnen. 

Die Bitumenstoffe sind im Torf entweder gleichmaBig verteilt oder 
aber in Form harziger Konkretionen zu finden. Hier sind zu nennen 
der Fichtelit, F. P. 46°, nach Bam berger und Strasser5 Perhydroreten 
der Formel C1sH 32 ;· ferner Thekoretin, F. P. 45°, Phyloretin, F. P. 
87,5° u. a. mehr. Auf dem Boden von Torflagern finden sich vielfach 
bituminose Schichten von Sapropelcharakter wie Mudde, Gyttja, 
Schlick u. a. 

Meist sind die Bitumenstoffe gleichmaBig in der ganzen Torfmasse 
verteilt und miissen durch Extraktion mit Losungsmitteln isoliert 
werden. Menge und Art der Ausbeute hangen auBer yom Charakter­
des Torfes von der Vorbehandlung des Torfes, yom angewendeten 

1 Journ. Amer. chern. Soc. 33,564 (1911). - Miller, E. J., u. Ch. S. Robin­
son: Soil Science 11, 457 (1921). 

2 Journ. Amer. chern. Soc. 32, 396 (1910). 
3 Journ. Amer. chern. Soc. 32, 1677 (1910); ferner U. S.A. Bureau of Soils 

Bull. 74 (1910). 
4 Journ. Soc. chern. Ind. 46, 478 (1927). 5 B. 22, 3361 (1898). 
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Losungsmittel und von den Arbeitsbedingungen hinsichtlich Druck 
und Temperatur abo 

Die Ausbeute bei der Extraktion von Torf mit organischen Losungs­
mitteln wechselt je nach der Torfart, der Entstehung und dem Alter 
des Torfes, der Vorbehandlung des Torfes und je nach den Extraktions­
bedingungen sehr. Beim Arbeiten mit niedrig siedenden Losungsmitteln 
auf dem Wasserbade erzielt man Extraktausbeuten von 1-10%. Fiir 
manche Torfe sind auch erheblich hohere Extraktausbeuten angegeben; 
so von Aschan1 fUr finnischen Torf 13%, von de Molon und Durin2 

fUr einen franzosischen Sphagnumtorf 17-18%, von Stadnikoff3 fUr 
russische Torfe bis iiber 20 %, fUr Torf von den Chataminseln4 25 % . 

Nach Schwalbe5 gibt Torf nach vorhergehender Behandlung mit 
Salzsaure hohere Extraktausbeuten. Nach Stadnikoff6 lieferte 
Sphagnumtorf Z. B. 18,8% Bitumen, nach Behandlung mit 10% iger 
Salzsaure aber 26,8% .. Eine andere Probe mit 18,2% Bitumen gab 
nach Extraktion dieses Bitumens, Behandlung mit Salzsaure und neuer­
licher Extraktion nochmals 5,5% Extrakt. 

Nach Schneider und Schellen berg7 sinkt die Extraktausbeute 
durch Vortrocknung des Torfes bei 100°. Auch nach Stadnikoff, 
R. Mehl und W. Putzil08 nimmt mit steigender Temperatur beim 
Trocknen an der Luft die Menge des extrahierbaren Bitumens abo Gleich­
zeitig wachst die Saurezahl und sinkt die Jodzahl des Bitumens. Das 
Trocknen in Kohlensaureatmosphare bei 105° und 150° hat ebenfalls 
eine Verminderung der Ausbeute an Bitumen zur Folge; die Abnahme 
ist geringer als beim Trocknen an der Luft; auch diese Bitumina zeigen 
erhohte Saurezahl und verminderte Jodzahl. 

Zur Extraktion hat man aliphatische und aromatische Kohlenwasser­
stoffe, chlorierte Kohlenwasserstoffe, Schwefelkohlenstoff, Ather, Aceton 
und Alkohole verwendet. Besonders giinstig erwiesen sich Alkohol und 
Benzol in Mischung. So erhielten W. Schneider und A. Schellenberg 
durch Extraktion von Torf mit Benzol oder Alkohol allein bis zu 12% 
Extrakt, 'mit einem Gemisch von Benzol und Alkohol dagegen bis 
zu 15,5% 9. 

Die Ausbeute an Extrakt steigt sehr, wenn man bei erhohter Tem­
peratur, oberhalb der Siedetemperatur des angewendeten Losungs­
mittels, also unter erhohtem Druck arbeitet. Dies hat schon HoldelO 

1 Nach Strache-Lant, Kohlenchemie. S.180. Leipzig 1924. 
2 Compt. rend. Acad. Sciences 92,139 (1881). 3 Kolloidchem. Beihefte31, 84 (1930). 
4 Nach C. 1927 II, 2729. 5 Brennstoff-Chem. 3, 80 (1922). 
6 Neuere Torfchemie. S. 117. Dresden und Leipzig, 1930. 
7 Abh. Kohle 5, 1 (1920). 8 Brennstoff-Chem. 6, 333 (1925). 
9 Ahnliches Z. B. bei To k man 0 W , W.: C. 1930 II, 2205. 

10 Mitt. K. Materialpriifungs-Amt GroB·Lichterfelde-West 27, 23. - C. 1909 I, 
1942. 
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angegeben. F. Fischer und M. Kleinstiick1 erhielten z. B. aus 
zwei Torfproben mit Benzol im Soxlethapparat 4,4 und 4,5% Bitumen, 
mit Benzol im Autoklaven bei 250 0 durch wiederholte Extraktion 10,9 
und 10,5% Extrakt. Nach den Angaben von Schneider und Schellen­
berg2 gab z. B. Velener Torf an Benzol bei Siedetemperatur im Durch­
schnitt etwa 4% ab, bei 200 0 dagegen 12%; mit Alkohol bei 250 0 

konnten sogar mehr als 30% Extrakt gewonnen werden. Unter solchen 
Arbeitsbedingungen diirfte aber wohl die Torfsubstanz so veranderl 
werden, daB dadurch Substanzen, die urspriinglich in organischen 
Losungsmitteln nicht lOslich waren, erst loslich werden. 

Das bei gewohnlichem Druck erhaltene Bitumen wird auch Bitumen A 
genannt, zum Unterschied vom Bitumen B, welches unter erhohtem 
Druck anfallt. Als Bitumen C bezeichnet Stadnikoff Bitumen, welches 
erst nach Vorbehandlung des Torfes mit Salzsaure erhalten wird. 

Bei anderen Brennstoffen wirken Pyridin und Phenol als spezifische 
Extraktionsmittel. Beim Torf wurde Phenol von W. Schneider und 
A. Schellenberg3 angewendet. 50 g Velener Brenntorf wurde zwei 
Tage im Luftbad mit 100 g Phenol am RiickfluBkiihler zum Sieden 
erhitzt; dann wurde abgenutscht, mit heiBem Phenol nachgewaschen 
und das Phenol aus dem Riickstand mit Wasserdampf entfernt. Der 
Riickstand betrug 36,3%, der phenolfreie Extrakt 18,2%. Der Rest 
auf 100 war nicht mehr nachweisbar. Dies war wesentlich mehr als 
bei Anwendung anderer Losungsmittel. Die Phenolextrakte schmolzen 
bedeutend hoher als die mit Alkohol oder Benzol erhaltenen Ausziige. 

Niedermoortorfe enthalten mehr Bitumen als Hochmoortorfe. Als 
Quellen des Bitumens kommen torfbildende Pflanzen und Mikroben 
in Betracht. Sporen und Pollen, ferner Wasserpflanzen enthalten viel 
Bitumen. Kramer und Spilker" haben schon vor Jahren im Proto­
plasma von Kieselalgen Rohwachs liefernde Oltropfchen nachgewiesen. 
Kieselalgen (Diatomeen, Bacillariaceen) finden sich in groBen Mengen 
im Bodenschlamm von Seen und FluBmiindungen, am Boden der 
Meere und auch in Torfmooren, besonders in Niedermooren, doch 
besteht kein allgemeiner Zusammenhang zwischen dem Gehalt an Bitu­
men und dem Gehalt an Diatomeen. 

Das Bitumen der Pflanze verschwindet bei der Vertorfung nicht; der 
Bitumengehalt wachst mit d~m Alters. So erhielten z. B. Stadnikoff 
und Baryschewa6 aus Torf durch Extraktion mit Benzol-Alkohol im 
Soxleth folgende Mengen Bitumen: 

Tiefe in m ..... 
Extrakt in % • • • 

1 Abh. Kohle 3, 301 (1918). 
3 Abh. Kohle 0, 34 (1920). 
Ii Vgl. Hiiring: S.237. 

. 0,5 1,0 1,5 2,0 

. 10,9 17,0 19,0 22,7 

2 Abh. KohIe 5, 1 (1920). 
4 B. 32, 2940 (1899); 35, 1212 (1902). 
6 Brennstoff-Chem. 11, 21 (1930). 
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Rohes Torfbitumen ist gelb bis braun, gereinigtes farblos. Das Torf­
bitumen ist ein Gemisch von Substanzen, die je nach dem botanischen 
Ursprung recht verschieden sein konnen und z. T. empfindlich gegen 
Luft und Warme sind; durch Oxydation, Polymerisation und Hydrolyse 
von Estern wird das Bitumen verandert. 

Der Schmelzpunkt des gereinigten Torfwachses wird zu etwa 
78-88° angegeben. H. Ryan und Th. Dillonl erhielten aus irischem 
Torf ein gelbliches krystallinisches Wachs vom F. P. 76°; ferner ein 
anderes, das bei 95-97 ° schmolz und sich vom ersteren durch einen 
Gehalt an montansaurem Natrium unterscheiden solI. Schneider und 
Schellenberg2 geben fiir ihre rotbraunen, wachsartigen sproden 
Extrakte einen Schmelzpunkt von 75-110° nach vorhergehendem 
Erweichen an. Die Extrakte der Druckextraktion werden als dunkel­
braune, weiche, etwas klebrige Stoffe beschrieben, die unter 100° 
schmelzen. 

Zur ersten Charakteristik des Rohbitumens kann man Kennzahlen, 
wie Saurezahl, Verseifungszahl und Jodzahl, bestimmen und weiterhin 
das Bitumen in einzelne Stoffe oder Stoffgruppen zerlegen. Kramer 
und Spilker zerlegten ihr "Diatomeenwachs" in eine in kaltem Alkohol 
losliche wachsartige Substanz, ein in heiBem Alkohol lOsliches helles 
Pulver (F. P. 79°, S. Z. 51, V. Z. 116) und einen schwarzen bituminosen 
Riickstand. Bei Verseifung mit alkoholischem Kaliumhydroxyd wurden 
Sauren erhalten, nach den Autoren wohl ein Gemisch von Arachinsaure, 
Behensaure und Lignocerinsaure. Nach Andes3 besteht das Diatomeen­
wachs aus 16,1% Wachsalkoholen (F. P. 76°) und 81,7% hochmole­
kularen Sauren, unter letzteren moglicherweise Geocerinsaure C2sHs602 
vom F. P. 83-84°. 

H. Ryan und Th. Dillonl geben fiir ihr "Montanawachs" vom 
F. P. 76° aus irischem Torf die Jodzahl 16,0, die S. Z. 73,3 und die 
V. Z. 73,9 an. Nach diesen Zahlen liegt allerdings Wachs im chemischen 
Sinne iiberhaupt nicht vor. In der Tat bestand das Praparat aus 47% 
Unverseifbarem und 53% freier Saure; Harz und Cholesterin waren 
nicht vorhanden. Die Saure (F. P. 83°) ist Montansaure; auf diese 
vermeintlich einheitliche Saure wird noch zuriickgekommen. Das Un­
verseifbare krystallisierte aua Benzol in feinen NadeIn vom F. P. 
58-59°; es bestand aus 83,56% C, 14,0% Hund 2,44% O. Dengeringen 
Sauerstoffgehalt mochte man auf eine geringfiigige Beimengung zuriick­
fiihren, denn das Produkt reagierte nicht mit Essigsaureanhydrid, 
enthielt also keine merklichen Mengen von primaren oder aekundaren 
Alkoholgruppen und veranderte sich nicht beim Erhitzen mit Kali­
Kalk auf 250 0. 

1 C. 1913 n, 2048. II Abh. Kohle 5, 1 (1920). 3 C. 1919 I, 241. 
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W. Schneider und A. Schellenberg geben fUr eines ihrer mit 
Benzol bei gewohnlichem Druck gewonnenen Praparate eine V. Z. 202,5 
und eine S. Z. 73,3 an. Andere Benzolextrakte hatten Saurezahlen von 
34,5 und 51,1. Mit Alkohol wurde bald mehr, bald weniger Extrakt 
gewonnen wie mit Benzol. Die Alkoholextrakte waren zu 36-48% in 
Benzol, zu 42-61 % in Alkali loslich. Von den Produkten der Druck­
extraktion hatte ein aus Velener Brenntorf bei 250 0 in einer Ausbeute 
von 12% gewonnenes Produkt eine V. Z. 187, S. Z. 60 und war zu 70% 
in Ather IOslich; andere Produkte gaben wieder andere Daten. 

Nach Stadnikoff und Ti toffl ist das Bitumen russischer Torfe 
ein kompliziertes Gemisch verschiedener, hauptsachlich sauerstoff­
haltiger Verbindungen, die durch Behandlung mit Alkohol und Ather 
in krystalline, gelb oder hellbraun gefarbte Wachsarten und nicht­
krystalline schwarze Harze getrennt werden konnen. Es sind Gemenge 
von freien Sauren, verseifbaren Estern, gesattigten und ungesattigten 
Verbindungen. Durch zwolfstiindiges Erwarmen auf 180 0 in einer 
Kohlensaure-Atmosphare werden die Bitumina durch Polymerisation in 
Substanzen verwandelt, die in Chloroform und Schwefelkohlenstoff un­
lOslich sind. Dabei werden die Harze polymerisiert, wahrend die in 
Benzin lOslichen Teile unverandert bleiben. 

Nach Stadnikoff2 kann man das Bitumen fraktionieren, indem man 
den Torf erst mit Benzin und dann mit Benzol im Soxleth auszieht. Der 
benzinIosliche Anteil enthalt hauptsachlich Wachsarten und nur gering­
fiigige Mengen Harz, wahrend der benzollosliche Anteil fast ausschlieB­
lich aus Harzen best~ht. 2 russische Torfe enthielten im Bitumen 
rund 45% Wachs und 55% Harz. Nach Stadnikoff liegen Ge­
menge von freien Sauren, den entsprechenden Estern und vielleicht 
Anhydriden gesattigter und ungesattigter Verbindungen vor. Die 
Tabelle 49 enthalt eine Anzahl Daten iiber Bitumina russischer Torfe. 

Tabelle 49. 

Schmp. Ver-Botanische nach Aus-Is-- sei- Jod- 0 H Torfmoor Oharak- Kramer- b te aure-
teristik Samow 

eu zahl fungs- zahl 
zahl 

°0 % % % 

Sphagnum u. I 
Elektro- Eriophorum 

peredatscha vaginatum 86-87 16,8 21,0 43,3 23,0 71,1 10,1 
Elektro-

peredatscha Oarex I 86-87 I 22,4 50,0 139 28,5 I 69,5 9,5 

1 Brennstoff-Ohem. 9, 357 (1928). 
2 Neuere Torfchemie. S.107. Dresden und Leipzig 1930. 



Bitumenstoffe. 111 

Bei der trockenen Destillation ergab sich, daB die Torfbitumina und 
die entbituminierte organische. Substanz des Torfes im Gemisch und 
isoliert das gleiche Verhalten zeigen. 

Tabelle 50. 

Gramm 
. Torfmoor Man erhiUt aus Zersetzungs- Halb-Teer Gas wasser koks 

Morosowskoje 18g Bitumen 2,9 9,2 3,4 2,5 
Tiefe 1 m 82 g entbitum. Torf 20,0 8,9 35,8 18,0 

100 g Torf . 22,9 18,1 39,2 20,5 

Zur Isolierung chemischer Individuen aus dem Bitumen kann man 
entweder die unter mogIichst gelinden Bedingungen gewonnenen 
Maximalausbeuten an Bitumen mit chemischen oder physikalischen 
Mitteln zerlegen, oder man kann von vornherein versuchen, nur einzelne 
Bestandteile des Bitumens in die Hand zu bekommen. So haben 
Zaloziecki und Hausmannl aus Torf mittels Alkohol rund 0,2% 
einer gelben, wachsartigen Substanz isoliert, die durch Ather in ein 
griines atherlosIiches Wachs und einen braunen Riickstand zu zerlegen 
war. Bei Verseifung mit Natronlauge gaben beide Fraktionen an­
scheinend denselben ungelOst bleibenden Alkohol (F.P. 124-130°; 
70,1 % C, 11,6% H, 18,3% 0; MG. durch Gefrierpunktserniedrigung 
in Phenol rund 340). Die Sauren aus den beiden Fraktionen hatten 
praktisch dieselbe Elementarzusammensetzung, die auf Oxysauren 
hinweist (64,1 % C, 8,4% H, 27,6% 0). Der Schmelzpunkt der Saure 
aus der atherunlOsIichen Substanz lag oberhalb 260°, ihr MG. betrug 
406, der Schmelzpunkt der Saure aus der atherloslichen Substanz war 
184 ° und ihr MG. 294. 

Schreiner und Shorey2 haben aus Torfboden eine Saure, "Ligno­
cerinsaure", ein Sterin "Agrosterin" C26H 440 (F.P. 237°, gibt Lieber­
manns Reaktion) und einen Kohlenwasserstoff Hentriacontan C31H64 
(F.P. 68°, D. 0,780) isoIiert. O. Aschan3 hat aus dem Benzolextrakt 
von Knollen, die sich im finnischen Torfe finden, eine ungesattigte 
Saure, "Humocerinsaure", C19H3402 (F. P. 72-73°) isoliert. 

Die Viel£altigkeit der Substanzen des Torfbitumens und die Moglich­
keit, hier mit den iiberkommenen Methoden der organischen Chemie 
Erfolge zu erzielen, hat offenbar zahlreiche Forscher veranlaBt, sich 
mit dem Bitumen des Torfes zu befassen. 

1 Ztschr. angew. Chem. 20, 1141 (1907). 
2 Journ. Amer. chem. Soc. 31, 116 (1909); 32, 1674 (1910); 33, 81 (1911). 
3 Brennstoff-Chem. 2, 316 (1921). 
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c) Cellulose und andere Kohlehydra teo 

Unter den Kohlehydraten des Torfes einschlieBlich der Pektinstoffe 
hat man sich bisher wohl nur mit Cellulose etwas naher beschaftigt. 

Cellulose ist schon mehrfach aus Torf isoliert worden!. Neuerdings 
haben K. Hess und W. Komarewsk y2 Torf mit Natronlauge ausge­
zogen und den Riickstand nach E. Schmidt mit Chlordioxyd aufge­
schlossen_ Die erhaltene rohe Cellulose reinigten sie durch Auflosen in 
Cuoxamlosung und Wiederausfallen mit Alkohol und Essigsaure. Das 
aschefreie Praparat ergab in Cuoxam16sung den Drehwert 

18° 0 

[lX]435,8 = - 3,42 , 

wahrend reinste Cellulose unter den gleichen Bedingungen - 3,43 0 

zeigte. Zur Identifizierung wurde ferner das Acetat bereitet, dessen 
Drehwerte 

[lX]~2° = _ 23,8 (CHCla); [lX]~2° = - 30,1 (Pyridin-Aceton 4: 1), 

mit denen reiner Triacetylcellulose iibereinstimmten. 
Die Hemicellulosen, von der Cellulose bekanntlich durch die geringe 

Widerstandsbhigkeit gegen verdiinnte Mineralsauren unterschieden, 
verschwinden beim Vertorfungsprozesse zunachst, werden aber in den 
Organismen der Bakterien zum Teil wieder neu gebildet. Spezielle 
Untersuchungen liegen nicht vor. 

d) Lignin. 

Stadnikoff und Baryschewaa haben Lignine untersucht, die sie 
aus Proben von Sphagnumtorf verschiedener Tiefen mit iiberkonzen­
trierter Salzsaure bereitet hatten. Sie charakterisierten diese Praparate 
auJ3er durch die analytische Untersuchung auch durch Derivate, indem 
sie sowohl Methoxylderivate (durch Behandlung mit Methanol und Salz­
saure sowie durch Behandlung mit Dimethylsulfat) als auch Acetyl­
derivate (durch Acetylierung nach W. Fuchs4) herstellten und analy­
sierten. Die Ergebnisse ihrer Untersuchungen sind der Tabelle 51 zu 
entnehmen. 

Ta belle 51. 

Tiefe Ausb. C H OCH3 CH3CO 
in rn in ~~ % % % % 

0,5 2,65 68,74 (68,06) 6,47 (6,46) 2,2 (3,08) -
1,0 1,55 61,58 (61,14) 6,85 (6,89) 4,28 (6,19) -
1,5 2,7 64,46 (64,8) 6,33 (6,4) 6,39 (6,2) 5,14 (4,3) 
2,0 7,61 66,63 (66,0) 5,41 (5,4) 3,57 (3,1) 2,34 (4,3) 

1 Vgl. Tollens u. V. Feilitzen: Journ. Landw. 1898, 17. - Potonie, R., u. 
W. Benade: Braunkohle 28, 335 (1929). - Vgl. S. 96. 

2 Ztschr. angew. Chern. 41, 541 (1928). - Vgl. S. 96, 97. 
3 Brennstoff-Chern. 11, 169 (1930). 4 B. 61, 948 (1928). 
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Die in den Klammern befindlichen Daten sind berechnet fiir Formeln, die 
der nachfolgenden "Obersicht zu entnehmen sind: 

C56Hea015 (OCH3) 

C'9H63018 (OCHa). 

H ° (OCHa)z 
C50 55 15 (CHaCO) 

(OCHs) 
C52H4s016 (CHaCO) 

Die Untersuchung der methylierten undacetylierten Praparate ge­
stattete eine weitere Auflosung der obigen FOl'lileln. Fiir das Lignin 
aus 1,5 m Tiefe ergab sich nach Methylierung und Acetylierung die 
Formel C'9H52010 (OCHa), (COOCHa) (CHsCO), fiir das zugrundeliegende 
Lignin demnach die Formel C'9H52010 (OCHS)2 (COOH) (CHsCO) (OH)2' 
Auf gleiche Weise wurde fiir das Lignin aus 2 m Tiefe die Formel 
C5aH u Oll (OCHs) (COOH) (OH), aufgestellt. Diese beiden Lignin­
praparate waren dem W ollgraslignin ahnlich. 

e) Huminsauren1• 

Die Huminsauren, der besonders charakteristische Bestandteil des 
Torfes, ma.chen in gut zersetztem Torf den relativ groBten Teil aus. Bei 
Arbeiten mit Huminsaure benutzt man vielfa.ch das kaufIiche Praparat 
Acidum huminicum Merck, ein hellbraunes, amorphes Pulver, welches 
nach Angabe der Firma durch Ausziehen von Torfstreu mit Alkali und 
Fallen des alkalischen Auszuges mit Salzsaure hergestellt wird.. In 
ahnlicher Weise haben oft auch Forscher gearbeitet, die sich die Humin­
saure selbst herstellten. ' 

So hat S. Od en folgende Vorschrift empfohlen. Die am besten natur­
frische und nicht getrocknete Probe wird, wenn notig, zuerst mit sehr 
verdiinnter Salzsaure von lOslichen Aschenteilen befreit und hernach 
mit reinem Wasser zu einem dicken Brei verriihrt und unter Riihren 
etwa 1/2 Stunde erhitzt. Sodann fiigt man 4n-Ammoniak oder Natron­
lauge irn "OberschuB hinzu, laBt iiber Nacht bei 30-80° stehen, zentri­
fugiert und wiederholt die Behandlung. Erst nach 15-20 maliger 
Behandlung sind die ammoniakloslichen Bestandteile praktsich entfernt. 

Die vereinigten Ammoniakextrakte werden mit Kochsalz bis zui 
Konzentration einer 2 n-Losung versetzt. Beirn ruhigen Stehen flocken 
aus der braunen, tiefdunklen Fliissigkeit im Laufe einer W oche kolloide 
Substanzen aus, von denen man vorsichtig abhebert. Die abgeheberte 
Fliissigkeit wird zentrifugiert, mit Salzsaure angesauert, nach einigem 
Stehen abermals zentrifugiert und ausgewaschen. 

Die auf diese oder ahnliche Weise erhaltenen Huminsaurepraparate 
sind nicht einheitlich. . Sie bestehen zum Teil aus wasserloslichen, zum 

lOden, Sven.: Die Huminsauren. Dresden und Leipzig 1919. 
Fuchs, Kohle. 8 
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Teil aus alkoholloslichen Substanzen. Auf diesen Tatsachen griindet 
sich die Unterscheidung der Huminsauren in unlOsliche Humussauren, 
alkohollosliche Hymatomelansauren und wasserIosliche Fulvosauren. 
Od en gibt dariiber folgende Dbersichtl: 

Ta belle 52. 

Name Verhalten gegen Salze Farbe 
Sonstige chao 

I 
rakteristische 

Wasser Alkohol Lauge Eigenschaften 

Hu· Schwer loslich, Nicht los· Los· AlkaIisalze Schwarz· Aquivalent. 
mus· aberdispergier. lich, Iich in Wasser braun gewicht etwa 
saure bar, wobei Sus· aberetwas Mslich, in miteinem 340, Kohlen-

pensionen ent· disper. Alkohol dis· Stich stoffgehalt 
stehen gierbar pergierbar ins Rote etwa 58% 

Hy. Schwer loslich, Echt Los· Andere Salze Braun Aquivalent. 
mato· aber leicht dis· loslich lich schwer los· mit Stich gewicht etwa 
melan· pergierbar,wobei Hch, aber im ins 250, Kohlen-
saure suspensoide bis Wasser dis· Gelbe stoffgehalt 

kolloide Losun· pergierbar etwa 62% 
gen entstehen 

IJ I 
Fu lvo· Gebenechte Echt Los· Diemeisten Goldgelb Kohlenstoff-
saure leicht diffun· loslich Iich wasser· bis gehalt 55% 

dierende 
Losungen 

loslich blaBgelb 

Zur Herstellung von Humussaure im eigentlichen Sinne kocht daher 
o d en das aus dem ammoniakalischen Auszug durch Fallen mit Salzsaure 
gewonnene Produkt mehrmals mit siedendem Alkohol aus, wodurch 
die Hymatomelansaure entfernt wird; 5-6 Auskochungen mit 100 ccm 
Alkokol je g Huminsaure sind erforderlich. 

Mereks Huminsaure enthalt noch aIle Bestandteile eines rohen 
Praparates. Stadnikoff und Korschew2 behandelten das kaufliche 
Praparat erst mit Alkohol, dann mit kaltem und heiBen Wasser. Sie 
erhielten 25% Hymatomelansaure, 13% wasserlOsliche Substanz und 
62% "Resthuminsaure". Nach Kreulen3 enthalt Mercks Huminsaure 
unbedeutende Mengen wasserIosliche Huminsauren (Fulvosauren), 27% 
alkohollosliche Huminsaure, (Hymatomelansaure) und neben der Rest· 
huminsaure, die sowohl in Wasser als auch in Alkohol unlOslich ist, 9 % 
einer Huminsaure, die zwar in Phenol, aber nicht in Alkohol lOslich ist 
und Pyrohymatomelansaure genannt wurde. Eine ahnliche Verbindung 
entstand auch beim Erhitzen einer alkoholischen Losung von Hyma. 
tomelansaure. 

R. Thiessen und J ohnson4 haben die aus Waldtorf mit 2 n-Ammo. 
niaklosung isolierte Huminsaure in eine wasserIosIiche Fraktion, die 
Fulvosaure, eine in heiBem Alkohol IOsliche Fraktion, die Hymato-

1 Oden: S.33. 2 Kolloid·Ztschr. 47, 136 (1929). 
3 Brennstoff.Chem. 9, 197 (1928). 4 Fuel 9, 371 (1930). 
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melansaure, und in eine unlosliche Fraktion, die eigentliche Humin­
saure, zerlegt. Die letztere kann weiter in eine in Soda lOsliche und 
in eine in Soda unlosliche Fraktion zerlegt werden. Die sodalOsliche 
Fraktion laBt sich nach der Fallung mit Pyridin weiter in eine lOsliche 
und eine unlosliche Fraktion unterteilen. 

Was die Beziehungen zwischen Huminsaure und Hymatomelansaure 
- letztere Bezeichnung geht auf Hoppe-Seyler zuriick - betrifft, 
so hat schon vor Jahren R. Miklauz1 angegeben, daB eine in Alkohol 
unlosliche Huminsaure durch Losen in Alkali und Wiederausfallen zum 
Teilloslich in Alkohol wird; auch wird die Hauptmenge des in Alkohol 
unloslichen Teiles loslich in Pyridin. Wieviel alkohollosliche Humin­
saure aus der in Alkohol unlOslichen Saure entsteht, hangt ab von 
der Natur des Humuskorpers, von der Zeit der Einwirkung und von 
der Konzentration des Alkalis. Nach Oden2 entsteht die Hymatome­
lansaure vielleicht durch Zersetzung der Humussaure und kommt stets 
mit dieser nicht alkoholloslichen Saure vermischt vor; beide Sauren 
gehen.leicht ineinander iiber. Mit den allmahlich sehr weitgehenden 
Veranderungen, denen Huminsauren in alkalisch reagierender Losung 
bei Gegenwart von Luft unterliegen, hat sich ausfiihrlich H. Schrader3 

und neuerdings auch U. Springer4 befaBt. Man kann demnach iibrigens, 
worauf schon R. Miklauz hingewiesen hat, "chemisch reine" Humin­
saurepraparate nicht gut mittels Alkalien erhalten. 

Bei eigenen, nichtpublizierten Versuchen mit Mercks Huminsaure 
wurde das mit Salzsaure vorbehandelte Praparat mit Hilfe von Aceton 
in zwei Fraktionen zerlegt, deren eine etwa 25 % , deren zweite etwa 60 % 
vom Ausgangsmaterial ausmachte. Durch kurze Behandlung mit 5n­
Salpetersaure bei 60° wurde die in Aceton unlosliche Saure ohne wesent­
Iiche Gewichtsabnahme lOslich in Aceton. 

Die bei diesen Versuchen hergestellte Beziehung zwischen den in 
organischen LosungsmitteIn lOslichen und unloslichen Huminsauren hat 
vermutlich allgemeine Bedeutung. Bei den in Alkohol und Aceton 
lOslichen Sauren handelt es sich um primare Oxydationsprodukte der 
Huminsauren, die als Dehydrohuminsauren aufgefaBt werden konnen; 
zu ihnen zahlt auch die Hymatomelansaure. 

Ober die prozentische Elementarzusammensetzung der Huminsauren, 
bezogen auf aschenfreie Substanz, unterrichtet Tabelle 53. 

Oden5 konnte in seinen Praparaten den Stickstoffgehalt durch sorg­
faltige Reinigung von 1-2% auf 0,7% herunterdriicken. Zwischen 
Humussaure und Hymatomelansaure bestiinde nach den obigen Zahlen 
auch in der Elementarzusammensetzung ein erheblicher Unterschied. Dies 

1 Ztschr. f. Moorkultur u. Torfverwertg 1908, 285. - C. 1909 I, 837. 
2 Oden: S.32. 3 Brennstoff-Chem. 3, 161, 181 (1922). 
4 Brennstoff-Chem. 8, 17 (1927). 5 Oden: S.101. 

8* 
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Tabelle 53. 

Bezeichnung C H N S Autor 

Acidum huminicum Merck 60,2 4,9 1,2 - W. Fuchs l 

Acidum huminicum Merck 58,6 4,9 3,55 0,0 G. Stadnikoff und 
P. Korschew 2 

Humussaure 58,2 4,27 S.Odena 
lIYIUatomeLtn~a~~ 62,2 I 5,28 I I I S.Oden' 

scheint zumindest nicht immer der Fall zu sein. Auch nach den alten 
Angaben von R. Miklauz unterscheiden sich alkohollosliche und alko­
holunlOsliche Huminsauren in ihrer Elementarzusammensetzung kaum. 

Wohl aber liefert nach R. Miklauz ein mit Saure und Alkohol 
ausgekochter Torf bei wiederholter Behandlung mit verdiinnten Alka­
lien Huminsauren und Hymatomelansauren, welche standig steigende 
Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalte aufwiesen. Hierin zeigt sich die 
vielfach beobachtete Abhangigkeit der Elementarzusammensetzung 
eines Huminsaurepraparates von seiner Entstehungsgeschichte1 • Zu 
dieser Entstehungsgeschichte im weitesten Sinne gehort auch die Vor­
bereitung zur Analyse; schon bei 100 0 im Trockenschrank treten Ver­
anderungen ein6, die man durch Trocknen bei tieferer Temperatur unter 
vermindertem Druck oder in einer indifferenten Gasatmosphare ver­
meiden kann. 

Um Verlauf und Ergebnis der Herstellung eines Praparates zu kon­
trollieren, ware es erwiinscht, die Huminsaure unmittelbar in ihrem 
natiirlichen Vorkommen quantitativ bestimmen zu konnen; an einer 
solchen quantitativen Bestimmung besteht auch sonst, z. B. in der Boden­
kunde, groBes Interesse. Man hat solche Bestimmungen auf den Saure­
charakter der Huminsauren zu griinden versucht, indem man entweder 
direkt titrierte oder eine durch Huminsaure in Freiheit gesetzte Saure 
(Kohlensaure, Essigsaure) bestimmte, oder das durch Huminsaure aus 
einem Jodid-Jodatgemisch in Freiheit gesetzte Jod ermittelte; man hat 
ferner versucht, die Huminsaure durch Oxydation, z. B. mit Perman­
ganat oder Chlorkalk, zu bestimmen7• Nach O. Schaile8, der sich neuer­
dings mit den alteren Bestimmungsmethoden befaBt hat, erhalt man 
nach den Methoden von Tacke-Siichting (Zersetzung von Calcium­
carbonat) und Albert (Zersetzung von Lithiumcarbonat, Titration mit 
Baryt) Werte,dieinnerhalb der Fehlergrenzen iibereinstimmen. E. Sauer 
und H. J. Steinmetz9 bestimmendie Huminsaurenim TorfmitCalcium­
bicarbonatlOsung. Viel benutzt ist die bereits erwahnte kolorimetrische 

1 Ober Naturprodukte. Honig-Festschrift. S.98. Dresden und Leipzig 1923. 
2 Kolloid-Ztschr. 47, 136 (1929). a Oden: S.99. 
, Oden: S.110. 5 Oden: S.101. 8 Vgl. Oden: S.90. 
7 Ober diese alteren Methoden vgl. z. B. die Zusammenstellung bei Oden, S. 52. 
8 Landw. Vers.-Stat. 100, 209 (1927). 9 Kolloid-Ztschr. 1)3, 218 (1930). 



Huminsauren. 117 

Methode. Diese ist mit den schon angegebenen Fehlern behaftet. Die 
Bestimmungsmethode von W. Fuchs1 ist auf Torf noch nicht angewendet 
worden. Man kann jedenfalls heute die Gesamtmenge von Humussaure 
in Torf nur sehr angenahert angeben; sie wechselt von 10 bis 50% 2. 

Fiir die chemische Bearbeitung der Huminsauren des Torfes stehen 
demnach immer nur Praparate zur Verfiigung, an deren Reinheit und 
EinheitIichkeit man keine allzuhohen Anspriiche stellen darf. "Aber 
auf verschiedenem Wege hergestellte Huminsauren von verschiedenem 
Alter und verschiedener biologischer Herkunft zeigen sowohl betreffs 
ihrer chemischen Zusammensetzung und chemischen Konstanten als 
auch ihrer wichtigsten chemischen Eigenschaften so groBe "Oberein­
stimmung untereinander", wie dieses eben bei "Stoffen von bestimmter 
Konstitution und Eigenschaften 3" der Fall ist. 

Man hat jedenfalls die Fragen nach dem Aquivalent- und Mole­
kulargewicht, den konstituierenden Gruppen und Bausteinen, kurz aIle 
Fragen der Konstitutionsforschung mit den gegebenen Praparaten 
behandelt. 

Eine Vorfrage der Bestimmung des Aquivalentgewichtes ist es, ob 
die Huminsauren echte Sauren sind, die echte ionisierte (molekular­
disperse) Salzlosungen geben. DaB dies der Fall ist, hat Oden wie folgt 
beweisen konnen. Die elektrische Leitfahigkeit einer wasserigen Am­
moniaklosung ist gering im Vergleich mit der einer Ammoniumsalz­
lOsung gleicher NormaIitat. Versetzt man einerseits eine wasserige 
Suspension irgendeines Korpers, andererseits ein gleiches Volumen 
Wasser mit gleichen VoluminaAmmoniak, so wird,je nachdem iiberhaupt 
keine Einwirkung stattfindet oder Adsorption der Base oder aber Salz­
bildung erfolgt, die Leitfahigkeit der Suspension gleich, kleiner oder 
groBer sein als die der wasserigen Ammoniaklosung. 

Nun wurden ansteigende abgemessene Mengen Ammoniak einer­
seits zu 100 ccm einer Huminsauresuspension aus gut humifiziertem 
Sphagnum-Eriophorumtorf, enthaltend 0,1775 g organische Trocken­
substanz, andererseits zu reinem Wasser hinzugesetzt und die Leit­
fiihigkeiten bei 17° gemessen4• Es wurde bei Zusatzen bis zu 10 ccm 
Ammoniak eine 2-3fache Leitfahigkeit gefunden, wodurch die Bildung 
von Humat-Ionen in der Huminsauresuspension erwiesen ist. 

Diese Resultate konnte Od en5 auch durch Untersuchung der molaren 
Leitfahigkeit von NatriumhumatlOsung, die zu 83/15° und 90/17° an­
gegeben wird, bestatigen. "Infolge der Schwierigkeit, eine maBig kon­
zentrierte, reine und neutrale HuminsaurelOsung herzustellen, sind die 
Ergebnisse als provisorisch anzusehen. Sie zeigen jedoch, daB sich das 

1 Brennstoff-Chem. 8, 337 (1927). 
3 Oden: S.94. 4 Oden: S. 73. 

2 Weitere Angaben S. 97. 
5 Oden: S.89. 
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Natriumhumat nicht abnorm, sondern analog den anderen organischen 
Natriumsalzen hochmolekularer Siiuren verhalt." 

Die Ergebnisse von Oden werden durch neuere Untersuchungen von 
Woo Ostwald und Rodiger1 erganzt und bestatigt. Beim AuflOsen 
von Humussaure in Alkali kommt es wohl auBer zur Salzbildung auch 
zur Peptisation; aHein letztere ist auf ein bestimmtes kleines Gebiet 
beschrankt, welches man bei Berucksichtigung der Resultate der Autoren 
gegebenenfalls vermeiden kann. 

Oden2 findet als Aquivalentgewicht der Huminsaure aus Sphagnum­
torf mittels Titration durch Leitfahigkeitsmessung etwa 339, mitjiels 
potentiometrischer Titration 345-330. Fur Hymatomelansaure wurde 
etwa 250 gefunden. Verschiedene Packungen von Merckscher Humin­
saure lieferten Aquivalentgewichte von 285-320. 

Die Salze der Huminsiiuren, die im vorstehenden den Gegenstand 
physikochemischer Untersuchungen bildeten, konnen auch unmittelbar 
der Charakteristik der Huminsauren dienen. Man erhalt aus den Tori­
huminsauren wasserlosliche Ammonium- und Alkalisalze, wasser­
unlosliche Calcium-, Barium- und Eisensalze. H. Erdtmann3 hat aus 
gotlandischer "Pulvererde" Huminsaure und Hymatomelansaure bereitet 
und daraus durch Umsetzung mit Natriumathylat in Alkohol Na-Salze 
hergesteHt. Am einfachsten erhalt man Alkalisalze der Huminsauren, 
wenn man nach dem Vorgange von W. Fuchs und O. Horn4 die 
Praparate mit alkoholischen Losungen von Alkaliacetaten schuttelt. 

Oden £and durch Analyse des Calciumhumates einAquivalentgewicht 
von 332-320, des Bariumhumates von 330. StadnikoffundKorschew5 

haben neuerdings das Aquivalentgewicht gereinigter, von wasser- und 
alkoholloslichen Substanzen befreiter, Merckscher Huminsaure zu be­
stimmen versucht. Durch Messung der Aufnahme von Bariumhydroxyd 
durch ihr Praparat kommen sie zu einem Aquivalentgewicht von 147; sie 
erklaren diesen gegenuber dem Werte Odens auffaHend niedrigen Wert 
durch Mitwirkung von Phenolgruppen bei der Salzbildung. Dies ist 
freilich nicht uberzeugend, da ja auch Oden ein Bariumhumat direkt 
analysiert hat. H. Erdtmann3 hat ein Bariumhumat mit 24,0% Ba 
und ein Bariumhymatomelanat mit 30 % Ba hergestellt; das Aquivalent­
gewicht des ersteren betrug 218, das des letzteren 153. Es sei hier noch 
erwahnt, daB K. Mack6 aus Versuchen mit Torfhuminsaure den SchluG 
zieht, daB die Huminsauren und Humate durch einen Gehalt an 
OH-Gruppen Komplexverbindungen mit MetaHoxyden geben, welche 
das Metall im Anion enthalten. 

1 Kolloid-Ztschr. 49, 314 (1929). 2 Oden: S.86. 
3 Svensk. Kem. Tidskr. 38, 201 (1926). - Vgl. C. 1926ll, 2065. 
4 Brennstoff-Chem. 11, 372 (1930). 
5 Kolloid-Ztschr. 47, 136 (1929). 8 Chem.-Ztg. 46, 73 (1922). 
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Ein natiirlich vorkommendes Calciumsalz der Huminsauren .ist der 
sogenannte Dopplerit. Man findet ihn abgetrennt von der eigentlichen 
Torfsubstanz oder auch in Schichten im Torf als gallertartige schwarze 
Masse hohen Wassergehaltes, die unter starkem Schrumpfen zuglanzen­
den Brocken mit muscheligem Bruch eintrocknet. Die Harte wird zu 2 
bis 2,5 angegeben, das spezifische Gewicht des von H. Winterl unter­
suchten Dopplerites von Raubling zu 1,458. Der Dopplerit lost sich 
bis auf den Aschengehalt unter starkem Aufquellen vollig in Natron­
lauge2• Nach aIteren Analysen 3,4,5 besteht die organische Substanz 
des Dopplerits von Aussee aus 51,6--56,5% C und 5,2-5,8% H. 

F. V. Tideswell und R. V. Wheeler6 haben neuerdings Dopplerit 
.aus irischem Torf genau untersucht. In die Konstitution wollen sie 
durch Vakuumdestillation des Materials Einblick gewinnen; hierbei 
entstanden zwar viele, aber wenig charakteristische Substanzen, wie 
Ammoniak, Methylalkohol, Sauren, Basen, Phenole, Furol, Neutralole, 
hauptsachlich aber Kohlensaure und Wasser. Die Verfasser sehen im 
Dopplerit ein Gemisch von Saureanhydriden; sie bringen ihn in Bezie­
hung zum Vitrit der Steinkohlen. Hierauf wird noch zuriickgekommen. 

Die Entstehung des Dopplerits hat Miklauz7 so erklart, daB freie 
Ruminsauren aus ihren leichtentstehenden kolloiden Losungen in 
weichem Wasser beim Hinzutreten von KaIk an geeigneten Stellen 
niedergeschlagen und abgelagert werden konnen. 

Mit wasserlOslichen Alkalisalzen der Huminsauren hat man eine 
Anzahl physikochemischer Bestimmungen ausgefiihrt, von denen hier 
die mit Torfhuminsauren angestellten Untersuchungen iiber Molekular­
gewicht lind Basizitat dieser Praparate besprochen seien. 

Sven Oden hat zuerst unter vorsichtiger Benutzung einer empi­
rischen Regel von W. Ostwald geschlossen, daB die Ruminsaure eine 
3- bis 4 basische Saure sei. Spater hat er8 in interessanter Weise die 
Viscosimetrie zur Entscheidung der Frage her~nziehen konnen. Zu 
4 Proben Rumussauresuspension mit 0,860 g organischer Substanz in 
100 ccm Wasser wurden wachsende Mengen 0,157 n-Lauge von NaOH, 
KOH, LiOR und NR40R zugesetzt und die innere Reibung mittels des 
Viscosimeters von Ostwald gemessen. Die geringe Volumanderung 
durch den Zusatz von 3-5 ccm Alkali wurde vernachlassigt. Nach 

1 Gltickauf 58, 1533 (1922). Dort u. a. auch Angaben tiber Urverkokung des 
Dopplerits im Aluminiumschwelapparat. 

2 Schneider, W.: Abh. Kohle 5, 524 (1920). 
3 Schrotter, Ber. Wien. Akad. 1849, 285. 
4 Kaufmann, Jahrbch. geol. Reichsanst. Wien 15, 283 (1865). 
5 Dehmel, Monatsh. 3, 763 (1882). 
6 Journ. chem. Soc. London 71, 2345 (1922). 
7 Ztschr. f. Moorkultur u. Torfverwertg 1008, 285. - C. 1009 I, 837. 
8 Oden: S.92. 
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jedem Laugenzusatz erfolgte eine Abnahme der inneren Reibung. Beim 
Stehenlassen der einzelnen Proben nimmt die innere Reibung mit der 
Zeit weiter ab; zur Erreichung vergleichbarer Werte und zur Ausschal­
tung dieser Alterserscheinungen wurden die Messungen eine Stunde nach 
dem Laugenzusatz ausgefiihrt. Die erhaltenen Werte zeigen, daB die 
innere Reibung bis zum Zusatz von etwa 0,7 Milliaquivalent Lauge schnell 
abnimmt und dann einen konstanten Wert erreicht, der auch bei viel 
groBeren Konzentrationen bestehen bleibt. Bei Annahme eines Aqui­
valentgewichtes von 300 fiir Huminsaure entspricht dieser Alkalizusatz 
etwa. 1/, der zur vollstandigen Neutralisation erforderlichen Menge. 
Oden deutet den Vorgang dahin, daB durch Neutralisation einer von 
vier Carboxylgruppen ein lOsliches saures Salz NaHaRHum entsteht, die 
Huminsaure demnach vierbasisch ist. Die innere Reibung der Humat­
Losungen ist iibrigens ungefahr gleich der des Wassers, die der was­
serigen Suspension fast doppeIt so groB. 

Schon aus den physikochemischen Bestimmungen ergibt sich, daB 
die Huminsauren des Torfes COOH- oder phenolische OH-Gruppen 
enthaIten. Durch erschOpfende Methylierung mit Dimethylsulfat und 
Alkali erhielten W. Fuchs und H. LeopoldI aus Huminsaure Merck 
ein Produkt mit 6,9% OCHa, was etwa 3 methylierbaren OH-Gruppen 
in einem Molekiil von 130()'-1400 entspricht. W. Fuchs2 hat weiterhin, 
wie bereits erwahnt, Huminsaure Merck nach Vorbehandlung mit Salz­
saure durch Aceton in zwei Fraktionen getrennt und beide Fraktionen 
durch Herstellung von Kaliumsalzen, "Oberfiihrung der Kaliumsalze in 
Ammoniumsalze, Herstellung von Ather-Estern sowie Umwandlung der 
in Aceton unloslichen Saure in eine acetonIosliche Saure charakterisiert. 

Die Huminsauren des Torfes enthalten ferner, wenn auch nur sehr 
wenig, Methoxyl. In Mercks Huminsaure fand W. Fuchs3 0,80% 
OCHa, W. Fuchs und H. LeopoldI fanden spater in einer anderen 
Packung 1,9%. Nach.den Angaben von Franz Fischer, H. Schrader 
und Friedrich' enthielt natii:r;liche Huminsaure aus frischem Waldtorf 
2,48, natiirliche Huminsaure aus Velener Torf I 1,49, aus Velener 
Torf II 1,33, aus Velener Torf III 1,35% OCHa. 

H. Leopold5 bestimmte den CarbonylgehaIt von Mercks Humin­
saure nach Strache6 sowie nach K. Hoepner? Nach der Methode von 
Strachewurden 2,2, nach der von Hoepner nur 0,4% CO gefunden. 

Durch die vorliegenden Gruppenbestimmungen wird nur ein Teil, etwa 
die Halfte des vorhandenen Sauerstoffes funktionell erfaBt. Man kann auf 

1 Brennstoff-Chem. 8, 73 (1927). 2 Vgl. 8.115. 
3 tJber Naturprodukte. Honig-Festschrift. 8.104. Dresden u. Leipzig 1923. 
4 Abh. Kohle 0, 530 (1920). 5 Brennstoff-Chem. 9, 215 (1928). 
8 Monatsh. 13, 299 (1892). 
7 Ztschr. Unters. Nahr-. u. GenuBmittel 34, 453 (1917). 
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etwa 3-4 COOH-, 3-4 methylierbare OH-, eine OCHs- und eine CO­
Gruppe schlieBen. Unter den restlichen Sauerstoffatomen mogen sich 
cyclisch gebundene befinden, eine Vermutung, die sich u. a. auch auf 
die Ergebnisse beim Studium der Einwirkung von Ammoniak auf 
Huminsauren stiitzen kann. 

In Bestatigung alterer Angaben fanden W. Fuchs! bei Mercks 
Huminsaure (und P. Stamberger2 bei synthetischen Huminsauren), 
daB Ammoniak von den Praparaten auf zweierlei Weise gebunden wurde, 
namlich in einer durch Alkali austreibbaren und in einer durch Alkali 
nicht austreibbaren Form. Beim Studium dieser Erscheinung erwarmten 
spater W. Fuchs und H. Leopolds Mercks Huminsaure wiederholt 
je 6 Stunden lang auf einem maBig warmem Wasserbade mit der 
20fachen Menge konzentrierten Ammoniaks am RiickfluBkiihler, 
brachten sodann in einer Porzellanschale auf dem gleichen Wasserbade 
zur Syrupdicke und trockneten schlieBlich im Vakuum vorsichtig und 
lange iiber Schwefelsaure. Das Praparat enthielt schlieBlich 7,2% Ge­
samtstickstoff, 4,2% abspaltbaren Stickstoff, also 3% durch Alkali 
nicht austreibbaren Stickstoff. Es ist wahrscheinlich, daB der nicht­
abspaltbare Stickstoff im Molekiil chemisch gebunden ist, und daB seine 
Aufnahme durch Ersatz von cyclisch gebundenem Sauerstoff durch 
Stickstoff erfolgte. 

Diese Beobachtungen sind von Interesse auch im Zusammenhang 
mit der Erfahrung, daB natiirliche Huminsauren meist etwas Stickstoff 
enthalten, der sehr schwer aus dem Molekiil zu entfernen ist.Es kann 
sich dabei urn adsorptive Bindung irgendwelcher Stickstoffverbin­
dungen, z. B. aus EiweiB4, durch ein an sich stickstofffreies Molekiil 
handeln, aber auch urn chemische Bindung durch Umsetzung cyclisch 
gebundenen Sauerstoffes mit Ammoniak im obigen Sinne. 

Zum Studium der Kohlenstoffunktionen kann man zunachst an das 
Studium der Einwirkung von Halogenen auf die Huminsauren des 
Torfes denken. Wiederholt hat man 5 durch Einwirkung von Chlor 
auf verschiedene Huminsaurepraparate schlecht definierte chlorierte 
Verbindungen erhalten. W. Fuchs und H.Leopold6 lieBen Brom nach 
der Vorschrift von Mc. Ilhiney auf Mercks Huminsaure einwirken; 
es wurde so gut wie gar kein Brom addiert, 26,3 % Brom wurden sub­
stituiert. Durch Einwirkung von Thionylchlorid wurde ein Produkt 
mit 7,1 % Chlor erhalten. 

1 "Ober Naturprodukte. Honig-Festschrift. S.98. Dresden und Leipzig 1923. 
2 "Ober Naturprodukte. Honig-Festschrift. S. 108. 
3 Brennstoff-Chem. 8, 73 (1927). 
4 Mulder: Journ. prakt. Chem. 21, 354 (1840). - Sostegni: B. 18 (R), 

569 (1865). - Potter, R. S., u. R. S. Snyder: Journ. Amer. chem. Soc. 37, 
2219 (1915). 

I) Vgl. Thaysen u. a. FuelS, 217 (1926). 6 Brennstoff-Chem. 8, 73 (1927). 
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Beim Angriff von Oxydationsmitteln werden die in organischen 
Losungsmitteln unloslichen Huminsauren zunachst. in lOsliche ver­
wandelt. Ein solches Produkt vom Charakter einer Hymatomelansaure 
(oder Dehydrohuminsaure) mag z. T. in dem Praparat vorliegen, welches 
Marcusson1 durch Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd und Ferro­
sulfat auf Mercks Huminsaure erhielt und als Karamelsaure beschrieb; 
nach den Untersuchungen von W. Fuchs2 ist die .angebliche Karamel­
saure von der ul'spriinglichen Huminsaure wenig verschieden. 

Durch Einwirkung von Chlordioxyd auf Mercks Huminsaure er­
hielten W. Fuchs und H. Leopold3 ein kompliziertes Reaktions­
gemisch, in welchem Kohlehydrate jedenfalls nicht nachzuweisen waren. 
Durch energischen Abbau der gleichen Huminsaure mit Chlordioxyd 
in Gegenwart von etwas VanadiumchloridlOsung sowie von gefalltem 
Calciumcarbonat im UberschuB erhielten E. Schmidt und M. Atterer4 

7-11 % Maleinsaure als Abbauprodukt. 
Bei Untersuchungen iiber verstarkten oxydativen Abbau hat man 

aus den Huminsiiuren Benzolcarbonsauren und Nitrophenole erhalten 
konnen. Die betreffenden Untersuchungen wurden allerdings nicht mit 
Huminsauren aus Torf angestellt, die Resultate haben aber vermutlich 
auch fUr diese Geltung. 

Uber die speziellen physikalischen Eigenschaften der Huminsauren 
des Torfes liegt ein umfangreiches, besonders von S. Oden sowie von 
Woo Ostwald und deren Mitarbeitern beigebrachtes Material vor. In 
kolloiden Losungen der Huminsauren, wie man sie z. B. durch lang. 
andauernde Dialyse von AlkalihumatlOsungen erhalten kann, sind negativ 
geladene Kolloidteilchen in stark hydratisiertem Zustand enthalten. 
Solche Losungen zeigen die fUr emulsoide Kolloide typischen Alterungs­
erscheinungen. Auch gereinigte AlkalihumatlOsungen, die an sich 
optisch leer sind, zeigen nach einiger Zeit das Auftreten von Sub· 
mikronen. Geflockte Huminsauren haben starkes Adsorptionsvermogen. 
Die beim Ansauern alkalischer Losungen ausfallenden Primarteilchen 
schatzt Oden5 auf etwa 20/h/h und nimmt weiter an, daB jedes Primar· 
teilchen aus etwa 1500-2000 Molekiilen besteht. 

Die negative Ladung der Humussaureteilchen ermoglicht deren 
Reinigung und Konzentrierung durch Elektrophorese6• 

Zur Bestimmung der Oberflaehenspannung kolloider Huminsaure­
lOsungen verwenden Ostwald und Steiner 7 ein ganz frisch dialy­
siertes Sol, aus welchem durch Zentrifugieren die klare Fliissigkeit zur 

1 Ztschr. angew. Chern. 40, 1233 (1927). 
2 Ztschr. angew. Chern. 41, 85 (1928). 3 Brennstoff·Chern. 8, 101 (1927). 
4 B. 60, 1671 (1927). 5 Oden: S.60. 
6 Ostwald u. Steiner: Kolioidchern. Beih. 21, 108 (1925/1926). 
7 Kolloid.Ztschr. 36, 342 (1925). 
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Untersuchung gewonnen worden war. Je 100 ccm des Sols wurden mit 
je 10 ccm Wasser bzw. 10 ccm 2n-NaOH oder 10 ccm 2n-HCl versetzt 
und iiber Nacht stehen gelassen. Bei der anschlieBenden Untersuchung 
im Stalagmometer wurde die OberfHichenspannung der Huminsaure­
sole immer gleich der des Wassers gefunden. Dies ist bemerkenswert, 
zumal alle Praparate stark schaumten. 

Odenl hat die innere Reibung einer Humussauresuspension von 
3,78 %, deren Teilchen einen Durchmesser von etwa 1 # hatten, zu 
8,86, bezogen auf Wasser gleich 1, bestimmt. Die groBe Viscositat der 
verdiinnten Losung eines Kolloides weist auf eine starke Neigung zur 
Gelbildung hin. 

Woo Ostwald und A. Steiner2 haben den EinfluB vonTemperatur, 
Konzentration und Zeit, sowie von Kochen und Gefrieren auf die Vis­
cositat von HuminsaurelOsungen untersucht. Die Temperatur-Visco­
sitatskurven von elektrolytarmen, salzsauren oder alkalischen Humin­
saurelOsungen von 1,07% fielen beinahe zusammen und verliefen ziem­
lich parallel denen des Wassers. Die Viscositat reiner Humussaure­
lOsung wachst sehr schnell mit der Konzentration, was auf starke Sol­
vatation hinweist. 

Ostwald und Steiner 3 haben ein Ultra£i1trat von Huminsaure 
gewonnen, indem sie ein durch Dialyse gewonnenes Praparat im Per­
gamentbeutel stehen und abtropfen lieBen. 3 1 Humussauresol gaben 
so in 4 Wochen etwa 0,51 Ultra£i1trat; dieses war klarer und gegen 
Flockungsmittel weniger empfindlich als das urspriingliche Sol. Das 
Ultrafiltrat enthielt nach del' colorimetrischen Bestimmung 0,103 g 
Huminsaure in 100 ccm; die Oberflachenspannung war gleich der des 
Wassers. Beim Stromdurchgang wanderte das Sol infolge negativer 
Ladung zur Anode. Das Ultrafiltrat war sehr bestandig; nach 8 Mo­
naten war es noch ganz klar geblieben. Da es nicht in 3% ige Gela­
tinegallerte di££undierte, enthielt es keine molekulardisperse Humin­
saure. 1m Dispersitatsgrad steht es zwischen der hochdispersen 
alkalischen HuminsaurelOsung und dem Humussauresol. 

Sowohl kolloide Humussaure als auch HumatlOsung konnen als 
Schutzkolloid wirken. Dariiber gibt es Angaben bei Oden 4 und bei 
A. v. Buzagh 5. Driickt man die Schutzwirkung zahlenmaBig in mg 
Huminsaure pro g Tonsubstanz aus, dann erhalt man Zahlen in der 
GroBenordnung z. B. der Goldzahl del' EiweiBkorper. Die Schutz­
wirkung der Humuskolloide ist durch ihre Empfindlichkeit gegen 
Elektrolyte beschrankt. 

Flockung (Koagulation) und Auflosung (Peptisation, Dissolution) 

1 Oden: S.121. 
3 Kolloid-Ztschr. 36, 342 (1925). 
Ii Kolloid-Ztschr.44, 156 (1928). 

2 Kolloidchem. Beih. 21, 98 (1925/26). 
4 Oden: S. 131. 
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von Huminsaure sind eingehend bearbeitet worden. Oden 1 stellte 
diejenigen Mengen verschiedener Elektrolyte fest, durch deren Zusatz 
(in n-Losung) eine HuminsaurelOsung mit etwa 0,02 g im Liter inner­
halh 2 Stunden deutlich geflockt wurde. Diese Mengen kann man als 
Koagulationswerte i' bezeichnen. Bei den halben Schwellenwerten sind 
die Sole noch unbegrenzt haltbar. Dies ist fiir natiirliche Humus­
losungen von Interesse. 

Elektrolyt . . . . . . . NaCI NH,NOa CaJ(!oa)s Fe(HCOs)s HCl 
r . . . 0 0 • 0 0 0 0 0 0,25 0,05 0,007 0,004 0,008 

Woo Ostwald und Steiner 2 verwendeten zum Studium der Flockung 
gelOster Huminsauren besonders die Viscosimetrieo Die Huminsauresole 
verhalten sich wie negativ geladene Hydroxydsole nach Art des Molyb­
dan- und Vanadinoxydso Die Flockungswirkung auBert sich sowohl in 
einer Steigerung der Viscositat als auch in einer VergroBerung der 
Filtriergeschwindigkeit, was auf die Bildung von Sekundarteilchen 
zuruckgefiihrt wird. Ostwald und Steiner geben folgende Ubersicht: 
Elektrolyt Fe(NH,M80,)z HaPO, HSS04 HCl CuSO, CaCls Fe(NH,)(80')2 
roo 0 0 0,07 0,06 0,035 0,020 0,012 0,010 0,0065, 

Elektrolyt AI (NH,)(SO,)z Ala (80,)a Th(NOa), 
(ungenau) 

r . 0 0 • 0,006 0,0044 0,002 
Diese Resultate gestatten auch eine technische Anwendung, die 

bereits im Abschnitt uber die kolloiden Eigenschaften des Torfes klar­
geworden isto 

Flockungsversuche an alkalischen oder mit Ammoniak oder Natrium­
citrat peptisierten HumussaurelOsungen verliefen bei Anwendung der 
meisten Reagenzien negativo 

Peptisation von Humussaure wird nach Oden bewirkt durch geringe 
Mengen von Essigsaure, Citronensaure, citronensaures Kalium USWo, vor 
allem aber durch Humat-Ionen, so daB kleine Alkalimengen stark 
peptisiereno Nach Woo Ostwald und A. Steiner wirken alie von ihnen 
gepruften gegen Lackmus alkalisch reagierenden Kalium- und Natrium­
salze, wie Natriumcarbonat, Natriumbicarbonat, Dinatriumphosphat, 
Cyankalium, Natriumacetat und Natriumcitrat, ferner Pyridin pepti­
sierendo Aber auch deutlich saure Gemische von Natriumcitrat bzw. 
Natriumacetat mit Citronensaure und Essigsaure peptisieren. 

Die Peptisationsgeschwindigkeit von Huminsaure hat A. v. Buzagh 3 

studiert. In Wasser suspendierte Huminsaure wurde mit Natrium­
hydroxydlOsung verschiedener Konzentration versetzt; von Zeit zu Zeit 
wurden Proben gezogen, filtriert und im Filtrat der Huminsauregehalt 
colorimetrisch bestimmt. Die erhaltenen Geschwindigkeitskurven weisen 
nach Buzagh auf Autokatalyse hin. 

1 Oden: S. 116. 2 Kolloidchem. Beihefte 21, 98 (1925/26). 
a Kolloid-Ztschr. 44, 156 (1928). 
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Die vorstehenden Untersuchungen betrafen besonders gelOste Humin­
saure sowie die Verhaltnisse bei ihrer Abscheidung und Auflosung. 
Weniger eingehend ist die Huminsaure als solche physikalisch unter­
sucht worden. 

Das Adsorptionsvermogen der Huminsaure spielt eine Rolle bei ihrer 
Salzbildung, Flockung, Wirkung als Schutzkolloid u. a. m. Als ein 
auch technisch wichtiger Spezialfall hat das Wasserbindungsvermogen 
der Huminsaure und ihrer Salze zu gelten. 0 d en 1 hat nach dem Vorgang 
von van Bemmelen Proben von Torfhuminsaure im Exsiccator iiber 
verschiedenen Schwefelsaure-Wasser-Mischungen bis zur Gewichtskon­
stanz aufbewahrt; das dann noch zuriickgehaltene Wasser hat er durch 
Trocknen iiber P20& bei 100 0 bestimmt. Die nachfolgende Tabelle 
gibt an, wieviel Prozent Wasser, berechnet auf Trockensubstanz, bei 
verschiedenen Drucken zuriickgehalten wurde. 

Dampfdruck in rom Hg 15,0, 14,5, 13,9, 12,9, 11,6, 6,3, 0,7 
Humussiiure . . . . . 72,8, 57,6, 39,7, 31,5, 24,2, 13,8, 3,6% H20 
Calciumhumat. • • . • 62,3, 52,8, 41,4, 85,7, 29,3, 18,9, 6,6% H20 

Die Huminsaure des Torfes vermag, ohne gelOst zu werden, topo­
chemische Reaktionen einzugehen. So kann man nach den Unter­
suchungen von W. F u c h s durch Schiitteln der in Alkohol unlOslichen 
Huminsaure (aus dem'Praparat von Merck) mit alkoholischer Kalium­
acetatlOsung ein wasserlosliches neutrales Salzbereiten. Dieses SaIz 
vermag sein Metall gegen Ammonium auszutauschen, zeigt also 
Permutitcharakter. 

f) Sonstige Torfbest,andteile. 

Auf die im Torf als akzessorische Bestandteile allfgefundenen an­
organischen SaIze, auf die Humate, auf organische Fundstiicke vom 
Charakter des Fichtelits und ahnlicher Stoffe wurde bereits hingewiesen. 

Ebenso wurde auch schon das Vorkommen organisierter Pflanzen­
reste, Sporen, Kutikeln u. dgl. gestreift. 

Uber Huminsubstanzen des Torfes, die sich in Alkali nicht losen, 
scheint nichts Rechtes bekannt zu sein. Falls sie vorkommen soilten, so 
wiirde man solche in Alkali unlOsliche Huminsubstanzen nach dem 
derzeitigen Sprachgebrauch als Humine zu bezeichnen haben. Es ware 
aber in solchen Fallen zu untersuchen, ob nicht alkaliunlOsliche Humin­
sauren im Sinne von W. Fuchs vorliegen. 

4~ Verhalten des Torres bei chemischen 'Einwirkungen. 
a) Luft. 

Die Einwirkung von Luft auf Rohtorfverrat sich z. B. durch das 
Nachdunkeln frisch angestochenen Torfes. ,Bei dieser Erscheinung 

1 Oden: S. 117. 
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handelt es sich um eine quantitativ wohl nur geringe Veranderung der 
Torfsubstanz, die vieileicht durch Peroxydasen vermittelt wird. 

Nach Franz Fischer und Schellenberg l wurde siedender Torfbrei 
beim Einleiten von PreBluft selbst bei 54stiindiger Versuchsdauer und 
bei Zusatz von Kupfersulfat als Katalysator nur wenig angegriffen; 
4 % des vorhandenen Kohlenstoffs wurden zu Kohlensaure oxydiert; 
in der vom fast unveranderten Torf abfiItrierten Losung waren Sauren 
kaum nachzuweisen. 

b) Wasser. 

Nach friiheren gelegentlichen Angaben hat man jetzt in den bei der 
Zerlegungsanalyse gewonnenen Daten ein geniigendes Material iiber die 
Menge der wasserloslichen Substanzen in den einzelnen Torfarten. 

Marcusson2 konnte ausTorf, derunter Atmospharendruckmit Wasser 
erschopfend extrahiert worden war, durch Behandeln mit Wasser unter 
Druck weitere 10% Substanz isolieren. W. Schneider und A. Schel­
lenberg 3 erhitzten Torf mit Wasser 2 bzw. 8 Stunden auf 250 0 und 
erhielten 67,5 bzw. 62,9% wasserunlOslichen Riickstand, sowie 6,3 bzw. 
13,7% wasserlosIichen Trockenriickstand. 

Bei den in Losung gehenden Substanzen handelt es sich wohl haupt­
sachIich um Produkte der Hydrolyse von Kohlehydraten. Uber 
die Zusammensetzung des beim Erhitzen von Torf im Autoklaven mit 
Wasser verbleibenden Riickstandes unterrichten folgende Daten von 
F. Bergius 4 : 

I 
Zeit 

Temperatur in Std. 

250 0 8 
300 0 8 
340 0 8 
340 0 24 
340 0 61 

Ta belle 54. 

C 
% 

74,3 
77,0 
81,2 
84,0 
83,5 

o 
% 

19,4 
16,9 
13,3 
10,4 
10,98 

c) Sauren. 

I 

H 
% 

5,2 
5,0 
4,65 
4,62 
4,55 

N 
% 

1,07 
1,07 
0,89 
0,96 
0,97 

Durch die Behandlung mit Sauren werden, wie aus den Angaben 
iiber Vertorfungsgrad und Zerlegungsanalyse hervorgeht, die Kohle­
hydrate des Torfes in Zucker verwandelt, wahrend die nicht hydro­
lysierbaren Bestandteile ungelost bleiben. Die Ausbeute an Zucker 
hangt sowohl von der Zusammensetzung des Torfes wie auch von den 

1 Abh. Kohle 0, 132 (1920). 2 Ztschr. angew. Chern. 38, 339 (1925). 
3 Abh. Kohle 0, 377 (1920). 
4 Die Anwendung hoher Drucke bei chemischen Vorgangen und eine Nach­

bildung des Entstehungsprozesses der Steinkohle, Halle a. S. 1913. 
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besonderen Arbeitsbedingungen abo W. Schneiderl brachte mit hoch­
konzentrierter Salzsaure nur 10-13% der Torfsubstanz einschlieBlich 
der mineralischen Bestandteile in Losung. Diese reduzierte Fehlings 
LOsung, zeigte bei Destillation mit Salzsaure im Destillat die Furol­
reaktionen, Rotfarbung mit essigsaurem Anilin, tiefgriine Farbung und 
Niederschlag mit Phloroglucin. 

Andere Autoren, T. v. Feilitzen 2 , Eckstrand 3 , A. Moser" 
E. v. Petzold 5 haben mit verdiinnter Schwefelsaure hydrolisiert; sie 
erhielten dabei neben Pentosen soviel garfahigen Zucker, daB man mit 
einer Ausbeute von 5-6 % der Trockensubstanz an Alkohol rechnen 
kann. Bei Hydrolyse mit Salzsaure erhielten neuerdings P. P. Budni­
koff und A. I. Sworykin 6 aus zerkleinertem lufttrockenem wenig 
zersetztem Torf (Carex limosa und Sphagnum medium) 33.-34 % 
Zucker. 

d) Alkalien. 

Nach R. Miklauz 7 erhiilt man, wenn man mit Sauren und Alkohol 
ausgekochten Torf wiederholt mit verdiinnten Alkalien extrahiert, 
nicht die gleichen Huminsauren wie aus dem Torf, der nicht mit Saure 
ausgekocht wurde. Hierauf wird noch zuriickgekommen. 

Bei Behandlung von Torf mit Alkalien gehen die Huminsauren nicht 
ohne Veranderung durch Luftsauerstoff in Losung. AuBer ihnen werden 
auch noch andere Substanzen von Alkali aufgelOst, worauf z. B. 
Marcusson 8 hingewiesen hat. 

Nach den Untersuchungen von Schneider und Schellenberg 9 

besitzen die verschiedenen Alkalien bei Zimmertemperatur und Wasser­
badtemperatur gegeniiber der gleichen Torfprobe verschiedene Losungs­
fahigkeit. Bei Druckerhitzungen entstehen neben Gas und Wasser auch 
wasserlOsliche Produkte in erheblicher Menge. Mit zunehmendem Alter 
des Torfes steigt die Menge der bei hoherer Temperatuf in Losung 
gehenden Huminsauren. Es gibt bei der Einwirkung von wasserigell 
Alkalien auf Torf ein Temperaturoptimum fiir die Maximalausbeute an 
Huminsauren; steigert man die Temperatur iiber letzteres hinaus, 
dann geht die Ausbeute wieder zuriick. 

Nach einer Angabe von Strache und LanttO gibt Torf bei der Alkali­
schmelze die Abbauprodukte der Cellulose, der Huminsauren und 
Humine, also Oxalsaure, niedrige Fettsauren, Protocatechusaure und 

1 Abh. Kohle 6, 324, 541 (1920). 2 Dissertation Giittingen 1897. 
3 Nach Ullrnanns Enzyklopii.die. 2. Auf I. Bd.1. S.714. 
4 C. 1923 IV, 466. 5 C. 1923 II, 1035. 
6 Ztschr. angew. Chern. 36, 677 (1922). 
7 Ztschr. f. Moorkultur u. Torfverwertg 1008,285. - C. 10091, 837. 
8 Ztschr. angew. Chern. 38, 339 (1925). 8 Abh. Kohle 6, 377 (1920). 

10 Kohlenchernie. S. 286. Leipzig 1924. 
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Brenzcatechin. In der Tat hat F. Hoppe- Seyler l anscheinend aus 
Torfhuminsaure durch Kalischmelze etwa 0,5% Protocatechusaure 
erhalten. 

Nach patentierten Verfahren von P. Brat 2 wird Torf im Autoklaven 
bei 170-120 0 und wenigstens 6 at in Gegenwart von Alkalien oder 
Erdalkalien erhitzt; hierbei entweicht Ammoniak und entstehen wasser­
losliche SaIze von wasserloslichen Sauren. 

M. POpp3 hat aus so hergestellten Kalksalzen eine neue Saure 
isoliert, die bei einigen Reaktionen das Verhalten eines Aldehydes 
zeigte, und die Popp deshalb Humalsaure genannt hat. Zur Rein­
darstellung der Saure wurde die wasserige Losung der Kalksalze erst 
mit Bleiacetat, dann im FiItrat des Bleiniederschlages mit Oxalsaure 
gefallt; das Filtrat des oxalsauren Kalkes enthalt auBer Essigsaure der 
Hauptsache nach die neue Saure, die nach dem Eindampfen der Fliissig­
keit bis zur Sirupdicke mit Alkohol isoliert wird. Die mit Tierkohle 
entfarbte Saure stellt eine schwachgelb gefarbte Masse dar, welche 
Fehlings Losung und ammoniakalische SilbernitratlOsung sowie auch 
PermanganatlOsung reduziert und mit Eisenchlorid in alkalischer Losung 
eine blutrote Farbung gibt, ohne daB Eisen gefallt wird. Die freie 
Saure gibt in alkoholischer Losung mit freiem Phenylhydrazin einen 
krystallinen Niederschlag vom F. P. 168 0 • Die Krystalle sind in heiBem 
Wasser, in Alkalien und Sauren leicht lOslich; fallt man ihre ammoniaka­
lische Losung in Alkohol, so entsteht ein neuer krystallinischer Korper 
vom F. P. 215°. 

Das Aquivalentgewicht der Humalsaure wurde zu rund 350 be­
stimmt, die Elementaranalyse ergab rund 43% C, 6% H und 51 % O. 
Humalsaure ist eine ziemlich starke Saure; ihre SaIze sind wasserlOslich. 

Die Humalsaure konnte aus allen Torfarten hergestellt werden, aber 
nicht aus humoser Braunkohle. Sie ist zum Teil vergarbar und steht 
nach Ansicht von Popp den Zuckerarten nahe. Mit dieser wohl zu­
treffenden Ansicht ist die Meinung von Popp,daB die Humalsaure ein 
Abbauprodukt der Humussaure darstellt, allerdings nicht vertraglich. 

e) Oxydation. 

Torf zeigt bei Gegenwart von Wasser und Alkali eine auBerordentlich 
beschleunigte Sauerstoffaufnahme, wobei nach Schrader' aus Stoffen, 
die in Alkali unlOslich sind, alkaIilosliche Huminsauren entstehen, die 
selbst wieder weiter oxydiert werden. Die Oxydation wird wesentlich 
verstarkt, wenn man bei erhohtem Druck und erhohter Temperatur 
Luft durch das Reaktionsgemisch streichen laBt. Bei einer solchen Druck-

1 Ztschr. physiol. Chern. 13, 66 (1889). 
2 C. 1921 IV, 1193, 1247; 1922 IV, 194. 
s Brennstoff-Chem. 1, 58 (1920). 4. Brennstoff-Chem. 3, 161, 181 (1922). 
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oxydation erhielten F. Fischer und Schraderl aus 100 g Oldenburger 
Baggertorf rund 8 g festen Riickstand, 24 g wasserunlOsliche Sauren, 
6 g atherlosliche Sauren, 3 g in 90%igem AlkohollOsliche Natriumsalze. 
Auf die Fortfiihrung umfangreicher ahnlicher Versuche durch F. Fischer 
und W. Schneider2 sei nur verwiesen. 

Druckoxydation von Torf in Gegenwart von Wasser ohne Alkali 
bietet nach F. Fischer und W. Schneider 3 keinerlei Vorteile. Viel­
mehr war in diesem Faile schon nach 6stiindiger Versuchsdauer die 
Halfte des im Ausgangsmaterial vorhandenen Kohlenstoffes zu Kohlen­
siiure oxydiert, die Menge des unangegriffenen Torfes und der Humin­
sauren war noch betrachtlich, die von erwiinschten Zwischenprodukten 
des Abbaues aber sehr gering. 

F. Fischer und H. Niggemann 4lieflen Ozon auf Torf in wasseriger 
Suspension einwirken, ohne erwahnenswerte Resultate zu erzielen. 

f) Reduktion. 
In einer Arbeit iiber die Dmwandlung der Kohle in ()Ie durch Hy­

drierung haben Fischer und Schrader 5 Baggertorf (Elisabethfehn, 
Oldenburg)' mit 1,2% Asche und 13,1 % Wasser hydriert. 3,43 g orga­
nische Substanz lieferten 0,83 g oder 24,2% Atherlosliches und 0,59 g 
Riickstand, der 0,43 g Asche und 0,16 g oder 4,7% der angewandten 
organischen Substanz ausmachte. 

Auch auf die Arbeit von Waterman und Perquin 6 iiber die Reduk­
tion von Sphagnum durch Hydrierung nach B er gi u s sei nur hingewiesen. 

5. Verhalten des Torfes bei physikalischen 
Einwirkungen. 
a) Elektrizi ta t. 

Dnter der Einwirkung eines elektrischen Feldes findet eine Ent­
mischung der Torfmasse in die negativ geladenen Torfteilchen und 
Wasser statt.Diese Elektroosmoose (Elektrophorese der Torfteilchen) 
hat Graf Schwerin 7 zur Entwasserung des Torfes benutzt. Technisch 
ist das Verfahren gut ausgebildet, wirtschaftlich konnte es sich aber 
nicht durchsetzen. 

b) Erhitzen. 

Beim Erhitzen des Torfes unter LuftabschluB kommt es zunachst zu 
einer Entwasserung, dann zur Verschwelung und Verkokung. Die 

1 Abh. Kohle 4, 342 (1919). 
3 Abh. Kohle 5, 135 (1920). 
5 Brennstoff-Chem. 2, 161 (1921). 
7 Vgl. Ullmann: 4, 404 (1929). 
Fuchs, Rohle. 

2 Abh. Kohle 5, 135 (1920). 
4 Abh. Kohle 1, 30 (1915/16). 
6 Brennstoff-Chem. 9, 57 (1928). 

9 
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trockene Destillation des Torfes ist in der Hoffnung, eine entspreehende 
Industrie ausbilden zu konnen, vielfaeh studiert worden. Naeh 
Hoe ring! kann man im allgemeinen drei Perioden bei der Destillation 
unterseheiden: 

1. 100-150°: Entweichen des hygroskopisehen Wassers. 
2. 150-500°: eigentliehe Verkohlung unter Bildung von Teer, 

Essigsaure, Methylalkohol, Kohlensaure, Kohlenoxyd, Ammoniak. 
3. 500 ° und hoher: volliges Garwerden des Torfkokses unter Bildung 

von Kohlenoxyd, Wasserstoff und Ammoniak. 
Bei einer mittleren Temperatur von 450° erzielte man 5-7% Teer, 

geringe Mengen Essigsaure und noeh geringere Mengen Ammoniak; die 
Hauptmenge der urspriinglichen Trockensubstanz des Torfes liefert im 
Durchsehnitt zu annahernd gleichen Teilen Wasser, Gas und Koks. 

W. Schneider und A. Schellenberg 2 haben an Proben von 
Velener und Lauchhammer Torf aus verschiedenen Schichten den 
EinfluB des Alters auf die Teerausbeute untersucht. Der Torf gab beim 
Erwarmen auf 200-250° auBer Wasser nur spurenweise Teer ab; 
erst oberhalb 270 0 setzte Teerbildung ein und bei 300 0 ging 01 
iiber. Die Teerausbeute und der Paraffingehalt des Teeres stiegen 
mit dem Alter des Torfes. Die Hauptteerbildner beim Torf diirften 
(wie bei Braunkohle) wachs· und harzartige Stoffe sein. Die groBere 
Teerausbeute beim Verschwelen alterer Torfproben hangt wohl mit der 
Anreicherung des Bitumens in den unteren Schichten zusammen. 

Die Torfproben gaben (ahnlich gewohnlichen Schwelbraunkohlen) 
13-27 % Teer; der Teer enthielt verhaltnismaBig wenig saure Bestand· 
teile, im Mittel etwa 14 % ; er ha tte also den Charakter eines U rteeres 
mit geringem Phenol., aber hohem Neutra16l- und Paraffingehalt. 

Nach den Ergebnissen von Horing findet die Bildung eines guten 
Kokses unter vollig ausreichender Verkohlung des Torfes vorteilhaft 
bei etwa 525° statt. G. Stadnikoff3 hat neuerdings russische Torfproben 
in der Aluminiumretorte destilliert. Torf des Moores Elektroperedatscha 
gab bei 550-600° 41 % Halbkoks, 18% Teer, 22% Zersetzungswasser 
und 19% Gas und Verlust. G. Stadnikoff und W. Sabawin 4 haben 
den Teer eines Sphagnumtorfes naher untersucht. Durch Wasserdampf­
destillation entfernten sie 14-16% fliichtige Bestandteile; diese 
gaben bei Extraktion mit Natronlauge 15-20% saure Bestandteile ab; 
und aus diesen lieBen sich durch dreimalige Extraktion mit Natrium­
bicarbonat16sung 1,5% Carbonsauren, entsprechend etwa 0,2-0,3% 
des Torfteeres, gewinnen. Die Carbonsauren wurden in Athylester ver­
wandelt und diese durch fraktionierte Destillation getrennt. Die einzelnen 
Sauren wurden durch Jodzahl, Elementaranalyse und Molekulargewicht 
----

I Hoering: S.264. 2 Abh. Kohle 0, 94 (1920). 
3 Kolloidchem. Beih. 31, 76 (1930). 4 Brennstoff-Chem. 10, 1 (1929). 
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charakterisiert. Nach Ansicht der Autoren handelt es sich um gesattigte 
und ungesattigte Sauren der Fettreihe mit 6-9 Kohlenstoffatomen, 
die wahrscheinlich· schon im Torfe selbst vorgebiIdet waren. 

Der Torfteer ist dem Braunkohlenteer ahnlich, manchmal auch dem 
Laubholzteer. Dies hangt mit den Arbeitsbedingungen zusammen; auch 
die Asche des Torfes hat EinfluB, da nach Stadnikoff eisenreicher 
Torf einen relativ phenolarmen Teer liefert. Die Analysen des Torfteeres 
von P. Haring sind neuerdings von Stadnikoffl kritisch betrachtet 
worden. Nach Abraham 2 hat entwasserter Torfteer folgende Eigen­
schaften: 

Farbe ............. . 
Spez. Gewicht bei 25 a • • • • • • 

Loslichkeit in Schwefelkohlenstoff . 
Asche ....... . 
Loslichkeit in Benzin 
Schwefel .. 
Paraffin ...... . 
Verseifbares . . . . . 

schwarz 
0,90-1,05 
98--100% 
0-1% 
95-100% 
weniger als 1 % 
5-15% 
5-15% 

Torfteerpech hat ahnliche Eigenschaften wie Braunkohlenteerpech. 
Nach Stadnikoff erhalt man aus Sphagnumtorf mit 13% Wasser, 

2,8% Asche und 60% C, 6,2% H und 0,3% Sin der organischen Sub­
stanz, in der Drehtrommel12% Teer, 42% Halbkoks, 21,5% Zersetzungs­
wasser und 24,5% Gas. Die Zerlegung des wasser- und aschenfreien 
Teeres in einzelne Gruppen ist aus folgender Tabelle ersichtlich: 

1. Organische Basen . 
2. Saure Produkte. . 
3. Leichte Neutraliile. 
4. Schwere Neutraliile 
5. Rohparaffin. . . . 
6. Destillationsriickstand 
7. Asphaltene . . . . . 
8. SiIikagel-Harze . . . . . . . . . 
9. Mit Ather ausfallbare Substanzen . 

0,32% 
9,7 % 

15,0 % 
16,6 % 
11,2 % 
12,7 % 
11,6 % 
13,8 % 

6,0 % 

Die organischen Basen sind noch wenig untersucht. Die sauren Pro­
dukte bestehen aus Carbonsauren, darunter gesattigte und ungesattigte 
Fettsauren mit 6-9 C-Atomen sowie Phenol, die drei isomeren Kresole, 
Xylenole und Guajacol. Die neutralen Ole enthalten Ketone sowie 
aliphatische, hydroaromatische und aromatische Kohlenwasserstoffe. 
Nachgewiesen sind u. a. Aceton und Hexylen. Das Rohparaffin kann 
man nach Stadnikoff zerlegen, indem man es mit SiIikagel vermischt 
und im Soxleth mit Benzin extrahiert. 1m Silikagel bleiben dann 
Harze zuriick, die sich mit Benzol extrahieren lassen. Die Leichtale 

1 Neuere Torfchemie, S.147. Dresden u. Leipzig 1930. 
2 Asphalts and allied substances. New-York 1920. 

9* 
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lassen sich aus dem Teere mit Wasserdampf entfernen. Der Ruckstand 
der Wasserdampfdestillation scheidet beim Verdunnen mit Leichtbenzin 
Asphaltene abo Nach deren Abscheidung kann man durch Losen des 
Ruckstandes im funffachen Volumen Aceton und Kuhlen in Eis das 
Rohparaffin abscheiden. Nach Entfernung des Aeetons aus dem Filtrat 
und Verdunnen mit dem 5 fachen V olumen Benzol kann man mit Schwefel· 
saure die Basen und mit Lauge die sauren Bestandteile extrahieren. 

6. Verhalten des Torfes bei biologischen Einwirkungen. 
Uber die Versuche von Taylor, Torf unter einer Decke von Natrium­

ton anaerob weiter zu zersetzen, wurde bereits berichtet. Auch die 
Versuehe von Terres und Steck zur anaeroben Zersetzung von Sphag­
numtorf unter Wasser wurden bereits erwahnt. An sonstigen Versuchen 
ist folgendes bekannt: 

H. H. Muller! hat versucht, Torf in Garung zu bringen, um so einen 
leichter entwasserbaren Torf zu erhalten. H. Schrader 2 versetzte 
Velener Torf mit einer Nahrlosung und mit einem wasserigen Auszug 
von Gartenerde und bewahrte im Brutschrank bei 37° auf. Hierbei 
konnte er keine Spur von Zersetzung beobachten. 

E.Melin, S.Norrbin und S.Oden 3 haben Garungsversuche mit 
vier Torfarten, einem jungeren und einem alteren Sphagnumtorf sowie 
einem jungeren und einem alteren Carextorf ausgefuhrt. Die Proben 
wurden mit Klarschlammbakterein unter Zusatz von Pferdemist bei 
25-30° stehen gelassen. Der Zusatz von Pferdemist war fur eine 
erfolgreiche Garung notwendig, machte aber die Analysen insbesondere 
in quantitativer Hinsicht unsieher. 

Ais GargefaBe dienten Kolben, die einerseits mit einer Vorratsflasehe 
fur Knopsehe Nahrlosung versehiedener Aciditat bzw. Alkalitat (PH 3,5 
bis 8,5), andererseits mit einem MeBzylinder zum Auffangen von Gas 
in Verbindung waren. Bei 30° und fast neutraler Reaktion (PH 6,5) 
wurden die gunstigsten Ergebnisse erzielt. Der meist nur geringe Effekt 
der Garung konnte dureh Zusatz von Caleiumacetat (0,05-1% des 
Torfes) bis auf das Dreifache gesteigert werden. Die naehstehende 
Tabelle enthalt quantitative Daten fur den alteren Sphagnumtorf. 

Tabelle 55. Garversuche mit Sphagnumtorf. 

Urspriingliche Substanz . . . . . . . 
Substanz nach der Garung. . . . . . 
Entwickeltes .Gas . . . . . . . . . . 
Loslich gewordene Substanzen u. Verluste 
----

Menge in 
g 

100,00 
81,34 

8,58 
10,08 

c 
g 

55,15 
44,88 

1,25 
9,02 

1 D. R. P. 347 813 (1921). 2 Abh. Kohle 6,173 (1921). 
3 Vgl. Oden u. Lindberg, Brennstoff-Chem. 7, 169 (1926). 

H 
g 

o 
g 

5,99 38,86 
4,88 31,58 
0,36 6,97 
0,75 0,31 
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Die gebildeten Garungsgase enthielten 62-78% Methan und 30 bis 
13% Wasserstoff. Sowohl die urspriinglichen Proben als auch die Riick­
stande der Vergarung wurden analytisch charakterisiert. Die Elementar­
zusammensetzung vor und nach der Vergarung war iibrigens fast die 
gleiche. Oden und Lind berg ziehen aus den Ergebnissen der Zer­
legungsanalyse den SchluB, daB die Cellulose und die anderen Kohle­
hydrate es waren, welche einer verhaltnismaBig geringen Vergarung 
anheimfielen. 

Die Einwirkung von Bakterien auf Torfl ist besonders bei kultur­
technischen MaBnahmen wichtig; die Beziehungen der Kleinorganismen 
in den Boden zum Pflanzenwachstum spielen bei der Urbarmachung 
und Verbesserung der Moorboden eine wichtige Rolle. Die Nutzbar­
machung der Moore ist eng mit dem Verhalten des Torfes gegen bio­
logische Einwirkungen verkniipft. Nach G. H. Earp-Thomas 2 sollen 
in einem gut vorbereiteten, mit Stickstoffbakterien geimpften Moor­
boden innerhalb 2-6 Wochen an den Wurzeln eingepflanzter Legumi­
nosen die charakteristischen Knollchen sichtbar werden. 

Uber die Erzeugung von Alkohol aus Torf durch Vergarung nach 
vorheriger Hydrolyse der Polysaccharide gibt es eine Zusammenstellung 
in Ullmanns Enzyklopadie 2. Aufl., Bd. 1, S. 714 (1928). 

7. Die Entstebung des Torfes. 
a) Der Wechsel der Pflanzengemeinschaften wahrend der 

Torfbildung seit dem Diluvium. 

Soviel man weiB, begann die Torfbildung nach dem Aufhoren der 
letzten groBen Eiszeit mit Anhaufungen von Sapropelcharakter auf 
dem Grunde von Seen und Wasseransammlungen iiberhaupt. Mit 
steigender Verlandung der Wasserflachen entwickelten sich die Niede­
rungsmoore mit ihrer Sumpfflora. In dem MaBe, in welchem der Boden 
trockener wurde, kam es dann zur Waldmoorbildung. Wenn aber der 
durch das Niedermoor gegebene Untergrund infolge eines Steigens des 
Grundwasserspiegels wieder starker durchnaBt wurde, konnte es auch 
sogleich zur Entstehung eines Hochmoores kommen. Bei entsprechenden 
Schwankungen des Grundwasserspiegels konnten Hochmoor und Wald­
moor einander mannigfach ablosen. 

Der Aufbau der gut untersuchten norddeutschen Moore wird durch 
die nachfolgende Ubersicht von C. A. Weber 3 wiedergegeben: 

1 Vgl. hierzu noch Th. Arnd, Ztschr. Pflanzenernahrg. A4, 53 (1925). -
1. A. Makrinow. Nach C 1930 II, 3488. 

2 Amer. Fertilizer 56, Heft 1, S.79 (1922). 
3 Englers Bot. Jahrbiicher 40, Heft 1 (1907). 
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1. Diluvialboden. 
2. Tonmudde . 
3. Kalkmudde. . Limnische Bildung 

4. Lebermudde . 

{ 
5. Torfmudde. . . . 

Eutrophe Torfbildung 6. Phragmitetumtorf . 
7. Alnetumtorf . . . 

telmatische Bildung 
semiterrestrische 
terrestrische 

Mesotrophe Torfbildung 

1
8. Pineto-Betuletumtorf 
9. Eriophoretumtorf . . 

aus E. vaginatum 
Scheuchzerietumtorf oder 

semiterrestrische 

Cariceto-Sphagnetumtorf. telmatische 
10. Alterer Sphagnumtorf . . semiterrestrische 
11. Grenzhorizont: Callune-

tum- oder Eriophoretum-
Oli t h T fb·ld torf . . . . . . . . . . terrestrische go rop e or lung 

12. Scheuchzerieto-Sphagne- telmatische ode}" 
tumtorf . . . . . . . . semiterrestrische 
Jiingerer Sphagnumtorf . terrestrische Bildung 

Wie man sieht, folgt auf die im Wasser abgelagerte limnische 
Bildung der Mudden der im Sumpfe entstandene Schilfrohr-(Phrag­
mites- )Torf, darauf in mehr oder weniger sumpfigem Land (semi­
terrestrisch, terrestrisch) gebildeter Baumtorf aus ErIe (Alnus), Kiefer 
(Pinus), . Birke (Betula), hernach entsprechend Schwankungen des 
Grundwasserspiegels besonders Wollgras-(Eriophorum-) und Laubmoos­
(Sphagnum-)Torf. Die wachsende Verarmung des Bodens an Nahr­
stoffen kommt darin zum Ausdruck, daB die altesten Schichten nahr­
salzreich (eutroph), die jtingsten nahrsalzarm (oligotroph) sind. 

Etwas anders scheinen die Verhaltnisse in dem von R. Thiessen 
und Johnson I untersuchten nordamerikanischen Torflager zu liegen. 
Dort lagert tiber einer machtig entwickelten Schicht von Riedgrastorf 
eine verhaltnismaBig bescheidene Schicht von Sphagnumtorf - eine 
Art "Grenzhorizont"; auf diesem Untergrund gedeiht seit mehr als 
einem Jahrtausend ein Waldmoor. 

b) Die botanischen, chemischen und biologischen 
Voraussetzungen der Torfbildung. 

Die jeweilige torfbildende Flora muB offen bar fUr die Zusammen­
setzung des entstehenden Torfes von groBer Bedeutung sein. 

Die Elementarzusammensetzung von Sphagnum ist nach H. J. Wa­
term an und J. N. J. Perq uin 2 44% C und 6,3% H. Die Elementar­
zusammensetzung der Holzer ist im Mittel 50 % C und 6 % H. Die Zu-

1 Fuel 9, 367 (1930). - Vgl. S.103. 
2 Brennstoff-Chem. 9, 57 (1928). Die von den Autoren geauBerte Meinung, 

Sphagnum sei als eine nur wenig verunreinigte Cellulose zu betrachten, denn 
Cellulose besteht aus 44,4% C und 6,2% H, trifft allerdings nicht zu. 
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sammensetzung von Laub, Nadeln, krautigen Pflanzen diirfte meist 
zwischen diesen Daten liegen. 

Sphagnum cuspidatum hat nach Fr. Fischer, Schrader und 
Friedrich! fast kein Methoxyl, Spahgnum medium etwa 0,3%. Holz 
enthalt 5-6% OCHa• Der Methoxylgehalt von Laub, Nadeln, krautigen 
Pflanzen liegt auch hier zwischen den Werten fiir Moose und Holzer. 

Was die Zerlegungsanalyse der torfbildenden Pflanzen betrifft, 
so hat man fiir krautige Pflanzen nach den alteren Analysen von 
S. Stefa,nsen und W. Soederbaum 2 nachstehende Tabelle von 
W aksman 3, in der die Daten dieses Forschers fiir die Zusammen­
setzung verschiedener Torfe mitbelassen sind. 

Pflanzliche 
Bestandteile 

in % 

A.therloslich 
Wasserliislich . 
Hemicellulose • 
Cellulose. 
Lignin . 
Protein 
Asche. 

2,5 
12,7 
18,4 
28,2 
21,1 
7,1 
3,3 

1,7 
3,2 

20,9 
11,8 
41,7 
14,6 
4,6 

Ta belle 56. 

1,5 
3,9 

30,8 
21,1 
7,0 
5,9 
3,2 

30 
1,7 
6,4 
0,3 

46,1 
23,1 
10,0 

1,1 
2,2 

19,3 
3,0 

59,6 

3,2 

5,4 
2,7 

60,7 
14,3 
3,9 

3,1 5,7 

16,9 9,1 
19,4 12,4 
34,0 52,5 
5,2 5,8 
1,7 1,~ 

Die Zusammensetzung von Laub und Nadeln ist im allgemeinen 
wohl der mittleren Zusammensetzung des Carexgrases ahnlich. Die 
prozentuale Zusammensetzung der Holzer ergibt sich aus den Beispielen 
der Tabelle 57. 

Tabelle 57. Zusammensetzung einiger Holzer. 

Fichte4 Birke4 WeiBceder 5 

(Picea (Betula (Thuja 
excelsa) verrucosa) occidentalis) 

% % % 

A.therextrakt ..... 0,8 0,7 1,6 
Alkohol-Benzol-Enrakt. 2,3 1,7 
Wasserloslich 4,0 
Pentosane. 11,3 27,1 10,6 
Cellulose 64,0 64,2 57,0 
Lignin 28,3 19,6 28,9 
Proteine 0,7 0,7 
Asche. 0,8 0,4 0,4 
------

1 Abh. Kohle5, 530 (1920). 2 VgI. Puchner: Der,Torf, S.17. Stuttgart 1920. 
3 Brennstoff-Chem. 11, 279 (1930). 
4 Nach Schwalbe, C. G., u. E. Becker: Ztschr. angew. Chern. 32,229 (1919). 
5 Nach Ritter, G. J., u. L. C. Fleck: Journ. Ind. and Engin. Chern. 18, 

608 (1926). 
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Die Methoden der Zerlegungsanalyse von Pflanzenmaterial sind noch 
vielfach verbesserungsfahig und im einzelnen Gegenstand von Meinungs­
verschiedenheiten. Verschiedene Methoden konnen zu recht verschie­
denen quantitativen Resultaten fiihren. Dies erkennt man, wenn man 
z. B. die Zahlen fiir Sphagnum von Waksman mit den von S. Kur­
batow 1 nach Tab. 58 bei Stadnikoffs Gang erhaltenen vergleicht. 

Ta belle 58. 
Benzol-Alkohol·Extrakt 9,5% 
Wasserextrakt bei 50° 5,0% 
Wasserextrakt bei 100° 41,1 % 
Cellulose. . . 35,2% 
Lignin. . . . . . . . 9,2% 

Was die chemische Konstitution der Pflanzenstoffe im einzelnen 
betrifft, so wurde bereits auf den Zusammenhang mit der entwicklungs­
geschichtlichen Stellung der Spenderpflanzen hingewiesen. Nahere 
Untersuchungen iiber die EiweiBstoffe niederer Pflanzen waren er­
wiinscht. Fette, Wachse und Harze, kurz als Bitumenstoffe zusammen­
gefaBt, schwanken mengenmaBig sehr. Laubmoose und Sumpfpflanzen 
konnen erhebliche Mengen, his zu 10%, enthalten. Holzer, Blatter und 
Rinden haben meist nur wenig Bitumen; doch gaben Kiefernnadeln 8 % 
Benzolextrakt2 und Sequoiaholz 16% Benzol-Alkohol-Extrakt3• Die 
Bitumenstoffe sind eine heterogene Gruppe; Fette sind unter Umstiinden 
leicht zersetzlich, Harze und Wachse reichern sich beim Absterben 
der Pflanze an. 

Die Kohlehydrate der Zellwand sind auch nicht iiberall dieselben; die 
Cellulose im Sphagnum ist viel schwerer angreifhar als die Cellulose der 
anderen torfbildenden Gewachsen. Die neben der Cellulose vorhandenen 
Wandkohlehydrate, Pektinsubstanzen usw. sind noch wenig erforscht. 

Die in starken Mineralsiiuren unhydrolysiert bleibende Substanz der 
Zellwand darf analytisch als Lignin bezeichnet werden. Die Lignine 
der verschiedenen Pflanzen sind aber miteinander nicht identisch; 
enthiilt doch sogar eine und dieselhe Pflanze verschiedene Lignine. Die 
Lignine der Laubmoose zeigen keine Ligninreaktionen. 

G. Stadnikoff und A. Baryschewa4 haben die aus Tabelle 59 er­
sichtlichen Angaben iiber die Lignine einiger torfbildender Pflanzen 
gemacht. 

In der Tabelle beziehen sich die Daten der Elementaranalyse auf 
die gefundenen Werte, die Daten in den Klammern auf Werte, welche 
auf Grund von Formeln berechnet wurden. Diese Formeln wurden 
durch Untersuchungen nach Art der S.112 besprochenen gewonnen. 

1 Stadnikoff: Kolloidchem. Beih. 31, 80 (1930). 
2 Fischer, Fr., u. Kleinstiick: Abh. Kohle 3, 308 (1918). 
3 Fuchs, W.: Brennstoff-Chem. 11, 107 (1930). 
« Brennstoff-Chem. 11, 21 (1930). 
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Tabelle 59. 

8ph. parvi-I 8 h d' I Eriophorum folium p . me mm vaginatum 
% % % 

GehaltanLignininderTrockensubstanz 9,2 /16,4 
Aschegehalt des Lignins. . . . . .' 3,3 8,08 
In der org. 8ubst. des Lignins: C 55,85 (55,40) 59,58 (59,58) 

H 6,13 (5,9) 5,46 (5,46) 
OCHs 1,40 (3,08) 1,92 (3,07) 

32,6 
18,8 
63,6 (63,6) 
5,9 (6,0) 
6,4 (6,2) 

Nach den genannten Forschern enthiilt das Eriophorum-Lignin 
20CHs-, 1 COOH- sowie 4 acetylierbare OH-Gruppen und entspricht 
der Formel C50H49011(COOH) (OCHS)2(OH)4' 

Unter den biologischen Voraussetzungen des Vertorfungsprozesses 
ist die wichtigste die Allgegenwartigkeit der Mikroorganismen; die 
Mikroben konnen unter den verschiedensten Bedingungen im lebens­
moglichen Temperaturbereich existieren. Sie finden im Niedermool' 
reichliche, im Waldmoor geniigende, im Hochmoor nur sparliche Mengen 
Nahrsalze; in den obersten Schichten sind die Bedingungen aerob und 
sauer, in den tieferen anaerob und sauer. 

Als wesentliche biologische Bedingung ist hervorzuheben, daB del' 
VertorfungsprozeB sich unter Wasser abspielt und deshalb schon in 
geringen Tiefen ganz vorwiegend anaerob verlauft. Die chemischen 
Verbindungen, die in den Pflanzen vorhanden sind, bilden das Suhstrat 
fiir die Lebenstatigkeit der Mikroben, welche unter Umstanden das 
Pflanzenmaterial, wie man weiB, auch vollstandig aufzehren konnen. 
Fiir die Entstehung von Torf ist es nun eine weitere wesentliche Be­
dingung, "daB das Pflanzenmaterial so gelagert wird, daB die bei del' 
natiirlichen Zersetzung durch Mikroorganismen auftretenden Stoff­
wechselprodukte, in erster Linie Sauren, in der Pflanzenmasse erhalten 
bleiben, und nicht durch Auswaschung oder Diffusion in die weitere 
Umgebung gelangen konnen. In Teichen oder anderen Wasseransamm­
lungen kommt es trotz Anhaufung groBer Mengen von organischer Sub­
stanz nicht zur Torfbildung, wenn das Wasser dauernd oder oft durch 
Zu- und AbfluB erneuert wird. Ausgedehnte Waldflachen bilden keinen 
Torf, da die entstehenden sauren Verbindungen unbehindert in dem 
Boden diffundieren und dort biologisch zersetzt bzw. chemisch gebunden 
werden. Natiirlich ist es wichtig, daB die gebildeten Sauren den Fort­
schritt der Zersetzung nur hemmen, keineswegs aber ganz aufheben"l. 

c) Der VerIauf der Torfbildung. 

In die Bildung der untersten Schichten eines Torflagers geben einen 
gewissen Einblick altere Untersuchungen von Kraemer und Spilker2 

1 Lieske, R.: BrelUlStoff·Chem. 11, 102 (1930). 2 Vgl. 8.13. 
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iiber einen sogenannten SeeschIick. Ein ehemaIiger See bei Ludwigshof 
war erfiillt von einer bis 14 m machtigen Schicht einer graubraunen, 
sich etwas fettig anfiihlenden Masse und iiberwachsen von einer etwa 
1 m starken Torfdecke. In diesem See hatte man es nach den Autoren 
mit einem groBen Leichenfeld von Bacillariaceen zu tun, die viele Jahr­
hunderte aufeinander wuchsen und den See endIich ganz ausgefiillt 
haben. SchIieBIich wurde die Masse von Torfgewachsen iiberwuchert. 
Man erhielt aus ihr durch Extraktion mit Toluol 3,6% einesschwarz­
braunen Harzes von fettigem Glanz und asphaltartigem Bruch. Bei 
spateren Untersuchungen fanden die Autoren, daB auBer den Kieselalgen 
auch eine betrachtIiche Anzahl von Griinalgen als Organismen in Be­
tracht kommen, welche derartige Faulschlamm- oder Sapropel bildungen 
entstehen lassen ki:innen. 

Viel besser unterrichtet sind wir iibrigens iiber den Vertorfungs­
prozeB der GefaBpflanzen. Nach deren Absterben wird die Zellwand 
alsbald mechanisch und chemisch beschadigt, die Gesamtmenge des 
Pflanzenmaterials nimmt ab und die einzelnen chemischen Pflanzen­
stoffe fallen je nach ihrer chemischen Eigenart und biologischen Resi­
stenz verschiedenen Schicksalen anheim. 

An der Materialverminderung ki:innen mitwirken: Luft, Wasser, 
Mikroben und verschiedene Kleintiere, wie Wiirmer, TausendfiiBler, 
Milben, die leicht zersti:irbare Substanzen angreifen und schwer zersti:ir­
bare, eventuell auch durch Abscheidung nach der Verdauung, an­
reichern; endIich auch die weiter gedeihenden Torfbildner selbst. 

Die Materialverluste bei der Vertorfung ki:innen rechnerisch ermittelt 
werden. So fiihrt z. B. Stadnikoff folgendes aus: "Der Cellulosegehalt 
gut zersetzter Sphagnumtorfe steigt nicht iiber 10 %, indessen erreicht 
der Huminsauregehalt 50 %, das Bitumen nicht selten 20 % der Trocken· 
substanz des Torfes. Wenn man beriicksichtigt, daB die Trockensubstanz 
von Sphagnum parvifoIium 35 % Cellulose, 6-7 % Harze und Wachse 
und 9 % Lignin enthalt, so ist leicht zu berechnen, daB sich aus solchem 
Material Torf mit 20% Bitumen nur bei Verlust von 65% des Ausgangs­
materials hat bilden ki:innen ... " Experimentelle Untersuchungen iiber 
die Materialverluste bei der Vertorfung waren iibrigens erwiinscht. 

Das Schicksal der einzelnen Pflanzenstoffe bei der Vertorfung erhellt 
aus den zahlreichen Untersuchungen iiber den Vertorfungsgrad sowie 
aus den Untersuchungen an Moorprofilen, die bereits besprochen wurden. 
Mit zunehmendem Vertorfungsgrade nimmt der Kohlenstoffgehalt des 
Torfes zu, der Sauerstoffgehalt abo Der Gehalt an unhydrolysierbaren 
Substanzen und der Gehalt an Bitumenstoffen wachsen, der Gehalt an 
Cellulose und Wandkohlehydraten iiberhaupt sinkt. Dieses Bild ist 
gesti:irt, wenn man im Torflager von einer Pflanzengemeinschaft zur 
anderen iibergeht und es ist etwas modifiziert dadurch, daB auf Kosten 
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der verschwindenden Pflanzensubstanz Substanz der Mikroben neu 
gebildet wird. 

Die Schnelligkeit, mit der der VertorfungsprozeB vorwarts schreitet, 
ist im Niedermoor viel groBer als im Hochmoor. In beiden Fallen 
werden EiweiBverbindungen sowie Kohlehydrate aufgezehrt. 1m Nieder­
moor verlauft die Zersetzung von Cellulose und Hemicellulose erheblich 
.schneller als im Hochmoor; infolge des im Niederungsmoor besonders 
begiinstigten Wachstums der Mikroorganismen ist der EiweiBgehalt von 
Niedermoortorf sogar hoher als im Ausgangsmaterial. Das Hochmoor 
,enthalt nur wenig EiweiB; die Entwicklung der Mikroorganismen und 
Hand in Hand damit die Zersetzung der Cellulose kann auch im Hoch­
moor beschleunigt werden, wenn man, wie dies bei Meliorierungen der 
Fall ist, dem Boden Kalium, Calcium, Phosphorsaure und Stickstoff­
diinger zufiihrt. 

Bei der mikrobiologischen Erforschung der Moore hat man in Er­
ganzung und starker Erweiterung altere Ergebnisse in den letzten Jahren 
die Tatigkeit von Mikroorganismen bis in die tiefsten Schichten hinein 
nachweisen konnen. In den obersten Schichten gedeihen Pilze, Strahlen­
pilze und aerobe Bakterien, in den tieferen Schichten leben anaerobe 
Bakterien, deren Zahl manchmal die Zahl der aero ben Bakterien in den 
oberen Schichten iibertreffen kann. 

Eine Meinungsverschiedenheit besteht in der Frage der Wirksamkeit 
der anaeroben Bakterien. Nach der einen Ansicht sollen sie am Abbau 
der Cellulose beteiligt sein. Doch hat man unter den anaeroben Bakterien 
entweder keine oder nur wenige Cellulosezerstorer nachweisen konnen. 
Darum fiihrt A. C. Thaysen 1 in einer Diskussion mit Waksman 2 aus, 
,daB er die Anwesenheit von Mikroben bis in groBe Tiefen von Torf­
lagern als eine Anomalie betrachtet und sagt, daB ihre Gegenwart nicht 
als Beweis dafiir angenommen werden solI, daB die Zersetzung des 
Pflanzenmaterials von der Oberflache des Torflagers bis zur vollkomme­
nen Zersetzung mit einer lebhaften Bakterientatigkeit zusammenhangt. 
Speziell die Tatigkeit cellulosezerstorender Bakterien sei auf die obersten 
Torfschichten beschrankt, nehme in dem MaBe, in dem das zerfallene 
Material von Wasser bedeckt wird, an Intensitat sehr ab und hore in 
sauren Torfen vollig auf, lange ehe aIle Cellulose aus dem zerfallenen 
Material entfernt worden sei. 

Dieser Widerspruch kann nach Versuchen von R. Lie s k e 3 viel­
leicht so aufgeklart werden, daB die saure Reaktion der Torfmasse bei 
sehr lange dauernder Wirksamkeit geniigt, um nennenswerte Mengen 

1 Fuel 9, 563 (1930). 
2 Vgl. Waksman: Soil Science 26, 239 (1928). - Brennstoff-Chem. 11, 277 

(1930). 
3 Privatmitteilung. (Publikation vorbereitet). 
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Cellulose chemisch zu hydrolysieren; die entstehenden einfachen Zucker 
dienen dann den anaeroben Bakterien zur Nahrung. Damit wiirde 
iibereinstimmen, daB Thiessen und Johnson in tieferen Schichten des 
von ihnen untersuchten Torflagers erheblich mehr reduzierenden Zucker 
fanden als in den oberen Schichten 1. 

Auch das, was man heute iiber die Entstehung der Huminsauren 
wahrend der Vertorfung weiB, ist mit der Annahme einer allmahlich 
vollstandigen Zerstorung der Cellulose wahrend der Vertorfung ver· 
einbarlich. Man hat die Entstehung der Huminsauren immer schon auf 
die urspriinglichen Bestandteile der Pflanze zuriickgefiihrt. Sowohl 
Proteine als auch Cellulose und Lignin wurden als Muttersubstanzen 
der Huminsauren in Betracht gezogen. 

EiweiB liefert, wie schon angegeben, sowohl im Laboratorium als 
auch in der Natur unter Umstanden geringe Mengen humifizierter Sub­
stanz. Da von vornherein nicht viel EiweiB zur Verfiigung steht, da 
EiweiB ferner besonders leicht angegriffen und vielleicht iiberhaupt 
nur in seinem aromatischen Anteil humifizierbar ist, kann die Ent. 
stehung der Huminsauren des Torfes nur in untergeordnetem MaBe auf 
EiweiB zuriickgefiihrt werden. 

Die Cellulose hat lange als Muttersubstanz der Huminsaure gegolten. 
Diese Auffassung hat in neuerer Zeit besonders Marcusson 2 vertreten. 
Nach seiner "Oxycellulosetheorie" soll die Cellulose erst in "Oxycellu. 
lose", dann in "Humalsaure" und schlieBlich in Huminsaure iibergehen. 
Die Tatigkeit von Mikroorganismen scheint hier ganz auBer Betracht 
zu bleiben. Marcussons Theorie bietet chemisch groBe Schwierig­
keiten. Auch im Laboratorium entsteht nach den von W. Fuchs 3 

mitgeteilten experimentellen Untersuchungen unter den von Marcusson 
besonders angegebenen Versuchsbedingungen aus Cellulose nur eine 
sehr geringe Menge - bis zu 6 % - huminsaureahnlicher Substanz. 

Fr. Fischer und H. Schrader haben als erste die Entstehung der 
Huminsauren auf das Lignin zuriickgefiihrt. Diese Theorie hat sich in 
der Folgezeit zumindest insofern allgemein durchgesetzt, als heute wohl 
niemand mehr die Teilnahme des Lignins an der Entstehung der 
Huminsaure bezweifelt. Allerdings werden von einigen Seiten Cellu. 
lose und Lignin als gleichberechtigte stoffliche Faktoren der Humi· 
fizierung angesehen. 

Dies tat z. B. J. Marcusson und dies tun neuerdings auch 
Aage Ch. Thaysen und E. Bakes. Thaysen, Bakes und Bunker' 
haben ihre Untersuchungen zum Teil an recht abwegigen Materialien, 
so an Humus einer menschlichen Mumie, an Geweben aus altagyptischen 

1 Vgl. S.103. 
s Ztschr. angew. Chem. 38, 339 (1925); 89, 898 (1926); 40, 1233 (1927). 
3 Brennstoff-Chem.9, 400 (1928). & Fuel 5, 217 (1926). 
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Grabem (Leinen aus der Zeit der 16. Dynastie) ausgefiihrt. Die Humin­
stoffe, die sie aus derartigen Substanzen, aber auch aus Torf, durch 
Extraktion mit Laugen und nachheriges Fallen mit Sauren erhalten, 
charakterisieren sie durch Herstellung chlorierter Derivate unter Be­
nutzung der Arbeiten von Eller und seiner Mitarbeiter. Nach deren 
Angaben erhalt man aus Huminsauren, die kiinstlich durch Kochen 
von Kohlehydraten mit Mineralsauren bereitet werden konnen; ather­
unlosliche Chlorderivate mit 22,8% Chlor, aus natiirlichen Humin­
sauren aus Braunkohlen atherlosliche Chlorderivate mit 44,5 % Chlor. 

Thaysen, Bakes und Bunker konnten nun, wie schon erwahnt, 
aus Torf Pilze und cellulosezersetzende Bakterien nicht isolieren; sie 
haben in Fallen, in denen sie Veranderungen mir durch das Alter, 
aber nicht durch Mikroorganismen annehmen zu diirfen glauben, alkali-
16sliche Huminstoffe isolieren konnen und sie haben endlich bei der 
Chlorierung von Torfhumin ein Produkt mit 34,9-36,9% Chlor ge­
wonnen, das sich durch Ather in zwei Teile zerlegen lieB, einen in Ather 
un16slichen Teil mit 20,6-22,4 und einen in Ather 16slichen Teil mit 
40,4-41,7% Chlor. Sie folgem, daB im Torf zwei verschiedene Typen 
von Huminstoffen enthalten sind, die zum Teil aus Lignin, zum Teil 
aus Kohlehydrate entstanden waren. 

Eine Berechnung der Angaben iiber den Chlorgehalt des Torfhumins 
und seiner Komponenten nach der Mischungsregel ergibt iibrigens, daB 
das fragliche Torfhumin aus drei Teilen Ligninhumin und einem Teil 
Kohlehydrathumin bestehen miiBte. 1m ubrigen entstehen aber aus 
Lignin und aus Huminsauren bei Einwirkung von Chlor Produkte, die 
je nach den Umstanden im Chlorgehalt und in den anderen Eigenschaften 
doch ziemlich schwanken, so daB die scharfe Unterscheidbarkeit der 
Komponenten einer in der Natur humifizierten Masse mit Hilfe der 
Chlorierungsprodukte nicht sehr sicher erscheint. 

Fr. Fischer und H. Schrader! haben die Entstehung der Humin­
saure aus dem Ligllin folgendermaBen zu beweisen gesucht: 

1. Lignin liefert im Gegensatz zur Cellulose aromatische Abbau­
produkte. 

2. Bei vermodemdem Holz oder bei Torflagern reichert sich tat­
sachlich das Lignin mit dem Alter an. 

3. Mit zunehmendem Alter nimmt der Methoxylgehalt wieder abo 
4. Die Unloslichkeit in hochkonzentrierter Salzsaure nimmt von 

Beginn der Vertorfung an dauernd zu. 
5. 1m: Torf nimmt die alkalilosliche Humussaure zunachst zu und 

spater infolge der Huminbildung wieder abo 
6. 1m Laboratoriumsversuch liefert durch Autoxydation bei gewohn-

1 Entstehung und chemische Struktur der Kohle. 2. Aun. Essen 1922. 
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licher Temperatur oder durch Einwirkung wasseriger Alkalien in der 
Warme nicht die Cellulose, sondern das Lignin methoxylhaltige Humin­
sauren; bei dieser Behandlung wird Methoxyl zum Teil abgespalten. 

7. Sowohl das Lignin als auch die nach Fischer und Schrader 
aus ihm entstandenen natiirlichen Huminsauren liefern durch Nitrierung 
aromatische Nitroverbindungen. 

8. Natiirliche Huminsauren enthalten im Gegensatz zu kiinstlichen, 
aus Zucker gewonnenen, Methoxyl. 

9. Natiirliche Huminsauren liefern bei der Kalischmelze viel groBere 
Ausbeuten an aromatischen Sauren als kiinstliche, doch kann die Kali­
schmelze wegen der Mitwirkung von Nebenreaktionen nicht ohne 
weiteres zur Entscheidung iiber die aromatische Struktur verwendet 
werden. 

10. Die Druckoxydation der Cellulose einerseits, des Lignins anderer­
seits verlauft durchaus verschieden; aus Lignin entstehen voriibergehend 
Huminsauren und schlieBIich aromatische Carbonsauren, aus der Cellu­
lose aber nicht. 

11. Durch Druckoxydation der Cellulose und der kiinstlichen Humin­
sauren werden vielmehr Furancarbonsauren erhalten, welche Lignin 
nicht liefert. 

12. Es sind Analogien bekannt, wonach man annehmen kann, daB 
die als phenolartige Korper zu betrachtenden alkalilOslichen Humin­
sauren durch Oxydation in unlOsliche humin- bzw. kohleartige Sub­
stanzen iibergehen konnen. 

1m einzelnen fiihren Fr. Fischer und Schrader dann aus, daB 
Cellulosegarung und Huminsaurebildung nicht in ursachlichem Zu­
sammenhang stehen. Sie verweisen auf die Arbeiten von Hoppe­
Seyler, von Ehrenberg, von Stoklasa, von Omeliansky, von 
Walter, von Hutchinson und Clayton, von E. W. Schmidt, von 
Rose und Lisse; spater verwies Fr. Fischer noch ganz besonders auf 
die mittlerweile erschienenen Untersuchungen von Bray und An­
drews l . Fischer und Schrader schlieBen auf eine auswahlende 
Tatigkeit der Bakterien bei der Zersetzung abgestorbenen Pflanzen­
materials in der Natur, welche die vollige Zerstorung der Cellulose 
zur Folge haben solI, wahrend unabhangig davon das Lignin die 
Huminsubstanzen liefert. Fr. Fischer und Schrader sagen: "DaB 
auch das Lignin da, wo die Bildung fiir die Moore ungiinstig ist ... 
zerstort wird, ist uns durchaus einleuchtend;" ebenso aber, daB "anderer­
seits das Lignin durch die schnellere Auszehrung der Cellulose durch 
Bakterien . .. sich anreichert und so die Ausgangssubstanz fiir die 
Huminsauren abgeben kann". Sie weisen besonders auf die gleichartige 

1 Ind. and engin. Chern. 16, 137 (1924). 
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Struktur des Lignins und der Huminsauren hin, die sie durch das gleich­
artige Verhalten bei der Autoxydation, bei der Nitrierung, bei der 
Druckoxydation und auch bei der Kalischmelze stiitzen. 

Den verhaltnismaBig geringen Methoxylgehalt der natiirlichen 
Huminsauren im Vergleich zum Lignin fiihren Fischer und Schrader 
auf die verhaltnismaBig leichte Abspaltbarkeit der Methoxylgruppe 
zuriick, zumal H. Schrader durch Autoxydation des Lignins bei 
gewohnlicher Temperatur nach. einigen Monaten Produkte mit 8 % 
Methoxyl an Stelle der rund 14 % im urspriinglichen Lignin er­
hielt. 

In der Folge wurde von mehreren Seiten der aromatische Charakter 
des Lignins bezweifelt oder zumindest fiir nicht bewiesen erachtet. 1m 
weiteren Verlauf der Konstitutionsforschung hat sich dann gezeigt, 
daB Lignin und Huminl'lauren nicht nur gleiche, sondern auch verschie­
dene Ziige aufweisen; so sind z. B. die bei Einwirkung von Salpetersaure 
auf Fichtenlignin sowie auf Huminsauren aus Braunkohlen entstehenden 
primaren Oxydationsprodukte bei aller Gleichartigkeit im allgemeinen 
Charakter doch im einzelnen recht verschieden. Endlich erschien auch 
der meist nur geringfiigige Methoxylgehalt natiirlicher Huminsauren 
trotz der gegebenen Erklarung zumindest sonderbar. 

Um diese Schwierigkeiten zu vermeiden, hat W. Fuchs 1 eine Ab­
leitung der Lignintheorie angegeben, in welcher, ohne den Ergebnissen 
der Konstitutionserforschung vorzugreifen, das Hauptgewicht gleich­
maBig auf das chemisch-analytische sowie auf das biologische Material 
gelegt wurde. Die Beweisfiihrung von W. Fuchs betrifft folgende 
Punkte: 

1. Cellulose und Lignin sind zwei verschiedene und wohlunterscheid­
bare Komponenten der pflanzlichen Zellwand. "Lignin unterscheidet sich 
von der Cellulose durch seine UnlOslichkeit in hochkonzentrierter Salz­
saure und in 72 % iger Schwefelsaure, weiter durch seine Fahigkeit, mit 
Calciumbisulfit lOsliche Sulfonsauren zu geben, ferner durch seinen 
Methoxylgehalt und endlich durch die bei vergleichenden Unter­
suchungen zutage getretenen Eigentiimlichkeiten." Dazu kommt noch 
der groBe Unterschied in der Elementarzusammensetzung - Cellulose 
bestehtaus 44,4% C, 6,2% H und 49,6% 0, Lignin dagegenaus 63,1 %C, 
5,9% H und 31% ° - sowie das biologisch verschiedene Verhalten 
von Lignin und Cellulose, "so daB an der besonderen Individualitat des 
Lignins in diesem Zusammenhange ein begriindeter Zweifel gar nicht 
bestehen kann". 

2. Das Lignin ist nicht iiberall das gleiche im ganzen PfIanzenreich; 
vielmehr tritt sowohl in der Einzelentwicklung als auch in der Stammes-

1 Die Chemie des Lignins.Berlin 1926. - Brennstoff-Chem.11, 106 (1930). 
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entwicklung zunachst ein sehr methoxylarmer unhydrolysierbarer Be­
standteil der Zellwand auf. 

3. Die bevorzugte Aufzehrung von Cellulose und Kohlehydraten in 
cler Natur ist durch die Sache selbst gegeben, sie ist ferner bewiesen 
durch Laboratoriumsversuche und endlich durch den Nachweis der 
Bakterien- und Pilztatigkeit sowohl bei aeroben, als auch bei anaeroben 
Zersetzungsprozessen, sowohl bei der natiirlichen Vermoderung von 
Holz und anderen Pflanzenstoffen als auch im natiirlichen Leben der 
Moore. 

4. Die Anreicherung des Lignins bei Vorgangen nach 3. wurde un­
mittelbar bewiesen durch den Nachweis der funktionalen Abhangigkeit 
von Methoxylgehalt und Ligningehalt sowohl bei der Destruktion 
rezenter Holzer als auch in der Zusammensetzung der Lignite. 

Die aus dem Lignin entstehenden Huminsauren miissen dann je 
nach dem Ausgangslignin bald mehr und bald weniger Methoxyl ent· 
halten. AuBer dem Lignin konnen andere Substanzen der Zellwand 
wie EiweiBstoffe oder Kohlehydrate wohl auch an der Entstehung der 
Huminstoffe beteiligt sein, aber doch nur in untergeordnetem MaBe. 
In der Tat haben die Huminsauren speziell mit dem Lignin auch bei 
systematischer Betrachtung und ganz abgesehen von den genetischen 
Beziehungen vieles gemeinsam, so die Elementarzusammensetzung, die 
Unhydrolysierbarkeit, das Verhalten bei Abbauversuchen, den Besitz 
von Phenolhydroxylgruppen u. a. m. 

Zur weiteren Beurteilung der Sache sei noch auf die in den letzten 
Jahren erschienenen Einzeluntersuchungen iiber die Umwandlung des 
Lignins in Huminsauren eingegangen. So hat W. GroBkopf l bei Unter­
suchungen iiber die Bildung von Humus aus Nadelholzresten gefunden, 
daB Cellulose und Lignin, welche die Hauptmenge der zur Zersetzung 
kommenden Pflanzenreste ausmachen, bei der Humusbildung sich sehr 
verschieden verhalten. Die Cellulose geht in wenig bestandige Zwischen­
produkte eines gehemmten Oxydationsvorganges iiber; sie solI sich all­
mahlich in einen schwarzen, von Gro Bkopf vorlaufig als "Humoid" 
bezeichneten Stoff umwandeln, der weder Oxycellulose- noch Humus­
stoff- noch Kohleeigenschaften besitzt. Die Abnahme des Lignins bei 
der Humifizierung sei viel starker als die der Cellulose, entspreche viel 
besser der starken Zunahme der Humusstoffe, "und zwar verhalten sich 
bei der Humusbildung Lignin und Reinhumus etwa umgekehrt pro­
portional". DieseRegelmaBigkeit liegt nach GroBkopf nur in einer 
Umwandlung des Lignins in Humusstoffe begriindet. 

Spater hat W. GroBkop£2 bei Untersuchungen iiber das stoffliche 
nnd morphologische Verhalten ligninreicher Nadelholzgewebe bei der 

1 Brennstoff.Chem.7, 293 (1926). 2 BrennstoH-Chem.10, 161, 213 (1929). 
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Bildung von Waldhumus sowie auch von Fichtenholztorf gezeigt, daB 
cellulosereiche Gewebe leichter zerstort werden als ligninreiche, starker 
verholzte Gewebe. Die verholzten Gewebe wandeln sich nach Gro B· 
kopf unter weitgehender Erhaltung der Struktur und ZerstOrung ihres 
Kohlehydratanteiles in Humusstoffe urn. Bei den ConiferenhOlzern 
setzen die Spatholzgewebe der Zersetzung den groBeren Widerstand 
entgegen. Die chemische Zerlegung zeigt, daB Fichtenholztorf che· 
misch viel weiter yom Zustande unzersetzten Holzes entfernt ist, 
als man nach den morphologischen Befunden schlieBen mochte; Fichten­
hplztorf enthalt z. B. nur noch 24% Cellulose, aber 20% Humusstoffe. 
Der UberschuB der Abnahme der Cellulose gegeniiber der Zunahme der 
Humusstoffe in der gleichen Zeit ist nach GroBkopf ein positiver 
Beweis dafiir, daB die Cellulose bei der Zersetzung durch Abbau ver­
schwindet. 

Die Veranderungen der Lignine wahrend des Vertorfungsprozesses 
haben Stadnikoff und Baryschewa1 studiert. Das Lignin des 
Sphagnum enthalt etwa 2 %, das des Eriophorum etwa 6 % Methoxyl. 
Die Lignine verlieren schon im Anfang des Inkohlungsprozesses Methoxyl, 
denn das Lignin aus 2 m Tiefe hatte im Vergleich mit dem Lignin aus 
1,5 m Tiefe eine Methoxylgruppe weniger. 

Die Ahnlichkeit der Torflignine mit dem Lignin des Wollgrases £iihrte 
zu dem SchluB, daB das Lignin des Sphagnum sich unvergleichlich 
schneller in Huminsauren verwandelt als das Wollgraslignin. Diese 
Tatsache erscheint den Verfassern nicht verwunderlich, da die Stengel 
eines ausgewachsenen W oIlgrases das Lignin in keinem FaIle in ge­
quoIlenem Zustand enthalten. Ein derartiges Lignin wird nach den 
Autoren weniger reaktionsfahig sein und deshalb in einem Torflager 
langer unverandert bleiben. Das Sphagnumlignin hingegen ist stets mit 
Wasser getrankt, stark gequollen und zeigt dadurch ausgepragte Re­
aktionsfahigkeit. Demzufolge verwandle sich ein derartiges Lignin 
verhaltnismaBig schnell in Huminsauren. Mit dieser SchluBfolgerung 
stimme die Tatsache iiberein, daB Holz sich sehr langsam zersetzt. 
Nach Meinung der Verfasser muB die Ursache der langsamen Vertorfung 
von Holzlignin und W oIlgraslignin in der kolloiden Beschaffenheit der 
Lignine liegen. Mit einer etwa moglichen antiseptischen Wirkung von 
Harzen der Holz- und Wollgrassubstanz hange sie nicht zusammen; 
iiberdies besitzt Sphagnum parvifolium mehr mit Benzol-Alkohol 
extrahier bare Su bstanzen als W ollgras. 

Zur Beurteilung des biologischen Mechanismus und auch des Che­
mismus des Vertorfungsprozesses sind die Arbeiten von S.A. Waksman 
wichtig. Schon friiher fanden sich Angaben iiber die Bakterientatigkeit 

1 Brennstoff-Chem. 11, 21 (1930). - Vgl. S. 112. 
Fuchs, Kohle. 10 
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im Torf gar nicht selten vor. So hat bereits H. R. Christensen1 im 
Jahre 1914 hervorgehoben, daB Niederungsmoore EiweiB viel schneller 
zersetzen ala Hochmoore und ferner reich an Nitritbildnern und Cellu­
losezersetzern sind, aber diese und ahnliche Angaben sind anscheinend 
vergessen oder iibersehen worden. 

Waksman hat jedenfalls die Unterschiede von Niederungs- und von 
Hochmoor ausfiihrlich behandelt2, er hat ferner gezeigt, daB sowohl unter 
aeroben, als auch unter anaeroben Bedingungen Bakterientatigkeit 
stattfindet, wobei keinerlei Anzeichen dafiir gefunden werden konnten, 
daB die Bildung des Humus aus Cellulose iiber Oxycellulosen als Zwj­
schenprodukte erfolgt3. 

FaBt man die Ausfiihrungen des vorliegenden Abschnittes zusammen, 
dann kann zunachst der negative Hinweis erfolgen, daB die Torfbildung 
kein ReduktionsprozeB ist, wie dies gegenwartig anscheinend in allen 
Biichern iiber Torf angenommen wird. Vielmehr kommt die Zunahme 
des Kohlenstoffgehaltes und die Abnahme des Sauerstoffgehaltes im 
Laufe der Vertorfung so zustande, daB kohlenstoffarme und sauerstoff­
reiche Substanzen der urspriinglichen Pflanzen (EiweiBkorper, Kohle­
hydrate) von Mikroorganismen aufgezehrt werden und die unverdau­
lichen kohlenstoffreichen und sauerstoffarmen, unhydrolysierbaren 
Lignine sich anreichern. 

Die Tendenz des Vertorfungsprozesses ware also, durch Zerstorung 
aller hydrolysierbaren Substanzen eine Masse zu ergeben, die praktisch 
nur aus Huminsauren, Lignin und Bakterienleibern besteht. Allein diese 
Tendenz fiihrt bei rezentem Torf wohl niemals zum Ziele. Dort, wo sich 
die Zusammensetzung des Torfes, etwa nach Uberlagerung durch ge­
wisse Deckschichten oder unter Mitwirkung geologischer Faktoren 
iiberhaupt, dem Ziele zu nahern scheint, dort wird auch bereits die 
Unterscheidung solcher Torfe von den Braunkohlen schwierig. 

III. Die Braunkohle'. 
1. Die Braunkoblenlager und die Braunkohlenarten. 

a) Definition der Braunkohle. 

Nach Str!J.che5 ist Braunkohle ein aus der Anhaufung und Zersetzung 
vorwiegend pflanzlicher Reste entstandenes, braun bis schwarz gefarbtes, 
kompaktes oder erdiges organisches Gestein mit weniger als 40% an-

1 Nach Puchner: Der Torf. S. 130. Stuttgart 1926. 
2 Soil Science 26, 113, 239 (1928). 
3 Journ. Amer. chem. Soc. 51, 1187 (1929). 
4 Erdmann-Dolch: Die Chemie der Braunkohle. Halle 1927. - E. Graefe 

in Ullmanns Enzyklopadie. 2. Aufl. Bd 2. S. 569 (1928). 
6 Brennstoff-Chem. S, 312 (1922). 
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organischer Beimengungen (bezogen auf wasserfreies Material), das noch 
betrachtliche Mengen von alkaliloslichen Huminsauren enthalt. 

Die Definition von W. Gothan1 lautet: "Braunkohlen sind Kohlen 
von erdig-Iockerer bis fester Beschaffenheit mit glanzlosem bis glanzen­
den Bruch, die Farbe ist meist braun, bei glanzendem Bruch bis schwarz." 

Zur Unterscheidung von Braunkohle und Torf geben Gothan, 
Pietzsch und Petrascheck2 folgende Merkmale an: 

1. 1m Torf sind (eventuell nach Aufweichung mit verdunnten Alkalien 
und Aufschwemmung) sehr viele Fasern und Gewebeteile sichtbar, in 
der Braunkohle bei gleicher Behandlung nur wenige oder keine. Hierbei 
darf man naturlich nicht besondere, noch faserige Teile der Braunkohle 
heraussuchen, sondern muB eine Durchschnittsprobe nehmen. 

2. Aus bergfeuchtem Torf ist durch gelinden Druck (etwa in der 
Faust) Wasser ausquetschbar, aus Braunkohle nicht. 

3. Torf ist stechbar, Braunkohle nicht. (Gewisse Umwandlungs­
produkte wie Schmierkohle, die eventuell Wasser abgeben und sich 
stechen lassen, sind bei der Probenahme auszuschalten). Das Zusammen­
treffen von wenigstens zwei dieser Merkmale wird verlangt. 

Wie die genannten Autoren betonen, sind brauchbare chemische 
Reaktionen zur Unterscheidung der beiden Materialien noch nicht ge­
funden. Chemische Reaktionen auf so komplexe und verschiedenartige 
Gemische zu finden, wie es die naturlichen Braunkohlen sind, muB dem 
Chemiker wohl auch als ziemlich aussichtsloses Unternehmen erscheinen. 
Dies wird letzten Endes auch durch eine Untersuchung von E. Donath 
und A. Lissner3 bestatigt, welcheElementarzusammensetzung, Zer­
setzungs- bzw. Vertorfungsgrad, Adsorptionsvermogen, Gehalt an Pen­
tosanen und anderen ahnlichen Stoffen, sowie spezifische Reaktionen 
auf Torf untersuchten und schlieBlich nur eine Probe gelten lieBen, 
die auf dem geringen reduzierenden Verhalten wasseriger Torfauszuge 
beruhte. Zu dieser Reaktion bemerken Gothan, Pietzsch und Petra­
scheck4, daB sie auBer bei Torfen auch bei den Schieferkohlen, glacialen 
Braunkohlen des alpinen Gebietes positiv auszufallen scheint, daher 
fur derartige Materialien, die die Kohlengeologen zu den Braunkohlen 
rechnen (manche Autoren aber auch als diluviale Torfe auffassen I), 
nicht brauchbar sei. Als Hilfsreaktion fur sonstige Torfe und Braun­
kohlen sei sie benutzbar. 

b) Die Braunkohlenlager. 

Braunkohlenlager finden sich in allen Erdteilen. Den Braunkohlen­
vorrat der Erde hat man auf etwa 3000 Milliarden Tonnen geschatzt. 
Von diesem Gesamtvorrat besitzen die Vereinigten Staaten von Nord-

1 Braunkohle 25, 1128 (1926/27). 
3 Braunkohle 27, 257 (1928). 

2 Braunkohle 26, 669 (1927). 
4 Braunkohle 26, 669 (1927). 

10* 
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amerika, in deren Wirtschaft Braunkohlen iibrigens keine groBe Rolle 
spielen, nach den Schatzungen anscheinend den groBten Teil, namlich 
etwa 2800 Milliarden Tonnen. Das deutsche Vorkommen von etwa 
20 Milliarden Tonnen ist zwar das groBte in Europa, erscheint demgegen­
iiber aber nur bescheiden. 

Die deutschen Braunkohlenvorkommen liegen fast ausschlieBlich 
im Tertiar. Geologisch jiingere Lager, aus dem Diluvium, sind selten. 
Altere Lager finden sich in der mesophytischen Periode, besonders in 
der Kreide, aber auch sogar in der paleophytischen Periode; im russischen 
Carbon von Moskau findet sich Kohle yom Charakter der Braunkohle. 

Die Braunkohlen lagern unter sandigen Deckschichten meist maBiger 
Machtigkeit, etwa 5-100 m. 1m Kolner Becken hat man neuerdings 
auch Braunkohle bis zu 500 m Tiefe nachweisen konnen. Weniger starke 
Deckschichten konnen verhaltnismaBig bequem abgeraumt werden, so 
daB die darunter liegende Braunkohle im Tagebau gewonnen werden 
kann. 

Die Deckschichten sind chemisch meist als Calcium-Aluminium­
silicate zu bezeichnen. Das Calcium in ihnen kann gegen andere Metalle 
ausgetauscht werden. Auf diese Eigentiimlichkeit der Deckschicht 
hat E. McKenzie Taylor! hingewiesen. Die PH-Werte des Hangenden 
der Braunkohlenlager hat Taylor meist, aber nicht immer, niedriger 
gefunden als bei SteinkohlenflOzen; das Hangende der Braunkohlen­
lager ist nach Taylor meist sauer. 

In der Grundmasse der Braunkohlen eingebettet finden sich mancher­
lei anorganische und organische Beimengungen (Salze, fossile Harze); 
auch Gasvorkommen sind beobachtet worden. Nach E. Graefe 2 ent­
hielten Grubengase aus Braunkohle 4,6% CO2. H. FieiBner3 hat iiber 
das mehrfache Vorkommen von Methan in Braunkohlengruben berichtet 
und seine Angaben auch gegen die Einwande von E. Erdmann4 auf­
recht erhalten. 

Nach Vondracek und Hlawica5 gab bOhmische Braunkohle beim 
Entgasen mit einer Quecksilberpumpe bei verschiedenen Temperaturen 
etwas Methan, Kohlensaure und Stickstoff; letzteren aus der Luft, deren 
gleichfalls adsorbierter Sauerstoff chemisch verbraucht worden war. 
Wasserstoff war nicht nachweisbar, Kohlenoxyd hochstens in Spuren, 
ungesattigte Kohlenwasserstoffe zu 0,5 %, hohere Methanhomologe zu 
5% des Gases. 

Unter den botanischen Funden, welche Einblick in die Pflanzenwelt 
der Braunkohlenbildner geben, seien die Lignite hervorgehoben, holz-

1 Fuel 7, 227 (1928). 
2 Nach Ullmann: 2. Aufl. Bd.2. 570 (1928). 
3 Brennstoff-Chem. 0, 299 (1924); 6, 106 (1925). 
4 Brennstoff-Chem. 6, 20 (1925). S Nach Brennstoff-Chem. 8, 348 (1928). 
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ahnliche Uberreste der Braunkohlenflora, die man heute noch in groBe­
ren oder kleineren Stiicken in den Gruben findet. Ferner sind hier 
die sogenannten Torfdolomite zu erwahnen, Dolomitknollen, die groBten­
teils aus kohlensaurem Kalk bestehen; bei der Untersuchung im Schliff 
zeigen sie die wohlerkennbare Struktur versteinerter Pflanzen. 

Die aus mancherlei Funden erschlossene Flora der Braunkohlen­
zeit hat sich natiirlich im Laufe der Entwicklung sehr gewandelt. 
Soweit die deutschen Lager des Tertiars in Frage kommen, so 
finden sich im Eocan Gingko- und Cryptomeria-Arten, Facherpalmen 
und Lauraceen, im Oligocan Sequoia-, Quercus-, Boehmeria- und 
Ficusarten, im Miocan Pinus, Salix, Betula, Alnus, Ficus, Tilia, also 
Arten, die heute noch in der lebenden Flora vertreten sind. Sequoia, 
fiir manche deutschen Braunkohlenlager charakteristisch, gedeiht in 
Deutschland nicht mehr, wohl aber in Nordamerika. Unter der Flora 
des Pliocans sind Abies, Larix, Picea, Aesculus und Juglans zu erwahnen. 
Die deutsche Braunkohlenflora war also wesentlich eine Baumflora aus 
den Reihen der Gymnospermen und Angiospermen. Doch hat man auch 
Sumpfgewachse, wie z. B. Seerosen, nachgewiesen. Braunkohlenlager 
aus anderen Erdzeitaltern als dem Tertiar sind natiirlich auch von 
anderen Floren gebildet worden, carbonische Braunkohlen z. B. von 
der Flora des Carbons,aus der sonst hauptsachlich Steinkohlen hervor­
gegangen sind. 

In Ligniten und Braunkohlen hat man haufig die Uberreste holz­
zerstorender Pilze gefunden und an den ersteren besonders auch deren 
Wirkung erkennen konnen1 • Bode2 hat in den holzahnlichen Bestand­
teilen (Ligniten) Pilzfaden (Hyphen) und in der Grundmasse von Braun­
kohlen Sklerotien eingebettet gefundEm. 

Abgesehen von den schon auBerlich erkennbaren inhomogenen Be­
standteilen der Braunkohle ist aber auch die Grundmasse der Braun­
kohlen keineswegs so homogen, wie man glauben konnte. Nach ent­
sprechender Vorbehandlung lassen sich organisierte Reste aus der 
Grundmasse abscheiden und im Diinnschliff oder Anschliff, deren Her­
stellung allerdings fiir manche Braunkohlen nicht leicht ist, sind zahl­
reiche weitere Einzelheiten zu erkennen, die mit dem pflanzlichen Ur­
sprung der Braunkohlen zusammenhangen. 

AuBer auf Sporen, Hoftiipfel der HolzgefaBe und Reste von Blatt­
hauten sei hier noch besonders auf die Pollen hingewiesen, die fiir ver­
schiedene Pflanzen und damit auch fiir verschiedene Lager und 
Schichten charakteristisch verschieden sind ("Pollenanalyse"). 

Man kann fragen, ob die Braunkohlenlager dort, wo man sie findet, 

1 Vgl. Potonie, H., u. W. Gothan: Lehrbuch der Paleobotanik. S.31. 
Berlin 1921. 

2 Vgl. Bode, H.: Braunkohle 27, 459 (1928). 
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auch entstanden, d. h. autochthon sind, oder ob sie ahnlich Sediment­
gesteinen, mit denen sie im Schichtenverband auftreten, an anderer 
Stelle entstanden und erst spater in ihre heutigen Lager geschwemmt 
wurden. 

Nach den Untersuchungen franzosischer Forscher, unter denen be· 
sonders Grand' Eury genannt sei, nimmt man fur einzelne Braun­
kohlenvorkommen auf dem franzosischen Zentralplateau Allochthonie 
als moglich an. Fur die meisten Lager wird aber Autochthonie als 
nachgewiesen betrachtet. 

Gothan1 auBert sich zu dieser Frage wie folgt: "Fur die eigentlichen 
Kohlen ist man heute im allgemeinen zur Annahme einer autochthonen 
Entstehung, also Herkunft der Kohle aus torfigem Urmaterial und Moor­
bildungen, gekommen. Diese Anschauung grundet sich auf die unver­
kennbaren Analogien mit den heutigen Humuslagerstatten, als welche 
nennenswerterweise eben nur Torflager in Frage kommen. Die Haupt. 
punkte dieser Analogien sind: regelmaBige, weithin erstreckte Aus­
dehnung, relative Reinheit des Materiales, haufiges Vorkommen von 
aufrechten Stammen (nur in den jungeren Kohlungsstadien sichtbar), 
Vorkommen von WurzelbOden bei kohlenbildenden Pflanzen unter der 
Kohle (auch in der Kohle noch unter giinstigen Bedingungen sichtbar), 
Zusammensetzung der Kohle nach Art des Torfes; schlieBlich chemische 
und biologische Grunde, von den letzteren besonders der Nachweis, daB 
die kohlenbildenden Pflanzen vielfach nach Art der heutigen Moor­
pflanzen gebaut waren und daher solche gewesen sind. Der Nachweis 
der torfartigen Zusammensetzung der Kohle wird noch durch die Er­
gebnisse der Kohlenpetrographie unterstutzt und durch die gelegentlich 
strukturierte Konservierung des torfigen Stadiums der betreffEmden 
Kohlen, wie z. B. in den Dolomitknollen der Steinkohle." 

Was die Bildungszeit der BraunkohlenflOze betrifft, so konnen nach 
Lang2 allgemein gultige Normen nicht aufgestellt werden. Ein gut 
studierter Einzelfall betrifft das von Keilhack, Teumer sowie 
R. Lang untersuchte Senftenberger Braunkohlenlager. Bei Senften­
berg in der Niederlausitz werden zwei iibereinander liegende Braun­
kohlenflOze abgebaut. In jedem dieser beiden befinden sich eine Reihe, 
je ungefahr 10-12, von Stubbenhorizonten, d. h. von Lagen fossiler 
Baumstumpfe. Diese Stubbenhorizonte nahern sich manchmal bis auf 
40 cm, haben manchmal einen Abstand bis zu 2 m und liegen durch­
schnittlich 1 m voneinander entfernt. An den Stubben ist deutlich 
erkennbar, daB sie sich noch an der ursprunglichen Statte ihres Wachs­
tums befinden; denn sie haben sich stets senkrecht zur alten Bodenflache 
erhalten, ihre Wurzelung im alten Untergrund kann noch verfolgt 

1 ZtBchr. f. prakt. Geologie 38, 65 (1930). 
2 Braunkohle 20, 369 (1921/22). 
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werden und durch ihre horizontweise Erstreckung sind weithin aus­
gedehnte alte Bodenoberflachen nachgewiesen. Jeder Stubbenhorizont 
,entspricht also einem alten Wurzelungsboden und bei der Bildung des 
FlOzes, dessen Machtigkeit im UnterflOz etwa 12 m, im Oberfloz etwa 
16 m betragt, wurde erne Reihe von alten Bodenoberflachen iiberern­
ander geschichtet. 

Die Stubben messen oft 2-3 m, manchmal auch bis 4 m im Durch­
messer an der Basis. Die Lange der infolge Verwesung abgefaulten und 
umgestiirzten und im Floz eingeillogert gefundenen Baumstamme be­
tragt bis zu 60 m; es hat sich also um riesige WaldMume, ahnlich 
den heutigen Mammutbaumen rn N ordamerika, gehandelt. Manche 
dieser Baumriesen lebten nach der Zahl ihrer Jahresrrnge mehr als 
1000 Jahre. "Man darf daher die Zeitdauer, in der erne solche ge­
waltige Baumstiimpfe tragende, fossile Bodenoberflache existierte, zu 
vielleicht 1200-1500 Jahren veranschlagen." 

Nach Teumer1 haben tektonische Bewegungen bzw. Bewegungen 
des Wasserspiegels sicher mitgewirkt, da sonst das Abfaulen der Stamme 
in jeweils vollig gleicher Hohe nicht erklart werden konnte. Nach erner 
Zeit gigantischen Waldwachstums stieg der Grundwasserspiegel perio­
disch an und die Baume faulten entlang der Wasseroberfliiche abo Der 
Zwischenraum zwischen den Baumstiimpfen wurde allmiihlich wieder 
mit organischer Substanz erfiillt, erne neue Bodenoberfliiche entstand 
und damit erne erneute Moglichkeit fiir den Waldwuchs. Die Bildung 
der Humusmasse zwischen zwei Horizonten von Baumstiimpfen muE 
nach R. Lang erne erheblich langere, jedenfalls um ern Vielfaches hOhere 
Zeitspanne erfordert haben, "als die Jahresringe, diese fossilen Kalender, 
uns ausweisen". 

Die Zeit, die durchschnittlich zwischen der Bildung zweierbenach­
barter Stubbenhorizonte liegt, in der also Substanz fiir etwa 1 m Braun­
kohle abgelagert wurde, wird auf mindestens 3000 Jahre geschatzt. Fiir 
beide FlOze ergibt sich eine Bildungszeit von mrndestens 30000-40000 
J ahren. Beriicksichtigt man die zwischen beiden FlOzen liegende Schicht, 
deren Machtigkeit urspriinglich etwa 40 m betrug, dann muE der Zeit­
raum vom Beginn der Bildung dieses Lagers bis zu seiner Beendigung 
auf mrndestens 100000 Jahre, wahrscheinlich aber noch erheblich mehr 
geschatzt werden. Fiir die Braunkohlenablagerung im GeiEeltal siidlich 
Halle schatzt Lang die Bildungszeit auf etwa 300000, fiir die Braun­
kohlenablagerungen bei Koln gleichfalls auf mehrere 100000 Jahre. 
Die Zeit, in der rn Deutschland iiberhaupt Braunkohlenlager sich ent­
wickelten, muE Millionen Jahre gedauert haben. 

So reich entwickelt die Flora war, welche in verflossenen Erdepochen 

1 Braunkohle 18, 577 (1919/20). 
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das Material zur Bildung der Braunkohlenlager geliefert haben muB, 
so sparlich ist heute die Vegetation, die sich auf Braunkohlenlagern 
findet. R. Lieske und E. Hofmann! auBern sich hieriiber wie folgt: 
"Die wachstumshemmende Wirkung der Braunkohle tritt iiberall auf­
fallig in Erscheinung. An einzelnen Stellen der untersuchten Grube 
trat die natiirlich lagernde Kohle bis an die Oberflache. Auf solchen 
Stellen fehlte fast jeder Pflanzenwuchs. Dasselbe Bild ergaben die 
Stellen, an denen die Braunkohle nicht vollkommen abgetragen war, 
also namentlich der Grund und die Wande der Gruben. Auch hier 
siedelte sich im Laufe der Jahre fast keine Vegetation an. 1st die Dicke 
der Kohlenschicht gering (etwa 10-30 em), so gelingt es einigen hoheren 
Pflanzen, diese zu durchdringen und in dem darunter liegenden Boden 
Wurzel zu fassen. Auch hierzu sind aber nur wenige Pflanzen fahig. 
In den untersuchten Gruben wurden beobachtet Juncus conglomeratus 
(gemeine Binse) und Salix caprea (Weide), daneben einige sehr kiimmer­
liche Ex.emplare von Epilobium und Hieracium. Die einzige Pflanze, 
die in allen untersuchten Gruben auch dann ein leidliches Wachstum 
zeigte, wenn die Wurzeln sich vollkommen in Kohle befanden, war der 
gemeine Huflattich (Tussilago farfara). Von niederen Pflanzen lieBen sich 
an einzelnen Stellen, aber auch nur sehr sparlich, auf freiliegender Kohle 
beoba~hten: einzellige Algen (Stichococcus vulgaris), eine kiimmerliche 
Moosvegetation (Funaria hygrometrica, meist nur Protonema) und 
merkwiirdigerweise einige gut ausgebildete Exemplare der Lorchel 
(Gyromitra esculenta). Besonders auffallig war in allen untersuchten 
Gruben in manchen Wasseransammlungen eine sehr dichte Vegetation 
von Eisenbakterien (Leptothrix ochracea)." 

Diese wachstumshemmende Wirkung kompakter Braunkohle ·mag 
wohl auch die Veranlassung gewesen sein, weshalb man die Braunkohlen­
lager lange Zeit· anscheinend iiberhaupt fiir steril gehalten hat. Allein 
schon Beobachtungen von T.Iwasaki2, besonders aber von Fr. Fi­
scher und W. Fuchs 3 waren mit dieser Vorstellung nicht ganz in 
Einklang zu bringen. Fr. Fischer und W. Fuchs beobachteten erst 
im Laboratorium und dann auch in der Natur das Wachstum ver­
schiedener Pilze und Hefen auf Braunkohle; diese Beobachtungen 
konnten willkiirlich reproduziert werden. Eine genaue Untersuchung 
iiber die Mikrobiologie der Kohlen unmittelbar in ihren natiirlichen 
Lagerstatten durch R. Lieske und E. Hofmann' hat die iiber· 
raschende Tatsache ergeben, daB in den Braunkohlenlagern eine zwar 
kiimmerliche, aber durchaus charakteristische Mikroflora gedeiht. Die 
genannten Forscher haben sowohl von der Oberflache der Braunkohlen· 

1 Brennstoff.Chem. 9, 174 (1928). 
2 Technol. Reports of the Tohoku Imp. Univ.6, 85 (1926). - C. 1926 n, 139. 
3 Brennstoff.Chem.8, 231, 293 (1927). 4 Brennstoff·Chem.9, 174 (1928). 
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lager, wie auch aus kompakten Kohlenmassen im Innern der FlOze 
unter Einhaltung aller VorsichtsmaBnahmen Bakterien isolieren und 
kultivieren konnen. Diese Bakterien lieBen sich auch auf reiner Kohle 
im Laboratorium zum Wachstum bringen, wobei die spezifischen Braun­
kohlenbakterien auf reiner Kohle ein besseres Wachstum zeigten als 
andere allgemein verbreitete Bakterien und Pilze. Die wichtigsten 
Ergebnisse dieser Untersuchung sind: 

1. Die Mikroflora frei an der Oberflache liegender Braunkohle 
stimmt nicht mit der der normalen ErdbOden iiberein. Die gram­
positiven Erdbacillen treten in der Braunkohle sehr zuriick. Vor­
herrschend sind Fluorescenten und verschiedene sporenlose Pilze. 
RegelmaJ3ig gefunden wurde ein Mucor und eine Fusariumform, ein 
Verticilium sowie °Rosahefen. 

2. Kompakte, im Innern der Floze liegende Braunkohle, in die ein 
rein mechanisches Eindringen von Keimen nicht stattfinden kann, ist 
nicht steril. Fast alle aseptisch entnommene Proben enthielten Bak­
terien der Fluorescensgruppe. In zwei Fallen wurden grampositive 
Bacillen mit abnormen Wachstumsformen gefunden. Andere Bakterien 
wurden in kompakter Braunkohle nicht beobachtet, Pilze wurden nicht 
gefunden. 

Was die Menge der aufgefundenen Bakterien betrifft, so enthalt die 
Braunkohle kaum soviel Bakterien wie normales Trinkwasser. Die 
hauptsachlich charakteristischen Fluorescenten sind verhaltnismaBig 
saurebestandige Formen, Vertreter eines Formenkreises, der sich bei­
spielsweise in saurer Milch findet. 

Zwischen den Braunkohlenlagern und den Gesteinen, mit denen sie 
im Schichtenverband auftreten, bestehen Beziehungen ahnlich denen 
bei Torflagern. Die Sande und Tone, die mit Braunkohlen in Beriih­
rung sind, sind im allgemeinen praktisch farblos, wahrend sonst 
derartige Sedimente meist gefarbt sind. Die farbenden Bestandteile, 
Eisen und Mangan, sind aus den betreffenden Schichten verschwunden1 . 

Dies hangt damit zusammen, daB Huminsubstanz sich in Regen­
wasser zum Schwarzwasser auflosen kann. Schwarzwasser ist eine 
kolloide Losung von Huminsaure, und diese lOst die chemisch an­
greifbaren Oxyde des Eisens und Mangans aus den Schichten heraus 
und laBt nur Tonerde und Kieselsaure iibrig. 

Die Humuswasser der Tertiarzeit haben den eisenhaltigen Quarz­
porphyr in Kaolin umgewandelt. Die herausgelosten Eisenmengen 
wurden an anderer Stelle als tertiare Raseneisenerze wieder abgelagert. 
Die Erzlager der Lindener Mark in der Nahe von GieBen stehen nach 
Lang im engsten Zusammenhang mit der Kaolinverwitterung der 

1 Braunkohle 20, 753 (1921/22). 
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Tertiarzeit; auch die subrezenten Kohlen, die Lang in tropischen Zinn­
gruben antraf, zeigten diesen Zusammenhang zwischen den Kohlen­
lagern und der Bleichung von Sand und Ton. 

c) Einteilung der Braunkohlenarten. 

Zu den Braunkohlen rechnet man Kohlen von sehr verschiedenem 
Aussehen und Verhalten, wie etwa den gelblichen, wachs- und harz­
artigen Pyropissit, die erdige, weiche Braunkohle und die oft fast 
schwarze, harte Glanzbraunkohle. Diese groBen Verschiedenheiten sind 
zuriickzufiihren auf die Verschiedenheit des Ausgangsmaterials, des 
ersten Zersetzungsprozesses sowie der weiteren Schicksale unter dem 
mehr oder weniger wirksamen EinfluB geologischer Krafte. 

Yom rein praktischen Gesichtspunkte der technischen Verwendbar­
keit unterscheidet manl bituminose (1,2) und Verbrauchskohlen (3-5), 
und zwar: 

1. Extraktions- oder Montanwachskohle, die sich durch Extrahieren 
auf Montanwachs verarbeiten laBt, 

2. Teer- oder Schwelbraunkohle, die sich nur fiir die Teergewinnung 
(Schwelerei- bzw. Generatorbetrieb) eignet, 

3. Magerkohle, fiir Brikettfabrikation verwertbar, 
4. Carbozitkohle, Kohle, die durch geeignetes Erhitzen (zu "Braun­

kohlencarbozit") veredelt werden kann, 
5. Feuerkohle, die unter den Kesseln verfeuert wird. 
Auf die Moglichkeit, Braunkohle zu vergasen, wird noch zuriick­

gekommen. 
Unter Beriicksichtigung auch wissenschaftlicher Gesichtspunkte haben 

Hinrichsen und Taczak 2 die in Tabelle 60 folgende Ubersicht der 
Braunkohlen gegeben. 

H. Potonie 3 hat die Braunkohlen nach ihrer Entstehung wie folgt 
eingeteilt: 

1. Braunkohle, die aus Humussubstanzen hervorgegangen ist, 
2. Pyropissit, der sich aus harz- und wachsartigen Stoffen ge-

bildet hat, 
3. pyropissitische Braunkohle als Ubergang und Gemenge. 
Neuerdings teilt W. Gothan 4 die Braunkohlen folgendermaBen. ein: 
1. Weichbraunkohlen (Braunkohlen mit Einschliissen von sichtlich 

holziger Beschaffenheit). 
a) Erdige Weichbraunkohlen oder Erdbraunkohlen, 
b) Schiefrige Weichbraunkohlen. 

1 Vgl. Schulz, P.: Probenehmen von Braunkohlen. Halle 1921. 
2 Die Cheniie der Kohle. S.147. Leipzig 1916. 
3 Die Entstehung der Steinkohle. 5. Auf I. S. 206. Berlin 1910. 
4 Gothan, W., K. Pietzsch u. W. Petras check: Braunkohle 26, 669 (1927). 
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Tabelle 60. Ubersicht der Braunkohlenarten. 

Art Farbe Gefiige Bruch (Struktur) 

1. Holzartige Braun-
kohle, fossiles oder gelblich-braun deutlich holzartig holzartig bituminoses Holz, bis schwarz 

::: Lignit 
..sl 2 . Gemeine Braun- hell- bis schwarz- derb mit Spuren dicht bis 
,.<:i kohle braun von Holzstruktur erdig ~ 

00 erdig zusammen-~ dunkelbraun bis S 3. Erdige Braun- schwarzlichbraun gebacken, amorph, staubartig, ~ zerreiblich, ohne ~ kohle· oder braunrot, vegetabilische matt 
etwas abfarbend Struktur 

4. Pech- oder Glanz- schwarz braun bis fest und hart muschelig kohle pechschwarz 

iibereinander-
1. Blattkohle durchglanzend liegende diinne blatterig 

::: 
" 

Platten 
:a 2. Papierkohle grau, gelblich, blaB-
~ bis dunkelbraun 
S eben und S 
~ schimmernd 

0 3. Moorkohle schwarzlichbrauu derb, zerborsten bis zu 
..$ bis schwarz schwachem 
~ Fettglanz <e 
~ 

muschelig, 
4. Gagat (Jet) samt- bis pech- dicht, fest, von wachs-schwarz politurfahig artigem Glanz 

2. Hartbraunkohlen (Braunkohlen ohne Einschliisse sichtlich hol-
ziger Beschaffenheit). 

c) Mattbraunkohlen, 
d) Glanzkohlen (Glanzbraunkohlen). 

Diese Kohlen werden im einzelnen wie folgt kurz beschrieben: 
a) Die Erdbraunkohlen sind Braunkohlen mit typisch erdigem, un­

ebenem stumpfem Bruch, von fester bis lockerer Konsistenz, meist 
leicht abfarbend und leicht staubbildend. Hierher gehOren viele deut­
sche Braunkohlen. 

b) Die schieferigen Weichbraunkohlen haben schieferigen, nicht ab­
farbenden Bruch und stauben nicht oder kaum. Hierher gehort z. B. 
die Koflacher Kohle, sowie die diluvialen sogenannten Schieferkohlen, 
die man auch als alte Torfe auffassen kann. 

c) Die Mattbraunkohlen sind feste, kompakte Braunkohlen, die auf 
dem Vertikalbruch Mattglanz zeigen, auf dem Horizontalbruch oft 
weniger glanzen; der Bruch ist wiirfelig, seltener mehr schieferig oder 
muschelig. Die Farbe ist immer deutlich braun; diese Kohlen stauben 
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nicht und fiirben nicht ab. Die meisten bohmischen Kohlen des Dux­
Bruxer Beckens gehoren hierher. 

d) Die Glanzkohlen oder Glanzbraunkohlen werden als Braunkohlen 
von auBerlich steinkohlenartiger Beschaffenheit beschrieben, deren 
Farbe schwarz, sehr selten braunlich und deren Bruch glanzend, wurfelig 
bis muschelig ist. Hierher gehoren Z. B. die oberbayerischen Pech­
kohlen, Kohlen, die von manchen Autoren auch zu den Steinkohlen 
gerechnet werden. Auch Gagat oder Jet ist hier zu nennen, eine sehr 
harte und zahe Pechkohle ohne Struktur. 

Die Erdbraunkohlen kann man mit Bezeichnungen von Handel und 
Bergbau als Stuckbraunkohle, Knorpel- oder Knabbenkohle sowie als 
Klarbraunkohle, Klarkohle, Rieselkohle, Mulmkohle, Gruskohle u. dgl. 
unterscheiden; die erstere faUt in groBeren Stiicken an, die letztere ist 
erdig oder mulmig. 

Auch bei der obigen neuesten Systematik sind einige Abarten der 
Braunkohle noch besonders zu erwahnen. 

1. Lignit. Unter Lignit versteht man in der deutschen wissenschaft­
lichen Literatur die noch holzahnlichen Uberreste der Braunkohlen­
bildner, die sich heute noch in leicht isolierbarer Form als mehr oder 
weniger groBe Stucke in den Braunkohlengruben findenl. 

In der franzosischen, sowie der englisch-amerikanischen Literatur 
verwendet man die Bezeichnung "lignite" fur Braunkohle iiberhaupt. 
Dies hat schon mancherlei MiBverstandnisse veranlaBt. 

2. Pyropissit, ein gelblichweiBes bis braunliches Bitumen, das allein 
oder meist mit Humusbraunkohle vermischt vorkommt. Solche "pyro­
pissitische Braunkohle" enthalt manchmal groBe Mengen Pyropissit. 
Reiner Pyropissit - in Deutschland praktisch abgebaut - soU min­
destens 50% mit Benzol extrahierbare Substanz enthalten. In vielen 
Braunkohlenlagern kommen gute Schwelkohlen, d. h. besonders pyro­
pissitreiche Braunkohlen, lagenweise im FlOz vor. 

3. Dysodil. Dieses auch Papierschiefer, 6lschiefer, Papierkohle usw. 
genannte organogene Gestein ist grau bis dunkelgrau, mehr oder weniger 
reich an Bitumen und Asche; es findet sich haufig im Liegenden der 
Braunkohlenlager. 

4. Cannelbraunkohle. Diese Kohle ist braun, ziemlich glanzend, 
kompakt, mit muscheligem Bruch und sehr reich an Bitumen. Sie findet 
sich in einzelnen Braunkohlenflozen als teilweises Vorkommen. Man 
nimmt an, daB sie der palaozoischen Cannelkohle entspricht. 

5. RuBkohle. Sie erinnert in Aussehen und Eigenschaften an Holz­
kohle; im Zwickauer Revier kommt RuBkohle im lagenweisen Wechsel 
mit Glanzbraunkohle vor. 

1 W. F u c h s, Brennstoff-Chem. 11, 205 (1930). 
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2. Petrographische Untersuchung der Braunkohle1• 

Die petrographische Untersuchung der Braunkohle bezweckt die 
genaue Beschreibung und Deutung des mikroskopischen Bildes; sie 
kann sich sowohl auf die Braunkohle selbst, als auch auf die in den 
Braunkohlengruben gefundenen Beimengungen, Einschliisse und ahn­
liches beziehen. Die Kohlenpetrographen priifen iiberdies gern das 
mikrochemische Verhalten ihrer Praparate. 

Schon durch den makroskopischen Befund sowie durch eine Vor­
untersuchung mit dem Aufbereitungsmikroskop erzielt der Petrograph 
die ersten Resultate. Die Braunkohle kann zur mikroskopischen Unter­
suchung nach vorhergehender Maceration oder Behandlung mit Alkalien 
oder in Form von Schnitten oder Schliffen verwendet werden. 

Die Maceration dient dazu, aIle stOrenden amorphen Bestandteile 
durch Oxydation zu beseitigen. Man hat zur Maceration u. a. Chrom­
saure verwendet; die verschiedenen Braunkohlenarten gehen bei Be­
handlung mit diesem Oxydationsmittel rasch in eine gelbliche und zu­
letzt nach mehrfachem Auswaschen fast farblose Masse iiber, die sich 
unter dem Mikroskop als ein Haufwerk von Gewebefetzen aus feinsten 
organisierten Pflanzenresten, auch widerstandsfahigen Harzen und 
Bitumenstoffen erweist. Man kann ferner mit Schulzes Reagens (einer 
gesattigten Losung von Kaliumchlorat in konzentrierter Salpetersaure) 
oder mit E. Schmidts Reagens (einer Losung von Chlordioxyd in 
Essigsaure, als Diaphanol im Handel) macerieren, oder auch mitmanchen 
anderen Oxydationsmitteln, die zum selben Erfolg fUhren, wie oben fUr 
Chromsaure angegeben. 

Man kann die bei der mikroskopischen Untersuchung unerwiinschten 
Substanzen oft schon ausreichend durch Behandlung mit Ammoniak 
oder Alkalien entfernen. Ais Beispiel sei erwahnt, daB die (dem Carbon 
entstammende) aus dem Barlappgewachs Porodendron hervorgegangene 
russische Papierkohle bei Behandlung mit Ammoniak und Alkali bis 
zu 20% Kutikeln hinterlaBt 2. 

Die mikroskopische Untersuchung kann an manchmal herstellbaren 
Diinnschnitten oder an Diinnschliffen im durchfallenden Licht oder an 
Reliefschliffen im auffallenden Licht erfolgen. Fiir die Braunkohlen 
kommt nach Stach besonders die Anwendung der Reliefschliffmethode 
in Frage. Die zur Untersuchung bestimmten erdigen Braunkohlen 
werden mit Paraffin getrankt oder in Canadabalsam oder IThiessen­
scher Mischung (3 Teile Canadabalsam, 2 Teile Marineleim) vorsichtig 
eingekocht und passend weiterbehandelt. In den Reliefschliffen kann 
man dann die anatomischen Einzelheiten der angeschliffenen pflanz-

1 Vgl. Stach, E.: Kohlenpetrographisches Praktikurn. Berlin 1928. 
2 Legg, H. V., u. R. V. Wheeler: Journ. chern. Soc. London 1929, 2449. 
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lichen "Oberreste deutlich erkennen; manche Braunkohlenreliefschliffe 
geben ebenso gute Bilder, wie etwa Diinnschliffe von Dolomitknollen. 

Die mikrochemischen Untersuchungen des Petrographen konnen sich 
sowohl auf den Nachweis anorganischer, wie auch organischer Bestand­
teile (Cellulose, Lignin, Cutin und Suberin, Wachs und Harz) beziehen. 
Zu chemischen Schliissen sollten die Ergebnisse derartiger bestenfalls 
als qualitative Vorproben zu bewertender Versuche erst verwendet 
werden, wenn sie auch quantitativ mit den Methoden der Chemie selbst 
gepriift worden sind. 

Wie bereits erwahnt, bezieht sich die petrographische Untersuchung 
nicht nur auf die homogene Braunkohlenmasse, sondern auch auf die 
mechanisch aus der Braunkohle abtrennbaren Beimengungen. Von 
diesen sind die Dolomite bereits erwahnt worden, Mineralien, welche 
kaum noch organische Substanz enthaIten, aber die organisierten Struk­
turen der Vertreter verschwundener Floren mit Treue bewahren. 

Gebilde wie die Dolomite entstehen durch Versteinerung fossiler 
Pflanzenreste in den Braunkohlen. Besonders sind die fossilen in den 
Braunkohlen steckenden Coniferenholzer "pradestinierte Niederschlags­
zentra fiir die Losungen von Mineralien", durch welche die Ver­
steinerungsvorgange verursacht werden. 

Gothan 1 hat in rheinischer Braunkohle Gebilde ahnIich den Dolomit­
knollen gefunden, bei denen aber das Versteinerungsmittel Spharosiderit 
war. In markischer Braunkohle fanden W. Gothan und W. Bennhold 2 

kieselige pflanzenfiihrende Geschiebe, die gleichfalls als echte Ver­
steinerungszentra erkannt wurden; es handelte sich also nicht um Ge­
rolle, sondern um autochthone Gebilde. 1m Diinnschliff waren Pflanzen­
reste zu sehen, bei denen es sich um den mehr oder weniger schlecht 
erhaltenen, echt versteinerten, intuskrustierten Urtorf der Braunkohle 
handelte. Die nachweisbaren Pflanzenreste gehorten zum Teil schilf­
ahnlichen sowie grasartigen Gewachsen an; hervorzuheben sind die 
wohl kenntlichen Reste von Seerosenwurzeln .. 

Die Lignite sind bereits erwahnt worden; nach der Definition von 
W. Gothan sind es die Holzer, die man in den Braunkohlen findet, 
nach der Definition von W. Fuchs sind es die noch hoIzahnlichen "Ober­
reste der Braunkohlenbildner in den Braunkohlengruben. Diese Lignite 
zeigen im Schnitt unter dem Mikroskop meist vorziigliche Holzstruktur ; 
nach der genauen chemischen Untersuchung ist in ihnen aber immer 
das methoxylhaltige Lignin im Gegensatz zur Cellulose angereichert; 
diese Anreicherung kann so weit gehen, daB nur noch 3 % und weniger 
Cellulose in einem Fundstiick nachzuweisen sind3• Beso~ders reich an 
Cellulose sind z. B. die sogenannten "Faserlignite", die von Gothan 

1 Braunkohle 24, 579 (1925/26). B Braunkohle 28, 809 (1929). 
8 Fuchs, W.: Brennstoff-Chem. 11, 205 (1930). 
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und Benade1 als Stucke des Rindenbastes von Coniferen erkannt 
worden sind. 

Auf Kautschukfunde in del' Braunkohle ("Affenhaare") sei hier 
nul' verwiesen; naheres findet man bei E. Kinds cher 2, W. Gothan 3 

und K. A. J u I' ask y 4. Auch die "Siegellackh61zer" aus del' Braun. 
kohle seien erwahnt5 • 

Als eine del' Holzkohle au13erlich ahnliche Beimengung findet sich 
Fusit, auch fossile Holzkohle odeI' Faserkohle genannt, ziemlich regel­
ma13ig, wenn auch meist nul' in geringer Menge als Gefiigebestandteil 
in Steinkohle, manchmal abel' auch in Braunkohle. Fusit tritt entweder 
in Lagen auf, die einige Zentimeter dick in del' Schichtung liegen und 
Brandlagen genannt werden.. odeI' er erscheint sl'oradisch in F()I'll 

kleiner Splitter, die unregelma13ig odeI' nestartig vereinigt in der Kohle 
liegen 6. 

3. Die physikalische Charakteristik der Braunkohle. 
a) Physikalische "Konstanten." 

Die physikalischen Eigenschaften del' Braunkohle werden natiirlich 
von ihrem Wassergehalt sehr beeinflu13t. Grubenfeuchte Kohle kann 
bis zu 60% Wasser enthalten, der Wassergehalt lufttrockener Kohle 
betragt etwa 15%. Einzelne Braunkohlenarten, wie Glanzkohle und 
Gagat, sind iibrigens nahezu wasserfrei. 

Das spezifische Gewicht steigt von Ligniten, stark bitumenhaltigen 
und erdigen Braunkohlen zu bitumenarmen Hartbraunkohlen von 
0,8-0,9 bis zu 1,5. Proben von Jet aus dem Jura hatten nach E. H. 
C. Craig 7 ein spezifisches Gewicht von 1,18-1,28. 

Die spezifische Warme wasser· und aschefreier Braunkohle hat 
Coles in Bunsens Eiscalorimeter fiir lignitische Braunkohle zu 0,255 
und fiir rheinische Braunkohle zu 0,274 ermittelt. Die spezifische Warme 
steigt mit dem Wassergehalt, ferner mit del' Menge del' fliichtigen Be­
standteile und mit steigendem Verhaltnis C:H. Die Werte von Coles 8 

stimmen mit den auf Grund des Satzes von Kopp berechneten 
iiberein, wonach die Molekularwarme einer festen Verbindung gleich del' 
Summe del' Atomwarmen del' Einzelbestandteile ist. 

Die Warmeleitfahigkeit von Braunkohlen steigt mit steigendem 
Aschegehalt und mit sinkendem Wassergehalt9• 

1 Braunkohle 29, 274 (1930). 2 B. 57, 1152 (1924). 
3 Ztrb!. f. Min. u. Geo!. A 1927, 209. 4 Braunkohle 27, 1130 (1928). 
5 Cothan, W.: Braunkohle 24, 1002 (1925). 
6 Stutzer, 0.: Fusit. Stuttgart 1929. 7 Nach C. 1927 II, 1914. 
8 Journ. Soc. chem. Ind. 42, T.435 (1923). 
9 Sinnatt u. Macpherson: Fuel 3, 12 (1924). 
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Der Heizwert von Reinkohle betragt 6000-7400 Calorien. W. S c h n e i­
der! sagt uber die Heizwerte folgendes: "Fur die untersuchten deut­
schen Braunkohlen liegen die Werte durchschnittlich bei oder unter 
7000 Calorien (nur wenige zeigen wesentlich hohere Werte, von unter­
suchten 46 Kohlenproben etwa 5; der hochste angegebene Wert betragt 
7800 Calorien), fUr gewohnliche bohmische Braunkohlen liegen sie uber 
7000 Calorien, im Durchschnitt bei 7500. Die Verbrennungswarmen der 
Pech- und Gaskohlen sind dagegen noch bedeutend hoher, namlich etwa 
8300-8700 Calorien, was bei dies en alteren Kohlen nebcn dem etwas 
hoheren Kohlenstoffgehalt mit groBer Wahrscheinlichkeit vor allem auf 
den auffallend weit uber dem Durchschnitt liegenden WasserstoffgehaIt 
zuruckzufuhren ist. Die Verbrennungswarmen fur Steinkohlen betragen 
durchschnittlich etwa 8000-8500 Calorien." 

Braunkohlen leiten den elektrischen Strom nicht. 
Die Dielektrizitatskonstante trockener Braunkohle ist gering und 

steigt mit dem Wassergehalte2• Hierauf wurde neuerdings eine quan­
titative Bestimmung des Wassergehalts von Braunkohle gegrundet3 • 

b) Die Braunkohle als Kolloid. 

Fur die kolloide Natur der Braunkohle4 sprechen ihre Adsorptions­
eigenschaften, besonders ihr Verhalten gegen Wasser, Salze, Farbstof£e 
und Gase. 

Nach Kegel 5 ist die wasserhaItige Braunkohle ein unelastisches 
Gel. Aus den Dampfdruckisothermen ergab sich, daB die Braunkohle 
von einer Fulle von Capillaren von sehr verschiedenem Durchmesser 
durchzogen ist. Eine beobachtete Hysteresis bei der Wasseraufnahme 
wurde durch Alterungsprozesse erklart. Mit den theoretischen Grund­
lagen der Wasserbindung haben sich auch Berl und Immel 6 sehr 
eingehend befaBt. 

1. Lavine und A. W. Gauger 7 haben die Dampfdrucke der ligni­
tischen Braunkohlen von Dakota naher untersucht. In der bereits beim 
Torf naher behandelten Weise wurde Aufnahme und Abgabe von Wasser 
durch Kohle mit Hilfe von Dampfdruckmessungen an Kohlen ver­
schiedenen Wassergehalts untersucht. Es wurde je eine Versuchsreihe 
bei 20° und bei 40° ausgefuhrt. Mit abnehmendem Wassergehalt nimmt 
der Wasserdampfdruck der Kohle ab; wahrscheinlich hat die Braun­
kohle eine schwammahnliche Struktur mit ultramikroskopischen Ca-

1 Abh. Kohle 3, 152 (1918). 
2 Bielenberg, V., u. O. Zdralek: Braunkohle 28, 41 (1929). 
3 Vgl. Hirz, H.: Braunkohle 28, 101 (1929). 
4 Vgl. Winter, H.: Kolloidztschr.42, 42, 233 (1927). 
5 Vgl. Brennstoff-Chem.9, 287 (1928). 
6 Kolloidchem. Beih. 24, 181 (1927). 7 Brennstoff-Chem. 10, 386 (1929). 
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pillaren. Aus der Abnahme der Dampfdrucke lassen sich nach der 
Gleichung von Thompson die Radien der Capillaren, aus denen das 
Wasser verdampft, berechnen. Sie haben etwa gleiche GroBe wie die 
Radien von Silicagel, die durch Zsigmondy bestimmt wurden. 

Die Verhaltnisse bei der Wasserbindung der Kohle haben eine groBe 
Bedeutung fiir das technische Problem der Braunkohlentrocknung. Bei 
Trocknung unter Atmospharendruck hangt das Ergebnis vom Wasser­
gehalt der Atmosphare mit abo Gauger und Lavine haben eine 
psychrometrische Tabelle ausgearbeitet, urn die Berechnung der Trocken­
temperatur der Durchsatze zu erleichtern. 

Auf kolloidchemischer Grundlage beruht das Trocknungsverfahren 
fiir lignitische Braunkohlen von H. FleiBner 1. Es erinnert an die 
Trocknung von wasserhaltigen Substanzen mit kolloidem Charakter 
nach Art keramischer Rohmaterialien und sei hier kurz geschildert. 
Der Trocknungsvorgang besteht aus drei Perioden. Zuerst wird mittels 
Dampfes von 10 atii eine Trocknung der Kohleteilchen von innen 
nach auBen herbeigefiihrt und Kolloidwasser wird als Fliissigkeit aus­
getrieben, ohne daB die Oberflache rissig wird und die Kohlenstiicke 
zerspringen. Durch diese Erwarmung werden die kolloiden Eigen­
schaften der Rohkohlen zerstort, als Folge davon findet eine Schrump­
fung der Kohle stattund Wasser wirdausgepreBt. Nachetwa 2Stunden 
sind Durchwarmung und Schrumpfung beendet. Das entstandene 
Kondensat wird abgelassen,und man laBt jetzt den Dampf in ein 
zweites GefaB mit Rohkohle abstromen. In der letzten Periode wird 
schlieBlich die Kohle im Luftstrom fertig getrocknet. 

Eine ahnliche Wirkung wie durch die Bedingungen des FleiBner· 
Prozesses kann man iibrigens auch durch bloBes Kochen der Kohle mit 
Wasser erzielen2• 

Aus einer Arbeit von E. Berl und Immel folgt, daB man auBer 
an die unmittelbare Entfernung des Wassers auch an eine Adsorp­
tionsverdrangung von Wasser durch Ole denken kann. 

Die Adsorptionsfahigkeit von Braunkohlen fiir gelOste Stoffe, wie 
SaIze, Farbstoffe und ahnliches, ist nicht groB. Das Verhalten der 
Braunkohlen bei der Adsorption von Eisenchlorid, Methylenblau, Oxal­
saure ist von B. Pentegow und R. Njankowskaja 4 untersucht 
worden. Braunkohlen adsorbierten bis 27,2 mg Eisenchlorid, 40,3 mg 
Oxalsaure und 45,1 mg Methylenblau. Diese von 1 g der Kohle ad­
sorbierten Mengen werden als Adsorptionszahl (AZ.) bezeichnet. 

1 Berg. u. Hiittenm. Jahrb. 74, 194 (1926). - VgI. auch P.Rosin, Braun-
kohle 28, 649 (1929). 

2 Brauneis, F.: Montan. Rundsch. 20, 285 (1927). 
3 Kolloidchem. Beihefte 24, 181 (1927). 
4 C. 1928 II, 2762. 
Fuchs, Koble. 11 
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Auch Stadnikoff und Proskurnina 1 haben Braunkohle durch 
Adsorption von Eisenchlorid charakterisiert. V. Krym und S. Pan­
tschenk0 2 haben aber gezeigt, daB bei dieser Reaktion eine Reduktion 
der Eisenchloridlosung durch die Kohle mitspielt. 

Was die Adsorption von Gasen durch Braunkohlen betrifft, so hat 
hier die Fahigkeit der Braunkohle, Sauerstoff zu adsorbieren, ein beson­
deres Interesse. Der anfanglich adsorbierte Sauerstofftritt indes bald 
in chemische Reaktion mit der Kohle. 

Dem Kasselerbraun haben E. Wedekind und W. Garre s eine 
spezielle kolloidchemische Untersuchung gewidmet. Sie fanden Pepti­
sierbarkeit durch Soda, Kaliumcyanid und geringste Mengen Ammoniak. 
Das Kasselerbraun ist ein Sol von negativem Charakter, welches ba­
sische Stoffe irreversibel adsorbiert. Saure Stoffe werden zum Teil 
schwacher absorbiert, Salze nur dann, wenn es sich um saure Salze 
handelt. Jod wird in groBen Mengen aufgenommen, aber beim Be­
handeln mit Jodkalium und Thiosulfat zum groBten Teil wieder ab­
gegeben. Das Sorptionsvermogen ist im allgemeinen das gleiche wie 
beim Lignin, fiir welches der bei ahnlichen Versuchen erreichte irre­
versible Endzustand betra.chtet wurde als Ergebnis "einer der normalen 
Sorption iiberaus schnell folgenden sekundaren Reaktion, welche zu 
stabilen Sorptionsverbindungen bzw. Molekularverbindungen zwischen 
Substrat und Sorbendum fiihrt" 4. 

4. Die chemische Charakteristik der Braunkohle. 
a) Wasser, Asche und Reinkohle. 

Der Wassergehalt der Braunkohlen kann von nahezu 0 bis 60% 
wachsen und betragt bei erdigen Braunkohlen im lufttrockenen Zu­
stand 10-15%, manchmal auch mehr. 

Der ,Aschengehalt der Braunkohlen, oder richtiger ihr Gehalt an 
mineralischen Bestandteilen, ist zuriickzufiihren auf den Gehalt der 
braunkohlenbildenden Pflanzen an mineralischen Bestandteilen sowie 
ferner auf die im Laufe der Braunkohlenbildung und wahrend der 
Lagerung sekundar in die Braunkohle geratenen anorganischen Sub­
stanzen. 

Die Bestimmung der mineralischen Bestandteile in der Bra-pnkohle 
erfolgte bisher meist als Bestimmung des Gliihriickstandes der Kohlen. 
Die so ermittelte Asche besteht vorwiegend aus Kalk, Tonerde, Eisen­
oxyd und Kieselsaure, in geringen Mengen Magnesia, Alkalien, Schwefel­
saure und Phosphorsaure. Wasserlosliche Anteile sind in der Asche 

1 Brennstoff-Chem.10, 65 (1929) und fruher. 2 Brennstoff-Chem.10, 63 (1921). 
3 Kolloid-Ztschr. 44, 205 (1928). 
4 Wedekind u. Garre: Ztschr. angew. Chern. 41, 107 (1928). 
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nur sehr selten 1 enthalten. Die Braunkohlenaschen reagieren im 
allgemeinen basisch. 

Es ist von vielen Seiten erkannt worden und sehr zu beachten, daB 
der Gliihriickstand keineswegs dem wahren Aschenwerte entspricht, 
da die mineralischen Substanzen der Kohle beim Veraschen Verande­
rungen erleiden, welche manchmal zu hohe, manchmal auch zu geringe 
Aschenwerte bedingen. Man hat versucht, den wirklichen Aschengehalt 
zu berechnen, indem man die Bestandteile des Gliihriickstandes, welche 
sich beim Veraschen verandert haben (Fe20 3 und S03) abzieht und das 
in der urspriinglichen Kohle vorhandene lOsliche Eisenoxydul, den 
Eisenkies sowie die in der Regel geringen und meist iiberschatzten 
Mengen S03 und CO2 hinzurechnet. Sehr ausfiihrliches iiber diese 
Dinge findet sich bei Erdmann-Dolch, die Chemie der Braunkohle, 
S. 93ff. Follmann 2 stellt jedoch die "Praexistenz" von Sulfat­
schwefel in der Braunkohle durchaus in Abrede. 

Zur Vermeidung der angegebenen Ubelstande verfahrt man am 
besten nach den Angaben von Follmann, nach welchen die meisten 
Braunkohlen sich durch Behandlung mit verdiinnter Salzsaure in 
Mineralbestandteile und organische Substanz zerlegen lassen. Silicat­
und tonerdehaltige Aschen lassen sich durch verdiinnte FluBsaure auf­
schlieBen. Man dampft in dies em Fallezur Trockne und nimmt den Riick­
stand mit verdiinnter Salzsaure unter Zusatz von Chlorammonium, urn 
etwa gebildetes Calciumfluorid in Losung zu bringen, auf. Die Kohle 
wird auf ein gewogenes Filter gesammelt und zur Priifung auf etwa 
noch vorhandene Aschenteile verascht. Stets fand Follmann nach 
der Saurebehandlung weniger als 1 % Asche. Wenn man dieses Ver­
fahren auf Lignite anwendet, so hat man zu beriicksichtigen, daB durch 
Salzsaure Polysaccharide hydrolisiert werden. In solchen Fallen be­
handelt Follmann nacheinander mit Salzsaure und FluBsaure, 
dampft die Filtrate zur Trockne, wagt, oxydiert mit Wasserstoff­
superoxyd und dampft nach Zusatz von Salzsaure nochmals ein. Die 
Differenz der beiden Wagungen gibt die organische Substanz, die in 
Losung gegangen war. 

Wie groB die Unterschiede gegen die friihere Arbeitsweise sind, ergibt 
sich aus den Zahlen von Follmann; er fand in Braunkohlenbriketts 
"Hallore" 7,28% Asche nach seiner Methode gegen 10,50% bei der 
Bestimmung als Gliihriickstand. 

In ahnlicher Weise hat spater K. Mayer 3 gearbeitet; seine Arbeits­
weise scheint gegeniiber der Arbeit von Follmann, die ihm iibrigens 
entgangen war, keine Vorteile zu bieten4 • 

1 Vgl. Limberg: Feuerungstechnik 9, 205 (1921). 
2 Brennstoff-Chem.6, 205 (1925). 3 Brennstoff-Chem. 10, 377 (1929). 
4 Vgl. auch Brennstoff-Chem.10, 496 (1929). 

11* 
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Der Gehalt der Braunkohle an unverbrennlichen Beimengungen 
wechselt natiirlich sehr; die Verhaltnisse liegen ja hier ahnlich; wie dies 
im Abschnitt iiber Torf ausgefiihrt wurde. Rheinische Braunkohle hat 
beispielsweise 3-4% Asche in der Trockensubstanz, mitteldeutsche 
Braunkohle 8-10%, Rosenthalkohle und Kasseler Kohle 10-16%. 

Die qualitative Zusammensetzung der Asche wurde bereits erwahnt. 
Eine Kasseler Kohle mit 10% Gesamtasche enthielt 5,8% Kalk und 
1,7% Eisen- und Aluminiumoxydl . Die Asche mitteldeutscher Braun­
kohle hat K. Mayer sowohl aus dem Gliihriickstand als auch im salz­
sauren Auszug bestimmt. Er erhielt folgende Werte: 

Tabelle 61. Vergleich zwischen Asche und Mineralsubstanz 
von Braunkohle. 

Gliih­
riickstand 

% 

Mineralsub­
stanzen in der 
urspr. Brk. 

% 

Kieselsii.ure . . . • . . . 0,91 0,61 
Eisen- und Aluminiumoxyd 0,27 0,34 
Kalk . • . . . . . . 2,68 2,85 
Magnesia . . . . . . . . 0,49 0,41 
Summe der Oxyde. . . . 4,35 4,21 
Schwefelsaureanhydrid . . 3,71 0,04 

Aus der Analyse der Mineralbestandteile der Braunkohle ersieht man 
iibrigens, daB die Summe der unverbrennlichen Sauren zur Bindung der 
vorhandenen Basen nicht ausreicht. F. Fischer und W. Fuchs l haben 
gezeigt, daB die Mineralsubstanzen der Braunkohlen zumindest zum 
Teil chemisch an Huminsauren zu permutitahnlichen Salzen gebunden 
sind. Die betreffenden Metalle lassen sich durch Salzsaure bequem 
entfernen. Auch lieB sich das Calcium durch Schiitteln der Kohlen­
proben mit Kochsalz oder EisenchloridlOsung zum groBen Teil durch 
Natrium bzw. durch Eisen ersetzen. 

Der nach Abzug des Wassers und des Gliihriickstandes bzw. der 
wahrenAsche, oder am besten der Mineralbestandteile, verbleibendeRest 
wird als Reinkohle bezeichnet. 

b) Elementarzusammensetzung. 

lJber die Elementarzusammensetzung der Braunkohle gibt es in der 
Literatur zahlreiche Angaben. Die nachfolgende Tabelle von Graefe 2 

enthalt eine Auswahl alteren Zahlenmaterials. 
Die vorliegenden Werte konnen allerdings nicht als sehr genau gelten, 

da bei der Berechnung die Mineralbestandteile als Gliihriickstand in Rech-

1 Brennstoff-Chem. 8, 291 (1927). 
2 Ullmann, 2. Bd., S. 575 (1928) - Zahlreiche Analysendaten bei Apfel­

be c k, R., in: Entatehung, Verwertungund Veredelung der Kohle, S. 22. Berlin 1930. 
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Tabelle 62. Elementarzusammensetzung von Braullkohlen. 

KoWensorte Herkunft %C %H 
%0 

(inkI.Nu. 
fliicht. s) 

Lignit . Laubach 57,62 6,07 36,31 
Erdige KoWe Grube v. d. Heydt 

(Feuerkohle) bei Halle-Ammendorf 65,16 6,67 28,17 

Forderkohle Costebran (Bergrevier 66,72 5,10 28,18 West-Kottbus) 
Forderkohle Leonhard (b. Meuselwitz, 68,47 5,51 26,02 

Bergrevier Zeitz) 
Gemeine Braun-

kohle SchOnfeld i. Bohmen 69,82 5,90 24,28 

Blatterkohle Grube Wilhelmsfund 70,57 7,60 21,83 (Westerwald) 
Pechkohle . Pensberg i. Bayern 73,47 4,89 21,64 
Pyropissit - 77,07 12,60 10,32 
GaskoWe Falkenau 77,50 7,33 15,17 
Glanzkohle MeiBner i. Hessen 89,03 4,56 6,41 

nung gesetzt und die Proben nicht vorsichtig getrocknet wurden. Beson­
ders bei aschenreichen Braunkohlen waren bei der Berechnung der Ele­
mentaranalysen Fehler unvermeidlich, Fehler, welche mehrere Prozente 
zuviel Kohlenstoff ausmachen konnen. Dies ergibt sich auch aus den 
Angaben von K.Mayer 1 , der einegroEereAnzahl von Braunkohlen nach 
der alten Methode, sowie nach Extraktion mit Salzsaure anaylsiert hat. 
Fiir die Reinkohlensubstanz von drei mit Salzsaure von 2% vor­
behandelten mitteldeutschen Braunkohlenproben gibt er folgende 

Werte in Prozent an: Tabelle 63. 

Braunkohle 

Grube Altenburg. 
Grube Concordia . 
Grube Leopold. . 

C 

68,16 
72,18 
68,49 

6,01 
7,53 
6,31 

S 

5,95 
2,61 
2,01 

Follmann hat in seiner bereits erwahnten Arbeit die Zusammen­
setzung mitteldeutscher Braunkohle zu 54,28% Kohlenstoff, 4,92% H, 
3,41 % S, 30,11 % 0 + N und 7,28% Asche angegeben. 

W. Fuchs 2 fand fUr aschenarme Lignite aus rheinischer Braunkohle 
folgende Werte: 

Tabelle 64. Zusammensetzung von Ligniten in Prozen t. 

Nr. Lignit C H o (Diffe-
renz) 

1 nichtextrahiert3 58,2 5,6 36,2 
2 extrahiert 61,7 5,6 32,7 
3 extrahiert 62,5 6,0 31,5 

1 Brennstoff-Chem. 10, 381 (1929). 2 Brennstoff-Chem. 11, 205 (1930). 
3 Die extrahierten Proben waren zum Unterschied von der nichtextrahierten 

durch Behandlung !nit Benzol-Alkohol 1: 1 von Bitumen befreit worden. 
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Zusammenfassend kann man sagen, daB erdige bitumenarme Braun­
kohlen 60-65 % C und 5-6 % H enthalten. Der Kohlenstoffgehalt 
steigt mit steigendem Gehalt an Bitumen und mit steigender Inkohlung; 
der Wasserstoffgehalt steigt mit dem Gehalt an Bitumen; steigende 
Inkohlung kann erst ein Steigen und schlieBlich auch ein Sinken des 
Wassergehaltes bewirken. Kohlen nach Art der Pech- und Glanzkohlen 
scheinen iibrigens so gut wie gar keine Huminsauren zu enthalten. 
Aus diesem Grunde sind sie chemisch betrachtet den Steinkohlen sehr 
ahnlich, von denen sie sich aber durch ihren wohl immer merklich 
h6heren Wasserstoffgehalt (und durch ihren OH-Gehalt) unterscheiden. 

Der Stickstoffgehalt der Braunkohlen betragt 0,4-2,5%. Ais Quelle 
des Stickstoffes kommen EiweiBzersetzungsprodukte oder Proteine von 
Pflanzen und Mikroben in Frage, ferner Stickstoffverbindungen, die von 
Huminsauren adsorbiert wurden, vielleicht auch Ammoniak, den die 
Huminsauren salzartig oder cyclisch gebunden haben. 

Der Schwefelgehalt1 der Braunkohlen schwankt in sehr weiten 
Grenzen, von Spuren bis zu mehreren Prozenten. Die sehr schwefel­
reiche Arsakohle, von manchen Autoren zu den Braunkohlen gerechnet, 
ist nach E. Donath 2 eine Steinkohle. Ais Bindungsformen des Schwe­
fels kommen in Frage organisch gebundener Schwefel, Pyrit- (in Braun­
kohlen meist Markasit-) bzw. Sulfidschwefel, sowie Sulfatschwefel. 
Freier Schwefel kommt wohl nicht vor. Padovani und Schiavi 3 

unterscheiden als vierte Form abdestillierbaren Schwefel, worunter der 
bei 1000° in N-Atmosphare verbrennliche S gemeint ist. Sulfatschwefel 
ist in Braunkohlen meist kaum vorhanden. 

c) Bestimmung von Kennzahlen. 

R. Benedikt und M. Bamberger' fanden in einem Lignit von 
Wolfsberg 5,02, in einer nordbOhmischen Braunkohle 0,53% Methoxyl. 
A. Pictet und M. Gaulis 5 fanden in einer Braunkohle 3,30% Methoxyl. 

Fr. Fischer und seine Mitarbeiter haben weitere Methoxylbestim. 

Tabelle 65. Methoxylgehalt 
von Braunkohlen. 

Kohlenart 

Lignitkohle. . . . 
Unionbriketts ... 
Rosenthalkohle (vollkommen 

. . .. 3,87 

1% OCH. 

alkalilosIich) . . . . . . 
Riebecksche SchweIkohle .. 

1,65 

0,45 
0,20 

mungen ausgefiihrt. Sie benutzten 
die vonKirpal und Biihn modi· 
fizierte Methode von Zeisel, da 
bei dieser Modifikation ein ungiin. 
stiger EinfluB des Schwefels auf 
die Ergebnisse ausgeschaltet wird. 
Fischer und Tropsch 6 erhalten 
nebenstehende Werte. 

1 Mu hlert, F.: Der Kohlenschwefel. Halle 1930. 2 Chem .. Ztg. 36, 118 (1912). 
3 Nach C. 1928 I, 2889. 4 Monatsh. 11, 260 (1890). 
5 Helv. chim. Acta 6, 627 (1923). 6 Abh. Kohle 2, 151 (1917). 
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Bei der Untersuchung von Ligniten fand W; Fuchs 1 in deren ent­
bituminierter, wasser- und aschenfreier Substanz 6,10-10,4% OCRs. 

Fr. Fischer, Schrader und Friedrich 2 haben die Veranderungen 
des Methoxylgehaltes mit der Tiefe in einem Braunkohlenlager studiert. 
Sie geben zwei Reihen von Bestimmungen an, die in Tabelle 66 ent­
halten sind_ 

Ta belle 66. 

Probenahme %OCRa %OCRs 

36 m liber dem Liegenden . 1,89 2,16 
29 m liber dem Liegenden . 2,45 2,34 
22 m liber dem Liegenden . 1,33 1,31 
15 m iiber dem Liegenden . 3,39 3,76 
14 m liber dem Liegenden . 2,26 2,49 

7 m liber dem Liegenden . 1,39 1,67 

Mit dem Carbonylgehalt der Braunkohlen haben sich H. Strache 
und R. Harnoncourt 3 sowie H_ Strache und A. Brandel' befaBt. 
Sie finden bei Braunkohle 3-4% Carbonyl. 

Zur Bestimmung des Hydroxylgehaltes behandelte W. Fuchs 5 Braun­
kohlen mit einem UberschuB wasseriger oder alkoholischer Kalilauge 
und titrierte das iiberschiissige Alkali mit Saure zuriick. Die bei Titration 
in wasseriger Losung erhaltenen Werte waren, wohl als Folge hydro­
lytischer Erscheinungen, manchmal niedriger als die bei Titration 
in alkoholischer Losung erhaltenen. Es ergaben sich die folgenden Hy­
droxylgehalte als Mittel von je zwei Versuchen. In der Arbeit selbst sind 
die mit 10 multiplizierten Hydroxylzahlen der Kohle angegeben. 

Tabelle 67. Rydroxylgehalte von Braunkohlen. 

Kohlenart Titriert in wiissriger Titriert in alkoholi-

Kasseler Braunkohle • 
Rheinische Braunkohle. . 
Mitteldeutsche Braunkohle 
Rosenthalkohle • . • . . . 
Oberbayer. Pechkohle •.. 

Losung % OR scher Losung % OR 

5,0 6,6 
7,8 7,3 
~2 ~6 
~8 ~6 
2,5 1,7 

Die Hydroxylzahlen konnen auch als Saurezahlen aufgefaBt werden 
und als ein MaB der vorhandenen Carboxylgruppen gelten. Durch 
die Titration allein kann man aber zwischen phenolischen Hydroxyl­
und Carboxylgruppen nicht unterscheiden. Aus dem Umstande, daB 
man beim Arbeiten in der Kalte fast dieselben Resultate erhalt wie 
in der Warme, ist zu schlieBen, daB Huminsaureanhydride, falls sie 

1 Brennstoff-Chem. 11, 205 (1930). 
3 Brennstcff-Chem.o, 530 (1924). 
5 Brennstcff-Chem. 9, 198 (1928). 

2 Abh. Kohle 0, 530 (1920). 
4 Brennstoff-Chem. 7, 341 (1926). 
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iiberhaupt vorliegen, bei der Bestimmung der Hydroxylzahl nach 
de. eingehaltenen Arbeitsweise jedenfalls keine merkliche Rolle spielen. 
Die Hydroxylzahl wird vielmehr darauf zuriickgefiihrt, daB die Kohlen 
neben den in den jiingsten Kohlen vorhandenen Carboxylgruppen 
weitere Hydroxylgruppen enthalten, die weniger sauer sind als erstere, 
aber unter bestimmten Bedingungen sowohl in wasseriger als auch in 
alkoholischer Losung titriert werden konnen. 

Es ist bemerkenswert, daB die Pechkohlen, die kaum noch Car­
boxylgruppen zu enthalten scheinen, doch eine Hydroxylzahl geben; 
diese Kohlen lassen sich auch methylieren. 

Den ungesattigten Charakter von Braunkohlen konnte man durch 
Bestimmung von Jodzahlen sowie durch quantitativeVerfolgung des 
Verhaltens gegen Halogen iiberhaupt beschreiben. Doch gibt es hieriiber 
in der Literatur nur sparliche Angaben. W. Fuchs l erhielt beim kurzen 
Kochen von entbituminierter und getrockneter Kasseler Braunkohle 
mit einer Losung von Brom in Tetrachlorkohlenstoff bei Gegenwart von 
etwas Jod ein Produkt mit 10,8% Brom; 6,2% Brom waren durch 
kurzes Kochen mit einer Losung von Calciumacetat wieder abspalt­
bar. Das Kasselerbraun enthielt also substituierbaren Wasserstoff -
wahrend der Bromierung entwich auch Bromwasserstoff - sowie 
Doppelbindungen. Nach der Abspaltung der Bromwasserstoffsaure mit 
der AcetatlOsung lieB sich Addition von Brom und Abspaltung von 
Bromwasserstoff nochmals durchfiihren, eine Tatsache, die auf dehy­
drierbaren Wasserstoff gedeutet werden kann. 

Die Menge des in Alkali lOslichen Anteils einer Braunkohle hat man 
friiher fiir eine charakteristische GroBe gehalten. Verschiedene Autoren 
haben mit Alkali aus verschiedenen Braunkohlen kleinste bis groBte 
Mengen in Losung gebracht. Nach W. Schneider2 lieB sich die Rie­
becksche Schwelkohle durch wiederholte Alkalibehandlung vollig in 
LOsung bringen. Die Loslichkeit in Alkali hangt jedenfalls von der 
Temperatur sowie der Konzentration und Einwirkungsdauer des Alkalis 
abo Die Peptisierbarkeit von Huminsauren inAlkaH scheint ferner 
nach neueren Untersuchungen auch auf einem bestimmten Kolloid­
zustand der Huminsaure zu beruhen und an sich iiberhaupt nicht allzu 
charakteristisch zu sein; es Ii:iBt sich aber sagen, daB mit steigendem 
Inkohlungsgrade die Peptisierbarkeit zuriickgeht. 

d) Zerlegungsanalyse. 

Die Braunkohle kann man bei der ersten rohen Zerlegung in Wasser, 
Asche, Bitumen und Restkohle sondern. 

Das Bitumen, die Summe der mit organischen Losungsmitteln ex-

1 Brennstoff-Chem. 9, 348 (1928). 2 Abh. Kohle 3, 329 (1918). 
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trahierbaren Substanzen, hangt als Gemenge verschiedenartiger Stoffe in 
seiner Quantitat und Beschaffenheit auBer vom Ausgangsmaterial auch 
sehr von den angewandten Arbeitsbedingungen, wie Losungsmittel oder 
Losungsmittelgemisch, Temperatur, Druck, Zustand der Kohlenprobe, 
Vorbehandlung usw. abo 

Die verbleibende entbituminierte Kohle kann in alkalilosliche 
Huminsaure sowie in alkaliunlosliche Restkohle zerlegt werden. 

W. Schneiderl faBte ala Bestandteile der Braunkohle Montanharz, 
eigentliches Montanwachs, Bitumen B, Huminsaure und Kohleriickstand 
auf. Zu diesen Bestandteilen kommt er durch folgende Behandlung: 

1. Schwelkohle der Riebeckschen Montanwerke wurde bei etwa 
70-75° mit Benzol extrahiert, bis kaum noch Substanz in Losung 
ging. Die bei lange dauernder Extraktion noch in Losung gehende 
Substanz hatte iibrigens den Charakter von Bitumen B. Die Ausbeute 
an Bitumen A betrug rund 15 % . Das Bitumen A wurde mit Hille von 
Ather in 2% durchsichtiges Harz von dunkelgelber Farbe sowie in 
13 % ather- und alkoholunlosliches Wachs zerlegt. 

2. Der Riickstand der Benzolextraktion bei 70-75° wurde wieder­
holt mit Benzol unter Druck bei 250-260° extrahiert. Die Gesamt­
ausbeute an Bitumen B betrug 8 % . 

3. Es verblieben 77% entbituminierte Kohle, die in Huminsaure 
und Kohleriickstand zerlegt wurde. Es ergab sich bei Vorversuchen, 
daB durch wiederholtes Auskochen von Kohle mit 5 % iger wasseriger 
Natronlauge die Hauptmenge der Kohle in Losung ging. 

4. Die in Losung gebrachte Huminsaure nach 3. machte etwa 
80% der Kohlesubstanz aus. Der ungelOste Riickstand bestand zu iiber 
einem Drittel aus Asche und zu etwas mehr als der Halfte aus organischer 
Substanz, die sich nach den Angaben von Schneider deutlich von der 
Huminsaure unterschied und nicht etwa ungelOst gebliebene Humin­
saure .darstellte. Auch Versuche mit rheinischer Braunkohle lieBen 
ahnliche Verhiiltnisse erkennen. 

J. Marcusson 2 beriicksichtigt in seinem Analysengang fiir Braun­
kohle auBer Wasser und Asche folgende Komponenten des organischen 
Anteils: Wachse, Harze, freie Huminsauren, Huminsaureanhydride, 
Huminketone, wasserlOsliche Carbonylaauren, Essigsaure, Lignin und 
Cellulose. Der Analysengang ist folgender: 

1. Wachse und Harze werden mit C014 ausgezogen; durch Be­
handlung mit Ather-Alkohol bei niedriger Temperatur werden die los­
lichen Harze abgetrennt. 

2. Man zieht hernach mit Ammoniak aus und fallt die Losung mit 
Salzsaure: "Freie Huminsauren." 

1 Abh. Kohle II, 325 (1918). 2 ZtBchr. angew. Chem. 40, 1104 (1927). 
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3. Eine Probe wird ferner eine Stunde auf dem Wasserbade mit 
Natronlauge von 1 % erwarmt, filtriert, angesauert: "Summe der freien 
Huminsaure und Huminsaureanhydride." 

4. Der Ruckstand von 3 besteht nach Marcusson aus Cellulose, 
Lignin und Huminketonen. Die Cellulose wird durch Behandlung mit 
hochkonzentrierter Salzsaure entfernt, das verbleibende Lignin-Humin­
gemisch bei 170° 10 Minuten mit Resorcin verschmolzen. Beim darauf­
folgenden Aufnehmen in Alkohol solI nur Lignin in Losung gehen. 

5. Die wasserloslichen Carbonylsauren sind in dem salzsauren Filtrate 
der nach 3. gefallten Huminsauren enthalten und konnen da bestimmt 
werden, indem man im Vakuum bei 40° eindampft, den Ruckstand in 
Alkohol von 70-80% aufnimmt, filtriert und wieder eindampft. Das 
Produkt gibt die Glucuronsaure-Reaktion nach Tollens. 

6. Cellulose wird in der entbituminierten Kohle nach Cross und 
Bevan bestimmt. 

7. Zur Bestimmung der fluchtigen Sauren wird die ursprungliche 
Kohle mit Lauge verseift, die Losung mit Schwefelsaure angesauert 
und mit Wasserdampf destilliert. 

Marcusson gibt folgende Ubersicht uber die Resultate: 

Tabelle 68. Bestandteile von Braunkohlen nach Marcusson in 
% der Rohkohlen. 

§ <b 0 
0 .:. s:: ' ~ s:: ~.; s:: ... ~'1;j 0 0 ~~ aJ 0 o ::l 
..., 

'" .~ I"< ill 0 
Art der Fundort S .~ :0:1 '~ :§ J.l ..9 ...; ,~ ,,~ '" ..s:l 

o '" ..El ... <ll .~- ~ 
<> 

Kohle ::l 
~'§ .§ ~ 

0- < ~ ·s I>. 
~ 

001>. ~~ ~ ~~ '" ~ 
~ ~ 

~ 0 ," " ~..c ~ :~ 

Lignit Niederlausitz 0,7 4,5 12,5 4,5 26 28 7,4 3,2 9 1,5 
(Miocan) 0,7 2,5 37,5 1,4 10 30,6 3,1 1,4 7,3 1,7 

Erdige Grube lIse 5,3 29,0 32,9 4,3 0,6 6,9 2,6 0,6 9,7 10,5 Braunkohle 

Hochwertige ~ 
Kaaden ~ bOhm. b. Komotau 1,2 ::l 19,6 51,9 2,6 6,3 0,9 1,0 11 6,2 

Braunkohle 0-
w. 

Alkalilos- WelImitz 6,9 63,0 0 0,7 1 1 1,5 1,4 13,6 9,5 

liche Braun- (Lausitz) 
15,31 41 1,6 kohle Schermeisel 1,5 33,0 0 0,6 0,9

1 
2,2 0,7 

(Mark) 

Die von Marcusson neu angenommenen Substanzgruppen sind z. T. 
sehr unsicher. Uber die Huminketone heiBt es nur ganz fluchtig, daB 
sie sich mit salzsaurem Phenylhydrazin und Semikarbazid kondensieren 
sollen, daB sie durch schmelzendes Kali in Huminsauren umgewandelt 
werden und daB sie beim Erhitzen Kohlensaure abgeben. 
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Nach diesen ii.lteren Gangen nimmt W. Fuchs neuerdings auf 
Grund des experimentellen Materiales an, daB die Braunkohlen inder 
Hauptsache aus Asche, Bitumen und Huminsauren bestehen. Diese 
Huminsauren liegen als Gemenge freier Huminsauren und humin­
saurer SaIze vor. Die Zerlegung gestaltet sich dann wie folgt: 

LDurch wiederholte Behandlung mit SaIzsaure in der Kalte ent­
fernt man die Hauptmenge der Mineralbestandteile, insbesondere samt­
liche an Huminsauren gebundene Metalle. 

2. Nach dem Auswaschen und Trocknen wird mit Hille von Benzol­
Alkohol 1: 1 das Bitumen weitgehend extrahiert. 

3. Die verbleibende Substanz ist in der Hauptsache Huminsaure, 
daneben organisierte Pflanzenreste, vielleicht auch manchmal Um­
wandlungsprodukte der Huminsauren nach Art der Humine usw. Die 
Zerlegung dieses Hauptanteils in reine Huminsauren und Beimengungen 
steht noch aus. 

Die durch Zerlegung erhaltenen Stoffgruppen bilden das geeignete 
Ausgangsmaterial fiir die naheren chemischen Untersuchungen, welche 
die Chemie der Bestandteile der Braunkohle betreffen. 

5. Chemie der Bestandteile der Braunkohle. 
a) Bitumen. 

Die Bitumenstoffe sind gewohnlich in der Braunkohle gleichmaBig 
verteilt. Haufig aber finden sich in den Kohlenlagern bituminose 
Zwischenschichten oder auch verschieden gestaltete Konkretionen bitu­
minoser organischer Mineralien, die sich rein mechanisch abtrennen 
lassen 1. Der Pyropissit deutscher Braunkohlenlagel' wurde bereits er­
wahnt. L. H. James 2 fand in neuseelandischen Braunkohlen ein durch­
sichtiges, briichiges Harz, das gewohnlich in der Braunkohle gleichmaBig 
verteilt war, manchmal aber auch in kugelformigen Klumpen von rund 
20 cm Durchmesser oder in Zwischenschichten vorkam. Dieses Harz 
war durchsichtig, briichig, auBerlich dem Kopalahnlich und bestand 
fast nur aus freien Sauren; seine Saurezahl war 44,5, seine Verseifungs­
zahl 45,5. In amerlkanischen Braunkohlen fand H. K. Benson 3 ein 
Harz, welches der Kopalgruppe nahestand. R. Wigginton 4 unter­
suchte Harzeinschliisse in Wealdonbraunkohle. Die mittlere Zusammen­
setzung der fossilen Harze der Braunkohlen wird mit 78,6% C, 11,4% H 
angegeben. Hier zu nennen sind auch chemisch recht einheitliche Ein­
schliisse von Harzcharakter, wie Fichtelit und Scheererit; ersterer ist 

1 tiber Harze in den begleitenden Schichten der Braunkohlen vgl. Z. B. 
Fuchs, W., und G. Landsmann, B. 60, 246 (1927). 

2 Journ. Soc. Chem. Ind. 44, T. 24~ (1925). 
3 Ind. engin. Chem.17, 21 (1925). 4 Fuel 7, 118 (1928). 
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Perhydroreten, letzterer Reten. Die meisten fossilen Coniferenharze, 
wie Retinit u. a., sind chemisch noch wenig aufgeldart. Hartit ist iden­
tisch mit Josen 1, einem bei 73,4 0 schmelzenden Retenderivat der 
Formel C2oH 34 • 

1m allgemeinen miissen die Bitumenstoffe chemisch durch Ex­
traktion mit Lasungsmitteln aus den Braunkohlen isoliert werden. Man 
erhalt nicht nur bei verschiedenen Braunkohlensorten, sondern auch 
bei einer und derselben Braunkohle je nach den Arbeitsbedingungen 
ein nach Menge und Beschaffenheit sehr verschiedenes Produkt. Es 
gehen daher auch die Definitionen des Bitumens weit auseinander. So 
z. B. versteht Erdmann 2 unter Bitumen die Summe der in siedendem 
Benzol laslichen Stoffe. S c h n e ide r und T r 0 p s c h 3 bezeichnen diese 
Karper als Bitumen A und unterscheiden weiterhin ein Bitumen B, 
welches bei weiterer Behandlung mit Benzol unter Druck in Lasung 
geht. Man hat unter Bitumen auch die Summe aller Bestandteile, die 
bei der trockenen Destillation der Kohle Teer, Wasser und Gas liefern, 
zusammengefaBt. 1m allgemeinen wird man unter Bitumen am besten 
die Summe aller verhaltnismaBig niedrig schmelzenden, mit organischen 
Lasungsmitteln extrahierbaren Kohlenbestandteile verstehen. Mit Pyri­
din und mit Phenol lassen sich auch Huminsauren mehr oder weniger in 
Lasung bringen; diese sind aber zum Unterschied von den eigentlichen 
Bitumenstoffen unschmelzbar. 

Die lOsende Kraft organischer Lasungsmittel fiir Bitumen ist sehr 
verschieden, und man kann auch nicht hoffen, mit einem Lasungs­
mittel alle in organischen Lasungsmitteln iiberhaupt lOslichen Kohle­
bestandteile erfassen zu kannen. Man hat als Lasungsmittel fUr 
Bitumen Vertreter der verschiedensten Karperklassen verwendet. 
Kohlenwasserstoffe, wie Benzin, Benzol oder Toluol, Tetralin und Deka­
lin, chlorierte Kohlenwasserstoffe wie Chloroform oder Tetrachlor­
kohlenstoff, Alkohole wie Athylalkohol, Butylalkohol, Amylalkohol, 
Ketone wie Aceton, Ather wie Athylather, Basen wie Pyridin, Phenol 
u. a. m. Es sei hier bemerkt, daB in den letzten J ahren neue Lasungs­
mittel wie Furfurol und die verschiedensten Verbindungen aus der 
Glykolgruppe im Handel erschiimen sind, an deren Verwendung zur Ex­
traktion des Bitumens man denken kannte, die aber bis jetzt noch kaum 
probiert worden sind. 1m einzelnen hat man wohl am haufigsten Benzol 
verwendet. Pyridin lOst nicht nur Bitumenstoffe, sondern auch freie 
Huminsauren in graBerem oder geringerem Betrage. Sonst scheint es 
aber entgegen anderslautenden Vermutungen keine chemischen Ver­
anderungen in der Kohlensubstanz hervorzurufen. N ach einer Angabe 
von J. P6ter 4 vermag nicht nur die Base, sondern auch das Chlor-
------

1 Soltys,A.:Monatsh.53/M,175(1930). 2 Ztschr.angew.Chem.34,309(1921). 
3 Abh. Kohle 2, 58 (1916). ' C. 1929 II, 676. 
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hydrat des Pyridins Kohlensubstanz in gewissem AusmaBe zu disper­
gieren, was dafiir spricht, daB das Pyridin nicht vermtige seiner basi­
schen Natur allein die Kohle angreift. Fiir das technische Verhalten 
ist es beachtlich, daB die entbituminierte Braunkohle Ltisungsmittel 
energisch festhiilt. Nach H. Steinbrecher und B. Bielenberg l 

konnte das Benzol aus erirahierter Kohle selbst beim Trocknen auf 
105 0 nicht vtillig entfernt werden. Beim Anfeuchten mit Wasser zeigte 
eine solche Kohle deutlichen Geruch nach Benzol. 

Es sei hier noch eingeschaltet, daB man als anorganisches Ltisungs­
mittel. fliissige schweflige Saure zur Extraktion besonders des Harz­
anteiles der Bitumenktirper verwenden konnte2• 

Vorteilliaft verwendet man zur Extraktion nicht reine Ltisungs­
mittel, sondern Gemische, die erfahrungsgemaB ihre Wirkung mehr als 
additiv steigern. Es kommen natiirliche Gemische wie Petroleum, 
Ligroin o~er Braunkohlenteertile in Frage, besonders wird aber ein 
Gemisch von Benzol-Alkohol 1: 1 verwendet. Mit einem solchen Ge­
misch kann unmittelbar feuchte Kohle extrahiert werden, wobei man 
um 20-25% mehr Extrakt erhalt als mit Benzo13. 

Die Ausbeuten an Bitumen ktinnen von wenigen Prozenten der Kohle 
bis zu recht betrachtlichen Wert en ansteigen. Schwelkohle hat heute 
oft nur 5-10%, seltener iiber 15%, sehr selten 20-30% Bitumen. 
Pyropissit, der bis zu 70% Extraktausbeute gibt, ist schon seit mehreren 
Jahrzehnten abgebaut und kommt praktisch kaum noch in Frage. 
Kohlen, die viel Bitumenstoffe enthalten, sind oftmals an einer eigen­
tiimlich hellen Farbe zu erkennen. Ebenso wie die Braunkohlen haben 
auch die Lignite Bitumengehalte, die von sehr geringen Betragen bis 
zu betrachtlichen Mengen, iiber 30%, anwachsen ktinnen'. Pechglanz­
kohle von Wattenbach gab nach C. Staemmler 5 an Benzol 8,7, an 
Tetralin 36,3, an Anilin 53,3 % Extrakt bei den betreffenden Siede­
punkten abo Ins Anilin sind nach Staemmler auch Huminsauren 
gegangen. 

Bei derart hohen Extraktausbeuten diirfte es sich ahnlich wie beim 
sogenannten Bitumen B zumindest teilweise um Zersetzungsprodukte 
und nicht um urspriinglich vorhandene Bitumenstoffe handeln. 

Die Vorbehandlung des Extraktionsgutes ist nicht ohne EinfluB auf 
die erzielte Ausbeute. A. Griin und E. Ulbrich 6 haben eine bessere 

1 Braunkohlenarchiv Nr.3, S.31 (1922). 
2 Fischer, Franz, u. Gluud: Abh. Kohle 1, 65 (1915/16). 
3 Bube, K.: Jahrbuch d. Hall. Verb. 2, 231 (1920); A. Riebecksche Montan-

werke A.G.: D. R. P. 305349 (1916); D. R. P. 325165 (1919). 
4 Fuchs, W.: Brennstoff-Chem. 11, 205 (1930). 
6 Brennstoff-Chem. 11, 281 (1930). 
6 Ztschr. 01- und Fettindustrie 40, 743 (1920); C. 1921 n, 998. 
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Abtrennung des Bitumens durch eine Vorbehandlung mit Mineralsaure 
erzielt. Ais Sauren wurden vorwiegendAbfallfluBsaure und Schwefelsaure 
verwendet. Die Kohle wird stark zerkleinert und bei 100-120 0 1-2 Stun· 
den in diinnemBrei mit den Sauren turbiniert, dann mit Wasser verdiinnt, 
ausgewaschen, getrocknet und extrahiert. Die Extraktion geschah mit 
Benzol, Toluol, Xylol oder einer Mischung von Benzin und Benzol. 
Bei den in der .Arbeit untersuchten drei Schwelkohlen ergaben sich 
V orteile dieses Verfahrens. Diese sollen nach Ansicht der Autoren auf 
einer Zersetzung wachs. und harz saurer SaIze, vielleicht auch lediglich 
auf einer Entkittung der Kohlen, d. h. einer Freilegung eingehiillter 
Bitumenteilchen beruhen. Schwalbe! hat indes friiher eine solche 
Vorbehandlung bei Riebeckscher Schwelkohle unwirksam gefunden. 
G. Stadnikoff hat aber gleichfalls durch Vorbehandlung mit SaIz. 
saure eine Erhohung der Ausbeute an Bitumen festgestellt; er be· 
zeichnet das nur nach Saurebehandlung erhaltliche Bitumen als Bi· 
tumen C, zum Unterschied von dem Bitumen A, welches aus dem Roh. 
material durch Extraktion bei Atmospharendruck gewonnen werden 
kann und von Bitumen B, welches dem Rohmaterial durch Losungs. 
mittel bei erhohtem Druck und erhohter Temperatur entzogen wird. 

Durch vorheriges Erhitzen im evakuierten EinschluBrohr konnten 
R. v. Walther und H. Steinbrecher 2 die Menge des Benzolextraktes 
einer Schwelkohle betrachtlich steigern; die starkste Steigerung wurde 
durch fiinfstiindiges Erhitzen auf 250 0 erzielt. Gleichzeitig stieg auch 
die Teerergiebigkeit der Kohle; ferner ging anorganisch gebundener 
Schwefel in organische Bindung iiber. 

Die Ausbeuten an Bitumen sind auch davon abhangig, ob man vor· 
getrocknete oder lufttrockene bzw. vorgetrocknete und wieder be. 
feuchtete Kohle extrahiert. Die folgende Tabelle nach Fr. Fischer 
und W. Schneider 3 zeigt je nach den Bedingungen verschiedene 
Werte. 

Kohle 

Tabelle 69. 

bei 105 0 

getrocknet 
% 

lufttrockeri mit bei 1050 ge· 
trocknet u. wieder 

etwa 10% Wasser angefeuchtet 
% % 

Mitteldeutsche Schwelkohle I 11,5 15,5 14,2 
Mitteldeutsche Schwelkohle II 11,1 14,9 14,4 
NiederIausitzer Kohle. . . . 11,1 14,0 

Durch geniigend lange Dauer der Extraktion kann man die Aus· 
beuten nicht unbetrachtlich steigern. Eine besondere Vermehrung er· 
fahrt die Menge des gewonnenen Bitumens, wenn man unter Druck bei 
erhohter Temperatur extrahiert. 

1 Brennstoff-Chem. 3, 80 (1922). 2 Braunkohlenarchiv Nr. 4, S. 25 (1923). 
3 Abh. Kohle 3, 315 (1918). 
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Die Extraktion des Bitumens mit Losungsmitteln unter Druck 
wurde von Fr. Fischer und W. Gluud studiert. Es wurde z. B.l 
eine mitteldeutsche Schwelkohle (Braunkohle der Riebeckschen Mon­
tanwerke), welche bei der Extraktion im Soxleth 11 % Extrakt ge­
liefert hatte, mit Benzol in einer stahlernen Bombe mit Drahteinsatz, 
der das freie Durchtreten des Losungsmittels gestattete, bei 200 0 und 
60 atii eine Stunde erhitzt. Derselbe Vorgang wurde mit dem ver­
bleibenden Riickstand noch zweimal wiederholt. Insgesamt wurden 
25 % der Kohle als wachsartige feste Masse gewonnen; das gleichzeitig 
auftretende Gas enthielt Schwefelwasserstoff. 

Fr. Fischer und W. Schneider2 haben rheinische Unionbriketts, 
die im Soxleth 3-3,5% Extrakt lieferten, fiinfmal bei 250 0 und 50 atii 
mit Benzol extrahiert. Sie erhielten 7,2% Extrakt, die Hauptmenge 
davon bei den ersten zwei Extraktionen. Ein Versuch bei 150 0 und 
10-11 atii ergab bei viermaliger Extraktion 4,4% Extraktausbeute. 

Scharf getrocknete Schwelkohle lieferte auch bei der Druckextraktion 
eine geringere Ausbeute als wasserhaltigeKohle. Weitere Angaben iiber 
die Druckextraktion von Braunkohlen finden sich bei W. Schneider 
und H.Tropsch 3, sowie bei W.A.Bone 4• 

E. Berl und Schmid 5 haben Braunkohle vergleichend mit Benzol, 
Chloroform, Tetralin und Dekalin ausgezogen. Tetralin im Autoklaven 
bei etwa 250 0 erwies sich als bestes Extraktionsmittel. Bei dieser 
Temperatur solI Zersetzung der bituminosen Substanz gerade noch 
nicht stattfinden. H. Novak und J. Hubacek 6 extrahierten zwei 
Braunkohlen 8 Stunden bei 300 0 und 18 atii mit Tetralin und erzielten 
26 und 24 % Extrakt. 

Die Mehrausbeute an Bitumenstoffen bei der Druckextraktion be­
trifft zumindest nicht nur die urspriinglich vorhandenen Substanzen, 
sondern eher eine Neubildung von Stoffen unter den eingehaltenen 
Arbeitsbedingungen. Fr. Fischer und W. Schneider? haben rhei­
nische Unionbriketts, die bei der Extraktion im Soxleth 3-3,5 %, 
bei der erschopfenden Druckextraktion 7,2% Extrakt gaben, sowohl 
unmittelbar als auch in Form des druckextrahierten Materials ohne 
Losungsmittel in gleicher Weise erhitzt. Die Ausbeute bei nachheriger 
Soxlethextraktion betrug 3,1 bzw. 0,3%. Hieraus wird geschlossen, 
daB die Mehrausbeute bei der Druckextraktion nur auf vollstandiger 
Extraktion und nur zu sehr geringen Teilen auf der Neubildung vor-
----

1 Fischer, F., u. W. Gluud: B. 49, 1460 (1916). 
2 Abh. Kohle 1, 204 (1915/16). 3 Abh. Kohle 2, 57 (1917). 
4 Proc. Royal Soc. London A 127, 480 (1930); vgl. auch Journ. Soc. chern. Ind. 

44, T.291 (1925). 
5 Brennstoff-Chem. 7, 149, 181 (1926). 
6 Paliva a Topeni 9, 185 (1927); C. 1929 II 3200. 
7 Abh. Kohle 1, 204 (1915/16). 
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her in Benzol unli:islicher Stoffe beruht. Nach C. Engler und 1. Tausz 1 

solI dagegen die groBe Bitumenausbeute bei Extraktion unter Druck 
mit Depolymerisation infolge der erhohten Temperatur zusammen­
hangen. Die beiden Autoren verweisen zur Stutzung ihrer Ansicht auf 
gewisse Versuche mit blschiefer sowie auf Versuche von A.Kronstein 2, 

denen zufolge bis zur volligen Erhartung polymerisierte Produkte beim 
Erhitzen wieder niedrig molekulare Substanzen geben. 

Zur Beurteilung des Sachverhaltes ist es offenbar nicht unwichtig 
zu wissen, ob der Ruckstand der Druckextraktion im Vergleiche zum 
ursprunglichen Huminanteil der Kohle einigermaBen unverandert ge­
blieben ist. Dies scheint nicht der Fall zu sein, wie aus Versuchen von 
W. Fuchs und W. StengeJ3 hervorgeht. Bei diesen Versuchen wurde 
mit Salzsaure moglichst von Aschenbestandteile befreite rheinische 
Braunkohle und Kasseler Braunkohle bei 40-50° getrocknet und dann 
etwa 14 Tage lang mit Benzol-Alkohol1: 1 im Soxlethapparat extrahiert. 
Die rheinische Braunkohle gab dabei rund 8,4, die Kasseler Braunkohle 
rund 15,6% an das Losungsmittelgemisch abo Die Ruckstande gaben 
bei anschlieBender Druckextraktion die in Tabelle 70 angegebenen 
Ausbeuten. 

Tahelle 70. 

Hochst- Hochst- Angew. Riick- Benzol- fliichtig 
Praparat temp. druck Substanz stand lOslich geworden 

at g " g g 0 

Kasseler Humin-
saure . 258 0 49 9,5 5,0 0,586 3,9 

Rheinische Hu-
minsaure 250 0 42 9,6 7,4 I 0,147 2,0 

Die von Asche und Bitumen befreiten Produkte sind in der Tabelle 
entsprechend der Originalarbeit als Huminsauren bezeichnet. Ihre 
Druckextraktion war mit sehr bedeutenden Substanzverlusten ver­
knupft, wodurch erwiesen ist, daB unter den Bedingungen der Druck­
extraktion der Huminanteil der Braunkohlen nicht unverandert bleibt. 

Je nach dem Ausgangsmaterial und den Arbeitsbedingungen 
wechseln die Eigenschaften der Bitumenpraparate betrachtlich. Prak­
tisch am wichtigsten ist das' sogenannte Montanwachs, welches in der 
Industrie seit den Arbeiten V. Boy en s 4 durch Extraktion bitumenreicher 
Braunkohlen mit Losungsmitteln gewonnen wird. Es handelt sich urn 
dunkelbraune, ziemlich harte Stucke von glanzender Oberflache und 
mattglanzendem Bruch. Das spezifische Gewicht ist etwa 1, ge­
schmolzen etwa 0,89. Der Schmelzpunkt betragt meist etwa 80°, steigt 

1 Ztschr. angew. Chem. 34, 208 (1921). 2 B. 35, 4150 (1902). 
3 Brennstoff-Chem. 10, 303 (1929). 
4 Vgl. Ztschr. angew. Chem. 12, 64 (1899); 14, 1110 (1901). 
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manclimal bis 90°; Extrakt aus Pyropissit schmolz gegen 100°. Der 
Flammpunkt wird mit 300°, die Verbrennungswarme mit 9700 Calorien 
angegeben 1. 

Die Elementarzusammensetzung des rohen Montanwachses und auch 
anderer Bitumenpraparate aus Braunkohle betragt rund 78-80% C 
und 9-10% H; meist sind auch Stickstoff und Schwefel nachzuweisen. 
Der Aschengehalt, der wenigstens zum Teil in Form harzsaurer Salze 
vorliegen diirfte, kann mehrere Prozente betragen. 

Die erste Charakteristik des Bitumens wird ermoglicht durch die 
Bestimmung von Kennzahlen. Die nachfolgende Zusammenstellung 
enthalt eine Ubersicht von Literaturangaben. 

Tabelle 71. Kennzahlen von Mon tan wachspra parate n. 

Autor saurezahll Versei- I EsterzahlIXtherzahlI Jodzahl lunverseif-
frrngszahl bares 

Ed. Graefe2 29,8 85,8 56,0 
32,7 72,8 71,8 
29,6 .43,6 14,0 

J. Marcusson u. 
Smelkus3 • 25 78 53 17,6 36,4 

R. Pschorr u. 
Pfaff 4 22,7 59,4 36,7 13,9 

F. Patzschke5 160 38,4 

Ahnliche Angaben aus letzter Zeit von H. Steinbrecher6 sind in 
der Tabelle 72 zusammengestellt. 

Tabelle 72. 

Bezeichnung Saurezahl Verseifungszahl Esterzahl Ausbeute % 

FUrstenberg. 28,6 97,8 69,2 23,7 
PhOnix ... 34,4 157,8 123,4 9,4 
Werminghoff 34,5 154,6 120,1 8,0 
Kassel. 68,6 262,4 193,6 9,2 
Fortuna 31,8 130,9 99,1 6,3 
Corona. 30,4 134,4 104,1 33,9 
Hirschfelde . 9,4 119,7 110,3 36,6 

Bei Anwendung von Benzol-Alkohol bekommt man Produkte mit 
hoheren Verseifungszahlen als bei Anwendung von Alkohol allein. 
Weitere Daten finden slch z. B. bei Tropsch und Kreutzer7 , Bowie 
Tropsch und Dilthey 8. Nach W. Schneider enthalt Bitumen Spu-

1 Ausfiihrliche Literaturzusammenstellung iiber Montanwachs bei H a Ide n, 
W.: Fette und Wachse, Bd. 2, S. 768, Berlin 1929. 

B Graefe, E.: Laboratoriumsbuch fiir die Braunkohlenteerindustrie, S.152. 
Halle 1923. 

3 Chem.-Ztg. 41, 129 (1927). 
5 Brennstoff-Chem. 2, 59 (1921). 
7 Brennstoff-Chem. 3, 177 (1922). 
Fuchs, Kohle. 

4 B. 53, 2147 (1920). 
8 Brennstoff-Chem. 10, 198 (1929). 
8 Brennstoff-Chem. 6, 65 (1925). 
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ren Methoxyl. P. Walden 1 fand im Bitumen rechtsdrehende Sub­
stanzen. 

Das rohe Bitumen ist natiirlich kein einheitlicher Stoff; es ist eine 
Mischung von Sauren, verseifbaren und unverseifbaren Verbindungen, 
also Sauren, Estern und neutralen Korpern. Zur ersten Trennung hat 
man sich vielfach bemiiht, das Rohbitumen in Wachs und Harz zu 
zerlegen. Die Harze scheinen die niedriger schmelzenden Anteile zu 
sein; sehr harzreiche Sorten von Rohmontanwachs haben einen tieferen 
Schmelzpunkt. Mitteldeutsche Braunkohlen geben ein harzarmes, hoch­
bewertetes Produkt; aus einer schlesischen Braunkohle erhielt Graefe 
ein bei 65 0 schmelzendes Bitumen, aus einer bohmischen Kohle einen 
dicken Sirup. Der Harzgehalt solI von 20 bis 80% anwachsen konnen. 

Bei den Bemuhungen zur Zerlegung des Rohbitumens in Wachs und 
Harz ging man von der Erfahrung aus, daB manche Losungsmittel das 
Bitumen nur zum Teile lOsen. So kann man durch Behandlung mit 
Ather oder durch Fallung einer alkoholischen Losung die Harzsaure­
fraktion bis zu einem gewissen Betrage anreichern 2. Fur die quantita­
tive Harzbestimmung empfiehlt Graefe das Ausschutteln mit Ather, in 
welchem das Wachs unWslich ist. Nach Marcusson und Smelkus 3 

ist das Harz wohl in allen organischen Losungsmitteln, besonders in 
Alkohol, Ather, Aceton und Toluolleichter lOslich als das Wachs, jedoch 
fand in keinem FaIle eine scharfe Trennung von Harz und Wachs statt. 
Marcusson 4 behilft sich so, daB er zur Gewinnung wachsfreier Harz­
stoffe mit Ather auszieht, mit dem gleichen Raumteil Alkohol versetzt, 
auf _20 0 abkiihlt und die in Losung bleibenden Substanzen als Harz 
anspricht. H. Stein brecher 5 zerlegt das Bitumen in benzolunlos­
liches Wachs, benzollosliches, acetonunlosliches Wachs und in Benzol 
und Aceton losliches Harz. 

Erwahnt seien hier noch einige Versuche, Harz und Wachs mit Hilfe 
von fliissiger schwefliger Saure zu trennen. W. Schneider hat 1 g 
feingepulvertes und entharztes Montanwachs, Montanharz und extra­
hiertes Bitumen B mit 20 ccm fliissiger schwefliger Saure 5 Minuten 
in der Kalte durchgeschiittelt und dann filtriert. Reines Montanwachs 
ist vollig -o.nlOslich, Bitumen B war zu 78% unWslich, Montanharz lieB 
sich durch zweimalige Behandlung fast vollig in Losung bringen. 

Man findet das rohe Montanwachs bei solchen Bestimmungen aus 
den allerverschiedensten Mengen.Harz und Wachs zusammengesetzt. 
Von Produkten, die aus wenigen Prozent Harz und hauptsachlich aus 
Wachs bestehen, bis zu Produkten, die nur wenig Wachs neben viel 
Harz enthalten, muB es nach den Literaturangaben aIle Ubergange 

1 Chem.-Ztg.30, 1167 (1906). 2 Vgl. Graefe: Braunkohle3, 242 (1904). 
3 Chem.-Ztg. 41, 129 (1917). 4 Chem.-Ztg. 46, 701 (1922). 
• Braunkohlenarchiv Nr. 12, S. 40 (1926). 
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geben. So enthielt nach Graefe Montanwachs aus Pyropissit 6,64% 
Harz, Bitumen aus Riebecker Schwelkohle 16,54%, Bitumen der Firma 
Heimann 46,66%, Montanwachs aus bohmischer Kohle 31,54%, schle­
sischesMontanwachs 65,90% Harz. Nach Patzschke1 bestandBitumen 
aus Oberlausitzer Braunkohle zu 80-82% aus Harz und nur zu 18 bis 
20% aus Wachs. 

Auf die durch die Trennung des rohen Montanwachses gelieferten 
Rohharz- und Rohwachspraparate hat man natiirlich aIle Unter­
suchungsmethoden anwenden konnen, die man iiberhaupt als Hilfs­
mittel der Bitumenuntersuchung benutzen kann; man hat also Schmelz­
punkte, spezifische Gewichte, Kennzahlen u. a. mehr bestimmt. 

Um einige Beispiele zu geben, sei erwahnt, daB Graefe Harz und 
Wachs durch Behandeln mit siedendem Alkohol aus Rohmontanwachs 
auszog; es hinterblieb ein 
Riickstand, wahrend beim 

Tabelle73. Kennzahlen yon Bi tumen­
fraktionen der Braunkohle. 

Erkalten des heWen alkoho- Iw h I Riick-
lischen Filtrates das Wachs, Harz ac s stand 

wenn auch nicht ganz yoll- Spez. Gewicht b. 15 ° 1,063 1,008 1,013 
S h I kt 79.° 76° 82° standig, auskrystallisierte. Die c me zpun. -

d . P b h'b Saurezahl..... 27,5 49,5 28 
reI ra parate esc reI t Esterzahl..... 28 61,6 30 

Graefe wie nebenstehend: Verseifungszahl... 55,5 1111,1 58 
Neuerdings hat H. Steinbrecher2 Wachs und Harz aus Roh­

bitumen naher untersucht. Die Ergebnisse seiner Untersuchung sind 
in der nachstehenden Tabelle zusammengefaBt. 

Tabelle 74. 

Herkunft der Kohle Bitumen Reinwachs Acetonwachs Reinharz 
% d. K. % (S. Z.) % (S.Z.) % (S.Z.) 

Fiirsten berg 23,7 74,7 (32,9) 9,4 (12,5) 15,9 (10,0) 
PhOnix 9,4 62,0 (35,1) 8,6 (36,0) 29,4 (24,5) 
Werminghoff . 8,0 59,7 (27,6) 10,0 (14,5) 30,3 (20,9) 
Kassel. 9,2 55,3 (-) 7,6 (19,9) 37,1 (25,7) 
Fortuna. 6,3 54,8 (24,7) 15,1 (16,8) 30,1 (20,9) 
Corona 33,9 39,3 (44,5) 6,0 (26,9) 54,7 (14,4) 
Hirschfelde 36,6 13,2 (22,9) 7,2 (17,5) 79,6 (6,5) 

Es sei noch erwahnt, daB Fr. Fischer und G I u ud das durch Benzol­
druckextraktion aus Braunkohle gewonnene Bitumen in besonderer 
Weise in Fraktionen zerlegten. Det Druckextrakt wurde zur Auf­
arbeitung in yiel Benzol gelOst; beim EingieBen in Benzin schieden 
sich etwa 40% der Ausbeute als feste Substanz abo Die BenzinlOsung 
wurde um Vakuum eingedampft, wobei etwas helles, unangenehm 
riechendes 01 iiberging; der Destillationsriickstand wurde in heiBem 

1 Brennstoff-Chem. 2, 59 (1921). 2 Brennstoff-Chem. 10, 198 (1929). 
12* 
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Aceton gelOst; beim Erkalten fielen 7 % eines krystallisierten sauerstoff­
haltigen Korpers aus dem Aceton aus. Die Hauptmenge der aceton­
loslichen Substanz ist eine in der Kalte feste schellack- oder harzahnliche 
Masse. 

E. Berl und W. Schmid l zerlegten ein Bitumenpraparat, das 
durch Extraktion von bohmischer Braunkohle mit .Tetralin unter Druck 
bei 250° gewonnen worden war, in 11,2% wachsartige Korper, 40,5% 
Harz, 20,8% Pech und 12,3% saure Bestandteile (Phenole und Sauren). 

Die eigentliche wissenschaftliche Aufgabe bei der Erforschung des 
Bitumens ist die, dieses Gemenge verschiedenartiger Substanzen in 
chemisch einheitliche, reine Verbindungen zu zerlegen. Ais Ausgangs­
material fiir die Isolierung chemischer Individuen kann man entweder 
das rohe Bitumen als solches verwenden, oder wie dies bisher stets mit 
Vorteil geschah, entweder von der Harzfraktion (Montanharz) oder 
von der Wachsfraktion (Montanwachs) ausgehen. 

Das Ausgangsmaterial kann man durch Verseifung zerlegen. Die 
weitere Arbeit bezieht sich dann auf die Entwirrung einerseits eines 
Gemisches von Sauren, andererseits eines Gemisches von Alkoholen 
nnd neutralen Verbindungen. 

Die Montanharze werden von Steinbrecher2 zu den Resinolsaure­
harzen gerechnet. Aus den neutralen Harzanteilen haben S. Ruhe­
mann und Wichterich a krystallisierte Verbindungen, darunter eine 
Substanz der Formel C31H soOa, F. P. 340°, gewonnen. Bei diesen Sub­
stanzen scheint es sich um Verbindungen mit cyclischem oder atherartig 
gebundenen Sauerstoff zu handeln, was insbesondere aus dem hohen 
Schmelzpunkt und der geringen Reaktionsfahigkeit abgeleitet wird. 

Ais Ansgangsmaterial der Untersuchung diente eine mi~teldeutsche 
Braunkohle, die an Benzol-Alkohol 23% Extrakt, und zwar 15% 
benzollosliches Wachs und 8% Harz, abgab. Nach Befreiung des Harzes 
von freien Sauren und Estern wurde aus der verbleibenden alkoholi­
schenLosung neutraler Anteile die Verbindung vom Schmelzpunkt 340° 
isoliert. OH- und CO-Gruppen waren nicht nachweisbar. 

Eine Verbindung vom Schmelzpunkt 265 0 gewannen die Autoren aus 
einem technisch durch Extraktion von Braunkohlenbitumen mit fliissiger 
schwefliger Saure gewonnenen Harz. Diese Verbindung war dem Korper 
vom'Schmelzpunkt 340 0 sehr ahnlich, doch im Gegensatz zu ihm un­
gesattigt. Bei der Einwirkung von Brom entstand ein Mono- und ein 
Disubstitutionsprodukt, bei der Einwirkung von Jodwasserstoffsaure 
nnter Druck ein krystallisierter K6rper der Zusammensetzung Cn H 2n • 

Was das Montanwachs betrifft, so wurde dieses von verschiedenen 

1 Brennstoff-Chem. 7, 1'49, 181 (1926). 2 Brennstoff·Chem. 10, 199 (1929). 
3 Von den KoWen und Mineralolen, 1. Bd. S.65, Berlin 1928. - Privat-

mitteilungen von S. R u hem ann. 
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Autoren· mit wasserigem oder alkoholischem Kali verseift; in letzterem 
FaIle haufig bei Anwesenheit von Losungsmitteln, wie Benzol oder 
Xylol. Bei den verschiedenen Arbeitsweisen erhalt man einen Nieder­
schlag aus den Salzen der vorhandenen Sauren, dem au3erdem auch 
Alkohole und neutrale Verbindungen beigemengt sind. Alkohole und 
neutrale Verbindungen entfernt man, indem man die rohen Kaliumsalze 
entweder sogleich oder nach einer mit Hille von Calciumchlorid be­
wirkten Umwandlung in Calciumsalze mit Losungsmitteln wie Benzol 
oder Aceton griindlich auswascht, sodann mit Mineralsauren zerlegt und 
die weitere Arbeit nunmehr auf die erhaltenen freien Sauren richtet. Die 
nichtsauren Bestandteile konne.n aus den von den Salzen abflieBenden 
Losungen isoliert und fiir sich untersucht werden. 

H. Meyer und Brod 1 haben raffiniertes Montanwachs mit alkoho­
lischem Kali bei Gegenwart von Xylol am RiickfluBkiihler verseift, das 
trockene Kaliumsalz mit siedendem Benzol gewaschen und dann mit 
konzentrierter Salzsaure zersetzt. Pschorr und Pfaff2 haben rohes 
Montanwachs zunachst durch Behandlung mit Ather und Aceton in 
drei Fraktionen zerlegt, deren jede fiir sich, ahnlich wie dies Meyer 
und Brod taten, verseift und aufgearbeitet wurde; sie verseiften bei 
Gegenwart von Benzol, verwandelten die Kaliumsalze mittels Chlor­
calcium in Calciumsalze und wuschen diese mit heiBem Aceton, wodurch 
sie als Riickstand die Calciumsalze der Sauren und in der Losung die 
Alkohole und unverseifbaren Bestandteile erhielten. Tropsch und seine 
Mitarbeiter Kreutzer3 , Dilthey4 und Koch 5 haben Montanwachs 
mit wasseriger 5 n-Kalilauge im Schiittelautoklaven bei 160-170° ver­
seift. Nach der Trennung von der Lauge wurde mit Benzol extrahiert; 
es ergab sich eine Losung, welche die Alkohole enthielt und ein Riick­
stand aus Kaliumsalzen der vorhandenen Sauren. Holde, Bleiberg 
und Vohrer 6 haben rohes Montanwachs ohne Vorzerlegung durch 
Losungsmittel nach der Methode von Pschorr und Pfaff verseift und 
aufgearbeitet. 

Den bei der Verseifung erhaltlichen Salzen soIl nach den aIteren 
Anschauungen im wesentlichen eine einzige Fettsaure, die Montansaure, 
zugrunde liegen. Die Formel dieser Saure wurde u. a. von He1l 7 sowie 
von BoyenS mit C2uH5S02' von anderen Autoren mit C2sH5S02 an­
genommen. 

Tropschund Kreutzer haben dann 1922 zeigen konnen, daB die 

1 Monatsh. 84, 1143 (1913). 2 B. 03, 2147 (1920). 
s Brennstoff-Chem.3, 49, 177, 193, 212 (1922). 
, Brennstoff-Chem.6, 65 (1925). & BrennstoJf-Chem.l0, 82, 403 (1929). 
6 Brennstoff-Chem. 10, 101, 124 (1929). 
7 Ztschr. angew. Chem. 13, 526 (1900). 
8 Ztschr. angew. Chem. 14, 1110 (1901). 
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als Montansaure beschriebene Substanz nicht einheitlich ist, sondern 
ein Gemenge von einander sehr ahnlichen, chemisch eng verwandten 
Fettsauren darstellt. Sie haben ihre Rohsauren durch Erwarmen mit 
Methylalkohol bei Gegenwart von Schwefelsaure in Methylester ver­
wandelt und diese Ester im Vakuum fraktioniert destilliert. Die ein­
zelnen Fraktionen wurden einer neuerlichen Rektifikation unterworfen, 
wobei unter einem Druck von etwa 5 mm Hg von 250-305° die je­
weils innerhalb von 5° iibergehenden Anteile besonders aufgefangen 
wurden. Bei einer dritten Fraktionierung wurden die Destillate von 
2,5 zu 2,5° getrennt. 

Die einzelnen Esterfraktionen wurden mit alkoholischem Kali ver­
seift, die zugrunde liegenden Sauren wurden aus Essigester umkry­
stallisiert und durch Schmelzpunkte sowie Titrationen charakterisiert. 
Die freien Sauren wurden ferner in alkoholischer Losung durch :Fallung 
mit Magnesiumacetat nach Heinz! in Fraktionen zerlegt und so die 
Einheitlichkeit der Produkte noch weiter gepriift. 

Aus dem Ergebnis dieser Untersuchungen geht nach Tropsch her­
vor, daB die Sauren der untersuchten Bitumina zur Hauptsache 
aus Carbocerinsaure C27H H 0 2 und Montansaure C29H5S02 bestehen. 
Diese beiden Sauren liegen etwa im Verhaltnis 1: 1 vor. Neben ihnen 
finden sich geringere Mengen von Cerotinsaure C25H5002, sowie hochst­
wahrscheinlich Mellissinsaure C31H 620 2. Die Menge dieser letzteren 
Saure mit 31 C-Atomen betragt etwa 5% der gesamten Sauren. Be­
zogen auf urspriingliches Montanwachs waren insgesamt etwa 12% in 
Form der angegebenen vier Siiuren erhalten worden. 

Sauren mit gerader Kohlenstoffzahl wurden nicht gefunden. Soweit 
Fraktionen erhalten wurden, deren titrimetrisch ermittelte Aquivalent­
gewichte auf derartige Siiuren zu stimmen schienen, konnten sie durch 
Magnesiumacetat so fraktioniert werden, daB die Unstimmigkeit mit 
der Annahme von Tropsch verschwand. 

Tropsch weist auf den interessanten Zusammenhang hin, der nach 
diesen Untersuchungen zwischen den Siiuren des Braunkohlenbitumens 
und den Bienenwachssauren besteht, die von Gascard und Damoy2 
als die Siiuren C25H5002' C27H5402' C29H5S02 und C31H 620 2 erkannt 
wurden. Nach Holde, Bleyberg und Vohrer handelt es sich 
aber in allen Fallen um gradzahlige und zwar normale Sauren. 

Zu einem anderen Schlusse iiber die Konstitution der Bitumensauren 
kamen Kliegel, Schmidt und MerkeP. Diese erhielten durchAbbau 
der Montansaure Cerotinsaure, C26H5S02 und durch Aufbau um zwei 
Kohlenstoffatome Melissinsaure. Da fiir die Cerotinsaure auf Grund 

1 Journ. prakt. Chern. (1) 66, 3 (1855). 
2 Compt. rend. Acad. Sciences 177, 1222 (1923). 
3 Chem.-Ztg. 40, 201 (1921). 
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ihrer Beziehungen zum Cerylalkohol die Isostruktur angenommen werden 
muB, ware auch fiir die Bitumensauren Isostruktur wahrscheinlich. 

Mit den Sauren des Montanwachses haben sich nach den Unter­
suchungen von Tropsch und Kreutzer Holde, Bleyberg und 
V ohrer 1 befaBt. In -obereinstimmung mit Tropsch und Kreutzer 
erwies sich auch bei ihrer Untersuchung die "Montansaure" als ein 
Gemenge mehrerer Sauren. Zur Trennung des Sauregemisches fraktio­
nierten sie die .Athylester der Sauren, reinigten dann die freien Sauren 
durch Umkrystallisieren bis zur -obereinstimmung der Schmelzpunkte 
mehrerer Krystallfraktionen und priiften weiter die Einheitlichkeit 
ihrer Praparate durch Fallung mit Lithiumacetat. Doch konnte eine 
endgiiltige Reinigung der Fettsauren erst durch ein besonderes ver­
feinertes Verfahren der Mikrodestillation im Hochvakuum erzielt werden. 

Holde und seine Mitarbeiter fanden bei den in MikrosabelkOlbchen 
im Hochvakuum gereinigten Praparaten hohere Schmelzpunkte als ihre 
Vorganger. Aus ihren Ergebnissen schlieBen sie, daB im Montanwachs 
nur Sauren mit gerader Kohlenstoffzahl und normaler Struktur, und 
zwar vielleicht angefangen von n-Behensaure C22H 440 2 bis zur Saure 
C32H6402 vorkommen. Insbesondere schreiben sie der Montansaure die 
Formel C2sH5602 zu, geben fiir diese Saure den Schmelzpunkt 89° an 
und finden ihren SchluB, daB Montansaure n-Oktokosansaure sei, auch 
durch die rontgenographische Untersuchung von F. Francis (vgl. 
S. 10) sowie durch einen Misch-Schmelzpunkt mit synthetischer n-Okto­
kosansaure (F. P. 90,5°) betatigt. 

Demnach ist es sicher, daB die Sauren des Montanwachses nicht 
einheitlich sind; ob sie aber, was wahrscheinlich ist, aIle normale Struktur 
besitzen, ferner ob sie eine Reihe geradzahliger oder ungeradzahliger 
Sauren bilden, muB als noch unentschieden bezeichnet werden 2. Neben 
den normalen Fettsauren konnten nach manchen Literaturangaben 
auch Oxysauren anwesend sein. . 

Viel weniger eingehend als die Sauren des Bitumens sind die Alkohole 
und die anderen nichtsauren Bestandteile bearbeitet worden. Bei den 
Alkoholen handelt es sich um Verbindungen, die etwa ebenso viele 
Kohlenstoffatome enthalten, wie die anwesenden Sauren. Marcusson 
und Smelkus 3 haben aus dem Ergebnis einer Acetylierung ein mittleres 
Molekulargewicht des Alkoholgemisches von 365 berechnet. 

Pschorr und Pfaff4 haben durch Herstellung von Acetaten, durch 
fraktionierte Krystallisation und Verseifung Tetrakosanol, Cerylalkohol 

1 Brennstoff-Chern. 10, 101, 124 (1929); 11, 128, 146 (1930). 
2 Zu den Arbeiten von Holde, Bleyberg u. Vohrer: vgl. Tropsch: Brenn-

stoff Chern. 10, 403 (1929). 3 Chern-Ztg. 41, 129, 150 (1917). 
4 B. 53, 2147 (1920); Pschorr, Pfaff u. Berndt: Ztschr. angew. Chern. 34, 

334 (1921). 
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und Myricylalkohol in reiner Form isolieren konnen. In dem nach der 
Ather- und Acetonextraktion von Rohmontanwachs verbleibenden Riick­
stand wurden 5% Tetrakosanol, 30% Myricylalkohol und 30% Cerylalko· 
hoI gefunden. Der Atherextrakt bestand hauptsachlich aus Tetrakosanol 
und Cerylalkohol, der Acetonextrakt aus fast reinem Cerylalkohol. 
Nach Pschorr und Pfaff besteht Montanwachs aus harzfreier Montan­
saure, Estern der Montansaure mit aliphatischen Alkoholen und zwar 
Tetrakosanol, Cerylalkohol und Myricylalkohol sowie etwa 30% Kor­
pern unbekannter Zusammensetzung. Dieses spezielle Montanwachs 
enthielt vermutlich 17% freie Montansaure und 53% Montansaureester, 
so daB sich die Gesamtmenge der Montansaure zu etwa 45%, die der 
gebundenen aliphatischen Alkohole zu 25% ergab. 

Auch Tropsch und Diltheyl haben durch Acetylierung der Alko­
hole und fraktionierte Destillation der Acetate Myricylalkohol und den 
Alkohol C32H 660, schatzungsweise im Verhaltnis 1:5 aufgefunden. Die 
Gesamtausbeute an rohen Alkoholen war 13 %, an reinen Alkoholen 
5,6% yom Montanwachs. 

1m Unverseifbaren des Montanwachses hat man auch Kohlenwasser­
stoffe gefunden. H ii bner2 erhielt ein festes Paraffin, wohl Dekosan, 
yom Schmelzpunkt 52-53°. Ciusa und GalizziB haben im Ather­
extrakt der Braunkohle von Fognano nach Entfernung von Sauren 
und basischen Anteilen ein NeutralOl gewonnen, aus welchem eine 
krystallisierte VerbindungC15H 2o, "Simonellit", ferner die drei Kohlen­
wasserstoffe C15H 28 , C15H 26 und C22Hs4 isoliert wurden. Es handelt 
sich um Gemische, die z. T. aus gesattigten und z. T. ungesattigten 
Kohlenwasserstoffen bestehen. A. Sol t y s 4 gewann aus Koflacher 
Braunkohle ein bei 265 ° siedendes 01 der Formel C16H 26 , wohl ein 
vollig hydriertes Sesquiterpen. 

Aus manchen Farbenreaktionen hat man erkannt, daB im Bitumen 
der Braunkohlen auch Phytosterine anwesend sein miissen. Eine viel­
leicht den Sterinen nahestehende Verbindung CaoH 500, F. P. 256°, 
fand A. Solt ys 4. 

Wahrend aus den verschiedensten Literaturangaben mit Sicherheit 
hervorgeht, daB das Braunkohlenbitumen zur Hauptsache aliphatischen 
Charakter hat, gibt neuerdings Bones an, daB die aus zwei Braun­
kohlen bei 250° mit Benzol unter Druck erhaltenen Bitumenextrakte 
zum iiberwiegenden Teil (57-66%) aus einfachen Phenolen, wie Phenol, 
Kresol, Brenzcatechin, sowie aus Phenolathern bestehen sollen. 

1 Brennstoff-Chem.6, 65 (1927). 2 Diss. Halle 1903. 
3 Nach C. 1926 I, 278. 
, Monatsh.53/04, 175 (1930). - Ahnl. Substanzen fanden auch S. Ruhe­

mann und H. Rand. (Unveroffentlicht.) 
5 Proc. Royal Soc. London A 127, 480 (1930). 
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Die Zerlegung des Bitumens der Braunkohle in chemische Einzel­
verbindungen hat derzeit vorwiegend wissenschaftliches Interesse. 
Praktisch interessieren das Verhalten des Rohbitumens bei der Reini­
gung sowie das Verhalten des gereinigten Produktes bei chemischen 
und physikalischen Einwirkungen. 

Schon E. v. Boyen! gewann aus rohem Bitumen oder auch direkt 
aus Kohle durch ein Dampfschwelverfahren bei 250-300° ein raffi­
niertes Montanwachs. Das extrahierte Produkt kann man durch mehr­
fache Wasserdampfdestillation, durch Pressen, durch Behandeln mit 
organischen Losungsmitteln, mit Hilfe von Oxydationsverfahren und 
Entfarbungsmittel in eine harte, weiBe, zwischen 70 und 80° schmel­
zende Masse· verwandeln. 1m Zuge der Reinigungsverfahren geht 
fast ein Drittel des rohen Montanwachses verloren. Die Kennzah­
len der handelsliblichen gereinigten Motanwachspraparate schwanken 
librigens ebenso sehr wie die Kennzahlen der rohen Bitumina. Man 
findet z. B. Saurezahlen von 40-120, Verseifungszahlen von 60-130, 
Jodzahlen von 10-12 angegeben. Neben Praparaten, die 30% Un­
verseifbares und 70% Montansaure enthalten, findet man auch Angaben 
liber Praparate, in denen dieses Verhaltnis umgekehrt ist. 

1m Unverseifbaren von raffiniertem Montanwachs fanden A. Grlin 
und E. Ulbrich 2 einKeton Montanon,neben welchem gelegentlicheine 
ungesattigte Verbindung vom unscharfen Schmelzpunkt 28-32° und 
der Jodzahl etwa 59, vielleicht ein Kohlenwasserstoff C27H54 , auftritt. 
Kohlenwasserstoff und Keton konnen mit Hille von Diathylanilin ge­
trennt werden, wobei in der Kalte nur das Keton in Losung bleibt. 

Das Keton schmilzt bei 59,6°. Es enthalt keine Hydroxylgruppe, 
hat die Formel C55H u20 und liefert bei Reduktion mit Amyl­
alkohol und Natrium einen sekundaren Alkohol entsprechend del' 
Gleichung: (C27H54)2CO + H2 = (C27H54)2CHOH. Dieser sekundare AI­
kohol, Montanol, schmilzt bei 59-60 0, krystallisiert aus Essigester in 
Nadelchen und liefert auch ein krystallinisches Acetat. Grlin und 
Ulbrich stellten das Montanon auch synthetisch aus Montansaure 
nach Easterfield und Taylor 3 her und fanden, daB synthetiBches und 
natiirliches Produkt Bowie die aus den beiden gewinnbaren Montanole 
libereinstimmen. 

Es sei hier bemerkt, daB nach den seitherigen Untersuchungen libel' 
die MontanBaure daB Keton Montanon nicht gut eine einheitliche Ver­
bindung Bein kann. 1m rohenMontanwachs findet sich diese Verbindung 
anscheinend nicht und sie Bcheint sich erst bei der Destillation desselben 
zu bilden. 

1 ZtBchr. angew. Chem. 14, 1110 (1901). 
2 Chem. Umschau d. Fett- u. Harzind. 23, 57 (1916); 24, 45 (1917); C. 1916 n. 

402; 1917 I, 1165. 3 Journ. chem. Soc. London 99, 2298 (1912). 
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Die Veranderungen, die das Bitumen der Braunkohle beim Erhitzen 
erleidet, sind auch von Interesse im Zusammenhang mit dem Umstand, 
daB beim Verschwelen der Braunkohle erhebliche Mengen Paraffin ent­
stehen. Da Paraffin im urspriinglichen Bitumen nicht enthalten ist, 
liegt es nahe anzunehmen, daB es sich erst bei der Destillation aus dem 
Bitumen bildet. Dies konnte auch experimentell bestatigt werden. Bei 
der Destillation von Montanwachs entstehen Paraffin, Montansaure sowie 
ein sauerstoffhaltiger, unverseifbarer Bestandteil. E. Graefe erhielt bei 
der Destillation von Montanwachs unter Atmospharendruck 81,1% 
Destillat, welches 48,2% Paraffin vom Schmelzpunkt 55,4 0 enthielt. 
Aus dem vom Wachs abgetrennten Harz wurde bei der gleichen Be­
wirkung nur 3,3 % Paraffin erhalten; aus dem Riickstand der alkoho­
lischen Extraktion, welche Grafe zur Gewinnung seines Harzes und 
seines Wachses anwendet, 32 % Paraffin. 

Schneider und Tropsch 1 beobachteten bei der Destillation von 
Braunkohlenbitumen im Vakuum die Bildung von Paraffin, 01 und 
Gas, sowie ferner von Pech oder Koks. 

J. Marcusson 2 beobachtete im Destillat von Rohmontanwachs das 
Auftreten von Ketonen, die er durch Bestimmung von Acetylzahlen 
unmittelbar sowie nach Hydrierung nachwies. Vermutlich handelt es 
sich hierbei um das schon friiher von Griin und Ulbrich gefundene 
und unter anderem in gleicher Weise charakterisierte Keton Montanon. 

Mit dem Verhalten der Einzelbestandteile des Montanwachses beim 
Erhitzen haben sich R. v. Wal ther und K. Ellsmann 3 beschaftigt. 
Nach ihren Versuchen ist der in kaltem Petrolather unlOsliche Anteil 
der Hauptlieferant des Paraffins. Bei der Verseifung des Rohmontan­
wachses werden in Aceton lOsliche Alkohole, atherlosliche Sauren und 
benzollosliche Sauren erhalten. Die Ausbeute an Paraffinen aus den 
benzolloslichen Sauren ist betrachtlich hoher als die Ausbeute aus dem 
Tohen Montanwachs. Das Destillat der Alkohole kann nicht als Paraffin 
angesprochen werden, da aus den Alkoholen nur ungesattigte Kohlen­
wasserstoffe hervorgehen konnen. Wahrscheinlich entstehen ungesattigte 
Kohlenwasserstoffe cyclischer Natur, die keine Jodreaktion geben. 

Es sei hier noch kurz erwahnt, daB die durch Druckextraktion mit 
Benzol erhaltenen Produkte nach den sparlichen Literaturangaben viel 
empfindlicher zu sein scheinen, als das gewohnliche Rohbitumen. Nach 
W. Schneider' wurde in heiBem Benzol vollig lOsliches Bitumen B 
durch 10tagiges Erhitzen auf 105 0 zu 55% in heiBem Benzol unlOslich. 
Das Ausgangsmaterial hatte 75,54% Kohlenstoff und 10,95% Wasser­
stoff, das in Benzol unlOslich gewordene 74,25% Kohlenstoff und 9,38% 
Wasserstoff. Nach der Analyse scheint eine Sauerstoffaufnahme statt-

1 Abh. Kohle 2, 33 (1917). 2 Ztschr. angew. Chern. 37, 35 (1924). 
3 Braunkohlenarchiv Nr. 13, S. 46 (1926). 4 Abh. Kohle 0, 49 (1920). 
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gefunden zu haben. Da keine Gewichtszunahme festzustellen war, 
dtirfte gleichzeitig ein Teil der Substanz zerstOrt worden sein. 

Ebenso wie das Verhalten des Rohbitumens bei der Destillation 
ist auch sein Verhalten gegen Oxydationsmittel praktisch von Interesse. 
Die verschiedensten Oxydationsmittel wie Salpetersaure, Chlor, Kalium­
permanganat und Kaliumbichromat greifen Montanwachs in saurer 
und alkalischer Losung leicht an. F. Fischer und H. Tropschl lieBen 
Ozon auf in Tetrachlorkohlenstoff suspendiertes Montanwachs ein­
wirken; es erfolgte tiefgreifende, aber nicht weiter aufgeklarte Reaktion. 
F. Fischer und W. Schneider2 erzielten durch Druckoxydation 
von Montanwachs einen Abbau zu Gemischen hohere, mittlere und 
niedere Fettsauren. 

Wie man aus der vorstehenden Darstellung sieht, besitzen wir eigent­
lich nur tiber das Bitumen der Mitteldeutschen Braunkohle und auch 
da wieder nur besonders tiber das Montanwachs einigermaBen nennens­
werte Kenntnisse. Es ware von Interesse, auch tiber das Bitumen 
anderer Braunkohlenarten etwas zu wissen. Uber das Bitumen einer 
alteren, russischen Braunkohle, der mesozoischen Kohle von Tschelja­
binsk, die der Steinkohle sehr nahesteht, berichtet G. Stadnikof£3 
nach einer Arbeit von R. A. Wahner folgendes: Das Bitumen, mit 
Benzol-Alkohol in einer Ausbeute von 2,7% erhalten, enthalt kein 
Montanwachs und ist auch auBerlich dem Bitumen mitteldeutscher 
Braunkohlen nicht ahnlich. Der Schmelzpunkt des schwarzen, brti­
chigen Stoffes betragt 165-170°, die Elementarzusammensetzung 
72,5% C und 7,5% H, die Saurezahl 86, die Verseifungszahl 150, die 
Jodzahl 87. "Die angefiihrten Eigenschaften des Bitumens zeigen, daB 
in den Tscheljabinskschen Kohlen die Harze einen Polymerisations­
prozeB erIitten (hoher Schmelzpunkt), ihre Karboxyle jedoch nicht 
verloren haben." 

b) Huminsauren. 

Die Literatur tiber die Huminsauren der Braunkohlen enthalt 
Angaben tiber den qualitativen Nachweis und die quantitative Be­
stimmung, Herstellung (sowie Zerlegung und Reinigung) von Humin­
saurepraparaten, Elementarzusammensetzung, konstituierende Gruppen, 
Derivate, Bausteine und MolekulargroBe der Huminsauren. Die Auf­
stellung von Konstitutionsformeln muB auch hier das Ziel der chemi­
schen Aufklarungsarbeit sein. 

Zum quaIitativen Nachweis der Huminsauren gentigt nicht immer die 
Feststellung, daB die betreffende Braunkohle an wassriges Alkali 
dunkle, amorphe, mit Sauren ausfallbare Substanzen abgibt. Nach 

I Abh. Kohle 2, 169 (1917). 2 Abh. Kohle 4, 180 (1919). 
3 Entstehung von Kohle und Erda!, S. 115. Stuttgart 1930. 



188 Die Braunkohle. 

den Untersuchungen von W. Fuchs kann als derzeit bester qualita. 
tiver Nachweis das Schiitteln der natiirlichen, nicht weiter vorbe· 
handelten Braunkohle mit wassriger NatriumacetatlOsung gelten. Bei 
Gegenwart von freien Huminsauren und Calciumhumaten treten im 
Filtrat freie Essigsaure (saure Reaktion) und Calciumacetat (Nachweis 
durch Fallung mit Ammoniumoxalat) auf. 

Zur quantitativen Bestimmung hat man gravimetrische, kolori­
metrische und maBanalytische Methoden vorgeschlagen. Die Bestim­
mungsmethoden sind vielfach so angelegt, daB sie nur die Menge der 
in Alkali loslichen Huminsauren annahernd erkennen lassen. 

Folgendes Beispiel einer gravimetrischen Methode sei angegeben1. 

2 g Kohle werden mit HCI vorbehandelt und dann mehrmals mit einer 
SodalOsung von 0,2% ausgekocht. Man laSt absitzen, hebert die Soda. 
IOsungen ab und wiederholt das Auskochen mit schwacher Sodalosung 
und das Abhebern der geklarten Losungen so oft, bis letztere kaum 
noch gefarbt sind. Gewohnlich geniigen 6 Auskochungen. Die ver­
einigten Losungen werden in einem Schiittelzylinder mit Kochsalz 
versetzt, bis die Losung rund 12% Salz enthalt. Dadurch werden 
kolloide oder feinsuspendierte Humusstoffe ausgeflockt. In einem Teil 
der klaren braunen Losung werden dann die Huminsauren mit Salz. 
saure ausgefalIt; man saugt ab, wascht aus und trocknet erst bei 80°, 
schlieBlich bei 105° im Kohlensaurestrom und wagt. Nach der Wagung 
verascht man das Praparat, um den Aschengehalt beriicksichtigen zu 
konnen. 

Nach J. Marcusson2 geht man von Kohlenproben aus, die mit 
Tetrachlorkohlenstoff von Bitumenstoffen befreit sind. Man zieht diese 
Kohlenproben bei Zimmertemperatur mit Ammoniak aus und fallt die 
Losung hernach mit Salzsaure. Die Summe der freien Huminsauren 
und der Huminsaureanhydride wird in einer besonderen Probe durch 
einstiindiges Erwarmen mit Natronlauge von 1 % auf dem Wasserbade, 
Filtrieren, Ansauern des Filtrates, Abfiltrieren der erhaltenen Fallung, 
Auswaschen, Trocknen und Wagen bestimmt. Die Mineralbestandteile 
werden durch Veraschung ermittelt und beriicksichtigt. 

Eine kolorimetrische Methode, bei der eine alkalische Losung von 
Huminsaure Merck als Vergleichspraparat dient, hat Oden3 bei seinen 
Untersuchungen iiber Torf beschrieben. Diese Methode ist von Ka unert4 

auf Braunkohlen angewendet worden. Kaunert bestimmt den Humin­
sauregehalt von Braunkohle kolorimetrisch in ammoniakalischer Losung 

1 Erdmann-Dolch: Die Chemie der Braunkohle, 2. Auf!., S. 120. Halle a. S. 
1927. 

2 Ztschr. angew. Chem. 40, 1104 (1927). 
8 Oden: Die Huminsauren, S.135 (1919); vg!. S.98. 
, Braunkohlenarchiv, Nr. 10, S. 87 (1926). 
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gegen eine aus Mercks Huminsaure bereitete StandardlOsung. Nach 
seinen Versuchen begiinstigt Ammoniak nicht so wie Natronlauge 
die oxydative Veranderung der Huminsauren wahrend der Ex­
traktion. 

Alkalische Losungen der Huminsaure erfahren nach U. Springerl 
unter dem EinfluB der zu ihrer Losung und Extraktion zumeist an­
gewendeten Basen mit der Zeit eine betrachtliche Schwachung ihrer 
Farbintensitat. Dies deutet auf eine Zersetzung unter den Bedingungen 
der kolorimetrischen Bestimmung. Der Grad der Zersetzung hangt 
von der Konzentration und der. chemischen Natur der verwendeten 
Base abo Es wird vermutet, daB aIle chemischen Stoffe, welche in 
wasseriger Losung unter Abspaltung von Hydroxylionen dissoziieren, 
einen zerstOrenden EinfluB auf die Humusstoffe ausiiben. Der EinfluB 
der Zeit auBert sich wie folgt: die Zersetzung ist in den ersten Stunden 
und Tagen am starksten, kommt jedoch auch nach Monaten anscheinend 
nicht vollig zum Stillstand. 

Die maBanalytische Bestimmung der Huminsauren ist haufig von 
Boden- und Agrikulturchemikern studiert worden. Methoden von 
Borntrager2, Tacke3, Siichting4 beruhen auf der Fahigkeit der 
freien Huminsauren, Kohlensaure aus Calciumcarbonat auszutreiben, 
eine Methode von Baumann und Gully5 beruht auf der Fahigkeit, 
Jod aus Kaliumjodat in Freiheit zu setzen. Nach Albert6 kann man 
die freien Huminsauren mit BarytlOsung titrieren. Schaile7 hat 
kiirzlich die alteren Methoden kritisch besprochen. 

Die angenaherte Bestimmung der Huminsauren in der Braunkohle 
nach W. Fuchs 8 beruht auf den Beobachtungen, daB die natiirlichen 
Braunkohlen Gemenge von freien Huminsauren und huminsauren Salzen 
enthalten, daB die freien Huminsauren Acetate zersetzen konnen und 
daB die huminsauren Salze die Fahigkeit des Basenaustausches zeigen. 
Wenn man die Proben einerseits mit NatriumacetatlOsung, andererseits 
mit Calciumacetatlosung schiittelt, dann spielen sich folgende Reak­
tionen ab, welche eine angenaherte Bestimmung der freien Huminsaure, 
der an Calcium gebundenen Huminsaure und der .an andere MetaIle 
auBer Calcium gebundenen Huminsaure gestatten: 

1. 2 Hum. H + Ca (CH3 COO)2 = (Hum)2 Ca + 2 CH3COOH 

2. 2 Hum. Na + Ca (CH3 COO)2 = (Humh Ca + 2 CH3COONa 

3. Ca (Hum)2 + 2 CHa COONa = 2 Hum. Na + Ca (CHaCOO)2 

1 Brennstoff-Chem.8, 17 (1927). 2 Chem.-Ztg. 20, 223 (1896). 
3 Chem.-Ztg. 21, 174 (1897). 4 Ztschr. angew. Chern. 21, 151 (1908). 
5 Ztschr. angew. Chern. 22, 537 (1909). 
6 Ztschr. angew. Chern. 22, 533 (1909). 
7 C. 1927 n, 1752. 8 Brennstoff-Chem. 8, 337 (1927). 
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Man geht von Proben zu 10 g aus, die im feuchten Zustand ver­
wendet werden und deren Wasser- und Aschengehalt besonders ermittelt 
wird. Eine Diskussion der Fehlerquellen der Methode ergibt, daB die 
drei Zahlen, die man erhii,lt, mit Fehlern behaftet sind, die sich bei der 
Addition zu einem Werte fur die Gesamthuminsaure bis zu einem 
gewissen Grade ausgleichen. In den untersuchten Braunkohlen (Kasseler 
Braunkohle, rheinische Braunkohle, Rosenthalkohle, mitteldeutsche 
Braunkohle) wurden insgesamt 67-73% Huminsauren gefunden; in der 
oberbayerischen Pechkohle konnte dagegen bei diesem Verfahren nur 
1 % Huminsaure festgestellt werden. 

Bei der Isolierung der Huminsauren aus den Braunkohlen 
kann man die analytischen Verfahren in groBeren MaBstab ubertragen. 
Man kann Huminsauren isolieren, indem man sie durch Behandlung 
mit wasserigen Alkalien in wasserlosliche Salze uberfuhrt, die wasserige 
Losung yom Ruckstand trennt und die Huminsauren durch Ansauern 
ausfaIlt. Bei dieser Arbeitsweise besteht die Gefahr undefinierter 
chemischer Zersetzungen in um so hoherem Grade, je starker das an­
gewendete Alkali ist und je langer die Huminsauren in der alkalischen 
Losung bei Gegenwart von Luft verbleiben. Man kann auch sicher 
nicht aIle Huminsauren in alkalische Losung bringen. Trotzdem hat 
man bisher fast immer die Huminsauren der Braunkohle durch Aus­
ziehen mit Alkali zu gewinnen versucht. 

Die Ausbeute bei der Extraktion der Braunkohle mit Alkali ist ab­
hangig yom Ausgangsmaterial, von der Vorbehandlung des Ausgangs­
materials und den Arbeitsbedingungen der Extraktion. Durch Vor­
behandlung der Kohle mit Sauerstoff oder durch vorherige Erhitzung 
der Kohle nimmt nach Kaunert! die Menge der leichter 16slichen Hu­
minsauren ab, die der schwerer 16slichen zu. Die Auflosung der Humin­
sauren in Alkali braucht Zeit. Bei Anwendung verschiedener alkalischer 
Losungsmittel, wie Atzalkali, Soda16sung oder Ammoniak wird yom 
starkeren Alkali in der Zeiteinheit mehr Substanz aufge16st. Extrahiert 
man portionsweise, dann erhalt man Praparate mit immer groBeren 
Saurezahlen. Huminsauren, die nicht unmittelbar mit Alkali extrahier­
bar sind, konnen mindestens manchmal durch Erhitzen unter Druck 
loslich gemacht werden. Die Ausbeute an extrahierten Huminsauren 
steigt durch starkes Verdunnen der Lauge vor der FiItration 2 • 

DaB die durch Alkali extrahierten Huminsauren in manchen Punkten 
von den ursprunglich vorhandenen verschieden sind, wurde vieifach 
ausgesprochen. Man hat fruher die ursprunglichen Huminsauren als 
Protohuminsauren von den praparativ mit Alkali gewonnenen Humin­
sauren unterschieden. 

1 Braunkohlenarchiv, Nr.10, S.50 (1926). 
2 Eigene Beobachtungen; vgl. auch Forster, R.: C. 192911, 958. 
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Zur Gewinnung von Huminsauren verwendet man besonders Braun­
kohlen, die an Alkali reichliche Mengen Substanz abgeben. So haben 
H. Tropsch und A. Schellenberg! als Ausgangsmaterial fiir die 
Herstellung von Huminsauren die Braunkohle von Rosenthal be­
nutzt, welche nach Versuchen von W. Schneider bereits in der 
Kalte zu 85% in Alkali loslich ist. Die ersten orientierenden Versuche 
ergaben, daB durch die Extraktion mit Benzol im Soxleth die voH­
standige Entfernung des Bitumens nicht erreicht werden kann; durch 
Extraktion mit Alkohol werden wesentlich mehr bituminose Substanzen 
gelost, wahrscheinlich aber auch viel Hymatomelansaure. Am besten 
wirkte Benzol-Alkohol 1: 1; mit diesem Losungsmittel wurden in 
8 Stunden etwa 30% der bei 105 ° getrockneten Kohle gelOst; die 
gelOsten Stoffe verblieben alsglanzendes bis mattes, bei 100 0 teilweise 
schmelzendes Produkt, welches in Benzol nur zu 6 % IOslich war. 

Es wurde festgestellt, daB man nahezu die gleichen Resultate erhalt, 
wenn man zuerst das Bitumen extrahiert, dann mit Salzsaure behandelt 
und den Riickstand mit Alkalien aufnimmt, oder wenn man die Salz­
saurebehandlung voranschickt. Die Verfasser extrahierten zunachst die 
lufttrockene Kohle bei 70-80 ° solange mit Benzol-Alkohol 1: 1, bis 
eine Probe an das Losungsmittelgemisch nur noch 0,5-1 % Extrakt 
abgab. Der Kohleriickstand wurde dann mit Salzsaure von 1 % und 
warmem Wasser mehrmals digeriert, darauf mit dem dreifachen Vo­
lumen 2n-Alkali 1 Stunde bei Zimmertemperatur geschiittelt und das 
Gemisch schlieBlich zentrifugiert. Aus der zentrifugierten und fiI­
trierten Losung wurden die Huminsauren mit Salzsaure gefallt und 
mit Wasser bis zum Kolloidwerden gewaschen. Die Ausbeute betrug 
60% Huminsaure (mit 10% Asche). 

PrinzipieH ganz ahnlich gingen W. Eller und A. Schoppach2 bei 
der HersteHung von Huminsauren aus der Niederlausitzer Braunkohle 
mit 95% alkalilOslicher Substanz vor. Sie lOsten in Alkali, faHten 
schlieBlich mit Salzsaure, trocknen aber ihre Praparate besonders vor­
sichtig; erst 14 Tage bei 70 0 , dann noch bis zur Gewichtskonstanz 
4-6 Tage iiber P 20 5 bei 60 0 • 

Kaunert3 befreite Braunkohlen zur HersteHung von Huminsaure 
durch Extraktion mit Benzol-Alkohol zunachst von Bitumenstoffen; 
sodann wurden durch Behandlung mit Salzsaure die Humate zerlegt 
und die freien alkoholloslichen Sauren mit Alkohol entferut. SchlieBlich 
wurde eine diskontinuierliche Extraktion der Huminsauren mit Am­
moniak vorgenommen. Die einzelnen Extraktfraktionen wurden durch 
Ultrafiltration gereinigt. Aus den gewonnenen Humatlosungen wurden 

1 Abh. Kohle 6, 191 (1921). 2 Brennstoff-Chem. 7, 19 (1926). 
3 Braunkohlenarchiv Nr.lO, S. 39 (1926). 
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die Huminsauren durch Salzsaure gefallt und schlieBlich gegen flieBen­
des Wasser dialysiert. 

Die bei der Isolierung von Huminsaure mit Hilfe von Alkali, Am­
moniak, Soda oder auch Pyridin1 bestehenden Bedenken entfallen bei 
Verfahren, bei denen alkalisch reagierende Stoffe im Laufe der Dar­
stellung nicht verwendet werden. Bei derartigen Darstellungen kann 
man Asche und Bitumen sicher gut entfernen; unsicher ist, ob in dem 
Produkt neben den Huminsauren nicht auch Humine vorhanden sind -
auf die Unterscheidung dieser beiden wird noch im 5. Kapitel zuriick­
gekommen; organisierte pflanzliche Reste ver bleiben a ber in den 
Praparaten. 

W. Fuchs und W. Stenge12 stellten Huminsauren folgendermaBen 
her. Braunkohle wurde mit Salzsaure von 25% iibergossen und 48 Stun­
den unter haufigem Umriihren stehen gelassen. Dann wurde abgesaugt 
und bis zum Verschwinden der Chlorreaktion ausgewaschen. Das aus­
gewaschene Material wurde bei 40-50° getrocknet und dann mit 
Benzol-Alkohol 1: 1 im Soxlethapparat extrahiert. 

Die auf die eine oder andere Weise gewonnenen Huminsaurepra­
parate sind hellbraune bis schwarzbraune amorphe Substanzen von 
fraglicher Reinheit und fraglicher Einheitlichkeit; denn es ist meist 
nur allzu wahrscheinlich, daB Verunreinigungen irgendwelcher Art in 
einem Praparat enthalten sind und ferner, daB die einzelnen Pra­
parate Mischungen von einander mehr oder weniger nahestehenden 
Substanzen darstellen. Zur Reinigung von Huminsaurepraparaten 
haben Biesalsky und Berger 3 die Elektroosmose benutzt. Ihr 
Apparat besteht aus einem GlasgefaB, in welchem zwei ineinander­
gestellte porose Tonzylinder sich befinden. Der auBere Zylinder ent­
halt die Losung der Huminsauren in einer gerade hinreichenden Menge 
Ammoniak, der innere Zylinder bildet den Anodenraum und wird 
ebenso wie der Kathodenraum zwischen Glaswand und auBerem Ton­
zylinder mit destiIIiertem Wasser gefiillt. Die Elektroden bestehen 
aus Magnetit. Sie werden mit einer Gleichstromleitung von 220 Volt 
unter Zwischenschaltung eines Lampenwiderstandes verbunden, so 
daB der Spannungsabfall zwischen Anode und Kathode mehr als 
160 Volt betragt. Die Anode wird zum Schutz der Humussauren vor Oxy­
dation mit einem Pergamentschlauch umgeben. Die Humussauren 
scheiden sich fest an der AuBenwand des inneren Tonzylinders abo Durch 
Aufschlemmen der ausgeflockten Humussaure mit frischem destillierten 
Wasser kann die Osmose immer wieder in Wirkung treten, so daB nach 
5-6maliger Behandlung der Aschengehalt der Humussauren nur etwa 

1 Vgl. Piettre, M.: Compt. rend. Acad. Sciences 176, 1329 (1923). 
2 Brennstoff-Chem. 10, 303 (1929). 
3 Braunkohle 23, 197 (1924/25); vgl.auchPiening: Braunkohle 22, 508(1923/24). 
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0,1 % betragt. Oxydationswirkung ist bei der Vorgangsweise von 
Biesalsky und Berger allerdings nicht ausgeschlossen; auch fallt der 
niedrige Kohlenstoffgehalt des sehr aschenarmen Praparates in Ta­
belle 75 auf. 

Nach den Darlegungen von Eller miissen Huminsaurepraparate 
unterhalb 80° getrocknet werden, da sonst Zersetzungen stattfinden. 
Nach Biesalsky und Berger spalten Huminsauren Kohlensaure erst 
beim Erhitzen auf 245-250° ab; die Kohlensaureabspaltung bei tie­
feren Temperaturen, z. B. bei 70°, betrifft nach diesen Autoren die 
adsorbierte Kohlensaure. Nach BrandP ist die vollstandige Trocknung 
von Huminsaurepraparaten bei 80° sehr zeitraubend, "anderel'seits 
wurde wiederholt gezeigt, daB Humusstoffe schon bei der Herstellung 
durch das Alkali und durch bloBes Liegen an der Luft so stark ver­
andert werden, daB ein allzu angstliches Vermeiden hoherer Tempera­
turen iiberfliissig erscheint, solange nicht Methoden gefunden werden, 
Humusstoffe unter volliger Schonung zu gewinnen". Brandl trocknet 
2-3 Tage bei 70-80° und vor der Analyse noch 2-3 Stunden bei 105 
bis 110°. Nach W. Fuchs erzielt man schnell und schonend Gewichts­
konstanz, wenn maR bei z. B. 56° (siedendesAceton) unter Anwendung 
einer mit A-Kohle beschickten und mit fliissiger Luft gekiihlten Vor­
lage trocknet. Dber den Effekt der einzelnen Darstellungsvorschriften 
fiir Huminsauren gehen die Meinungen etwas auseinander, wie schon 
im vorigen Kapitel gezeigt wurde. Oden sagt: "Es kann zwar kein 
Forscher behaupten, er habe ein ganz reines Huminsaurepraparat in 
Handen gehabt, erstens wei! kein eindeutiges Kriterium des Einheits­
grades fiir amorphe Stoffe existiert, sodann weil eben das stoffliche 
Auftreten derselben als amorphe, stark hydratisierte Kolloide bedingt, 
daB alle moglichen Verunreinigungen hartnackig adsorbiert werden. 
Ein scheinbarer ReinigungsprozeB, z. B. wiederholte Losung und Aus­
fallung, kann daher tatsachlich eine Anreicherung von Fremdstoffen 
bedeuten." Aber Oden fiigt trotzdem hinzu: "Auf verschiedenem Wege 
hergestellte Huminsauren von verschiedenem Alter und verschiedener 
biologischer Herkunft zeigen betreffs ihrer Zusammensetzung und che­
mischen Eigenschaften so groBe Dbereinstimmung untereinander, daB 
es nach meinem Dafiirhalten keinem Zweifel unterliegt, daB wir es 
mit Stoffen bestimmter Konstitution und Eigenschaften zu tun haben, 
welche mit verschiedenen Fremdstoffen verunreinigt sind." Ahnliche 
Auseinandersetzungen finden sich in Erdmann-Dolchs Chemie der 
Braunkohle, wo es aber schlieBlich heiBt: "AIle Wahrscheinlichkeit 
spricht dafiir, daB die Huminsauren ein kompliziertes Gemenge bilden, 
welches infolge seiner besonderen kolloidalen Fahigkeiten auch noch 
organische Fremdkorper ganz anderer Art adsorbiert halten kann." 

1 Brennstoff~Chem. 9, 89 (1928). 
Fuchs, Kohle. 13 
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Angesichts solcher Erwagungen ist es klar, dall man vorIaufig bei 
der Reindarstellung der Huminsauren moglichst wenig und moglichst 
harmlose chemische Operationen anwenden solI. 

Bei der Bereitung von Huminsauren mit Hilfe von Alkalien bekommt 
man wohl immer Gemenge von schwacher oder starker oxydierten 
Praparaten in die Hand. Dies ist bei der Bewertung quantitativer An­
gaben stets zu beriicksichtigen. Es konnte sein, dall man bisher 
ZerIegungsmoglichkeiten mit Hilfe von Losungsmitteln noch nicht 
geniigend studiert hat. WasserlOsliche Huminsauren (Fulvosauren) sowie 
alkohollosliche Hymatomelansauren sind in den Huminsauren der Braun­
kohle allerdings nur selten anzutreffen. Hymatomelansaure aus Braun­
kohle ist auch in Aceton lOslich l . Huminsaure ist oftmals sehr weit­
gehend in Pyridin lOslich. Auller durch organische Losungsmittel kann 
man nach manchen Literaturangaben auch an eine Zerlegung von 
Huminsaurepraparaten mit wasseriger schwefliger Saure oder Sulfiten 
unter Druck denken; doch sind auch da sekundare Veranderungen 
natiirlich keineswegs ausgeschlossen. 

B. G. Simek2 gibt an, eine Trennung von Huminsaure aus bohmischer 
Braunkohle (Kapuzinerkohle) in 4 Gruppen erzielt zu haben. Das Aus­
gangsmaterial enthielt 76% alkalilosliche Substanzen; es wurde mit 
SodalOsung ausgezogen; das schlielllich durch Abdampfen der Soda­
losung gewonnene Produkt wurde wieder unter Zusatz von. Kalilauge 
in Wasser gelOst und zwecks "Oxydation der Protohuminsauren" mehrere 
Wochen ·an der Luft stehen gelassen. Dieses Produkt mull ziemlich 
oxydiert gewesen sein. Simek zerlegte es in atherlOsIiche Harzsauren, 
alkoholIosIiche Sauren, pyridinlosIiche, alkoholunlosIiche Huminsaure 
und einen unIoslichen Rest. 

Die Elementarzusammensetzung von Huminsaure aus mitteldeutscher 
Braunkohle, die durch Extraktion mit Natronlauge, Ansauern, Aus­
waschen und Nachwaschen mit Ather erhalten worden war, fand 
F. Hoppe-Seyler3 im Mittel von 5 Versuchen zu 63,3% 0, und 4,4% H. 
Huminsauren enthalten ferner meist etwas Stickstoff und Schwefel. 
Die Menge jedes von beiden kann unter Umstanden mehrere Prozent 
betragen, doch lassen sich Stickstoff und Schwefel manchmal durch 
weitgehende Reinigung praktisch vollig entfernen. 

Die Tabelle 75 bringt eine Zusammenstellung einiger Analysen­
resultate. 

Um von den Analysendaten zu einer Formel zu kommen, mull man 
die Molekulargrolle kennen. Oden hat fiir sein Praparat einer Torf­
huminsaure aus Leitfahigkeits- und potentiometrischen Messungen einen 
Wert von etwa 1400 abgeleitet. Einen Schlull auf die Molekulargrolle 

1 VgI. Podbreznik: C. 1929, I 1701. 2 Brennstoff-Chem. 9, 381 (1928)_ 
3 ZtBchr. physiol. Chern. 13, 66 (1889). 
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Tabelle 75. Elementarzusammensetzung von Huminsauren aus 
Braunkohle in %. 

Autoren Huminsauren aus C H 0 N S Sonstiges 

Biesalsky u. Berger WelImitzer Kohle 
I 

56,3 3,9 37,97 1,0 0,8 0,1 Asche 
54,18 3,98 41,87 0,0 0,0 0,03 Cl 

Niederlausitzer 59,6 3,3 - 1,2 1,2 1,4 Asche Eller u. Schoppach Kohle 60,2 3,9 - 2,0 1,9 2,4 Asche 
W. Fuchs Kasseler Kohle 59,47 4,53 - - -16,50 Asche 

u.O.Horn Rhein. Kohle 62,26 4,71 - - - 0,08Asche 
Mitteld. Kohle 64,12 6,17 - - - 1,77 Asche 

der Huminsauren der Braunkohle ermoglichen neuere Untersuchungen, 
die von W. Fuchs, W. Stengel und F. Bangert! mit sogenannten 
Nitrohuminsauren und deren Methylderivaten angestellt worden sind. 
Es handelt sich bei diesen Saliren um primare, den urspriinglichen 
Huminsauren noch sehr nahestehende Oxydationsprodukte. Mole­
kulargewichtsbestimmungen durch Siedepunktserhohung in Aceton lie­
ferten Werte von 1200-1400. Damit stimmen Ergebnisse iiberein, 
die mit der gleichen Methode ganz kiirzlich von G. Thiessen und 
C. Engelder2 bei einer Huminsaure aus vermodertem Thujaholz und 
deren Derivaten erhalten wurden und zu Werten von 800-1200 fiihrten. 

Neuerdings haben M. Samec und B. Pirkmaier3 das Molekular­
gewicht von Huminsauren aus Braunkohle bestimmt. Sie erhielten ihre 
Praparate, indem sie mehrere siidslawische Kohlen entbituminierten 
und sodann mit Ammoniak extrahierten. Die durch Fallung mit Saure 
aus den ammoniakalischen Ausziigen isolierten Sauren wurden durch 
Alkohol In Huminsaure und Hymatomelansaure zerlegt. Die isolierten 
Praparate wurden schlieBlich durch Elektrodialyse gereinigt. Vor den 
Analysen wurden die Praparate im Vakuum bei 50-60° getrocknet. 

Zur Bestimmung des Molekulargewichtes wurde der osmotische 
Druck von Losungen der Ammoniumsalze gemessen. 0,1-0,2%ige 
Losungen gaben gut reproduzierbare Steighohen (von 70-500 mm). 
Nach Beendigung der Bestimmung wurde der Trockengehalt der Innen­
und AuBenflussigkeit, die Konzentration der H-Ionen (potentiometrisch) 
und der N-Gehalt der Trockensubstanz (Mikro-Kjeldahl) bestimmt. Fiir 
die 3 untersuchten Huminsauren ergaben sich Molekulargewichte von 
1235, 1344, 1445, fur die 3 Hymatomelansauren 855, 761, 739. 

Die Stickstoffgehalte waren in beiden Fallen mit 4,3-5,7% ziemlich 
gleich und wiesen in nbereinstimmung mit den Ergebnissen und An­
nahmen von Oden darauf hin, daB sowohl Huminsauren als auch 
Hymatomelansauren vierbasische Sauren sind. Die Losungen wurden 
praktisch neutral gefunden; deshalb wird ein EinfluB hydrolytischer 

1 Brennstoff-Chem. 9, 181 (1928). 
3 Kolloid-Ztschr. 51, 96 (1930). 

2 Ind. engin. Chem. 22, 1131 (1930). 

13* 
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Spaltung auf die Werte nicht anerkannt. Aber auch eine, wenn auch 
nur partielle Teilnahme elektrolytisch abdissoziierter Ammoniumionen 
am osmotischen Druck wird nicht als wahrscheinlich betrachtet. Merk­
wiirdig ist folgendes: die Ammoniumhumate haben nach Sven Oden 
normale elektrolytische Leitfahigkeit. Bei volliger Ionisation hatte z. B. 
in einem bestimmten Falle ein osmotischer Druck von 624 mm statt des 
gemessenen Druckes von 232 mm gefunden werden miissen. Ferner 
zeigen die Humate und Hymatomelanate sehr verschiedene osmotische 
Drucke, obwohl ihr Gehalt an Ammoniak nur sehr wenig verschieden 
ist. Samec und Pirkmaier verweisen auf die Erscheinung, "daB die 
mit Kolloid-Ionen im Gleichgewicht stehenden Kristalloid-Ionen fiir den 
osmotischen Druck nicht recht in Betracht kommen (Hamarsten­
Effekt)l" . 

Auf Grund der Ergebnisse der Molekulargewichtsbestimmungen kann 
man aus den Elementaranalysen Formeln ableiten, wie etwa C69H520ao' 
Die weitere AuflOsung solcher Formeln ist mit Hilfe von Gruppenbe­
stimmungen, Herstellung von Derivaten und Abbauversuchen in An­
griff zu nehmen. 

Bei den Gruppenbestimmungen kann man zunachst an die Bestim­
mung der sauren Gruppen herangehen. Die Frage, ob die saure Natur 
der Huminsaure durch phenolische Hydroxylgruppen oder durch Car­
boxylgruppen bedingt sei, war lange strittig, kann jedoch heute als 
geklart gelten. Durch erschOpfende Methylierung erhalt man Methyl­
derivate, in denen man durch Bestimmung des Gesamtmethoxylgehaltes 
und des Estermethoxylgehaltes Phenol- und Carboxylgruppen unter­
scheiden kann. Die erschOpfende Methylierung erfolgt nach W. Fuchs 
und W. Stengel2, indem man die Huminsauren zuerst mit Methanol und 
Salzsaure behandelt und schlieBlich die Methylierung mittels einer Lo-

Ta belle 76. sung von Diazomethan in 

Huminsaure aus 

Ather beendet. Die neben­
stehende Tabelle 76 enthalt Gesamt-I Ester­

methoxyl methoxyl 
% % einige Resultate3• 

--------------~----~~------Kasseler Kohle . . 17,1 I 7,7 Die untersuchten Humin-
Rheinischer Kohle.. 19,3 3,9 sauren sind also alle Oxycar-
Mitteldeutscher Kohle 12,6 3,5 bonsauren. 

Mittels der Methode von W. Fuchs hat kiirzlich R. Oda4 Humin­
saure aus einem japanischen Lignit als Oxycarbonsaure (mit 12,1 % Ge­
samt- und 7,7% Estermethoxyl im Methylderivat) charakterisiert; 

1 Vgl. Pauli, Wo.: Elektrochemie der EiweiBkiirper, S.258. Wien 1929. 
B Brennstoff-Chem. 10, 303 (1929). 
3 Fuchs, W., u. O. Horn: Brennstoff-Ohem. 11, 372 (1930). - Vgl. auch 

H. Stach, Ztschr. angew. Chem. 44, 118 (1931). 
4 Journ. Soc. chem. Ind. Japan 33, B 304 (1930). 
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danach enthielt diese alkalilosliche Huminsaure 1,9% OH und 11,7% 
COOH. 

Als quantitative Angabe fur den sauren Charakter der Huminsauren 
kann ihre Saurezahl bestimmt werden. Hierzu benutzen Ka unert1 

und Brandl2 die Methode von Salvaterra3• Hierbei wird die Saure 
in titriertem Alkali gelost, die Losung wird mit Calciumchlorid (oder 
nach anderen Autoren' Bariumchlorid) versetzt· und so in doppelter 
Umsetzung unlOsliches Erdalkalihumat und Kochsalz gebildet. Man 
filtriert und titriert im Filtrat das unverbrauchte Alkali zuruck. Die 
gefundenen Saurezahlen liegen zwischen 40 und 80. Nach Kaunert 
steigen bei diskontinuierlicher Extrakti6n von Braunkohle mit Am­
moniak die Saurezahlen der erhaltenen Huminsauren an. 

1m wesentlichen ubereinstimmend mit der Saurezahl verlauft die Be­
stimmung der Hydroxylzahl nach W. Fuchs5• Man kann hierbei entwe­
der unter Benutzung der Angaben von Salva terra bzw. vonF.Fischer 
und H. Tropsch' in wasseriger Losung arbeiten oder in alkoholischer 
Losung titrieren, ahnlich wie dies bei der Bestimmung der Verseifungs-
zahl der Fette ublich ist. Tabelle 77. 
Die nebenstehende Ta- Hydroxylzahlen einiger Braunkohlen. 
belle 77 enthalt einige Hydroxyl-[ Hydroxyl-
H dr lz hI Bezeichnung zahl zahl 

y oxy a en von in Alkoholl in W Mser 
Braunkohlen. Man sieht, 
daB sie mit den Saure- Kasseler Braunkohle . 65,7 50,2 
zahlen der Huminsauren Rheinische Braunkohle.. 73,5 77,6 

Rosenthalkohle . . . .. 86,2 67,7 
ziemlich ubereinstim- Mitteldeutsche Braunkohle 56,4 52,5 
men. Oberbayerische Pechkohle 25,5 17,0 

Es ist nicht ausgeschlossen, daB die Huminsauren auBer den sauren 
Hydroxylgruppen nach Art von Phenolhydroxyl- und Carboxylgruppen 
auch primare und sekundare OH-Gruppen nicht sauren Charakters 
enthalten; Erfahrungen bei unveroffentlichten Acetylierungsversuchen 
deuten daraufhin. 

Nach Strache und Brandl6 haben Braunkohlen eine Carbonyl­
zahl von 3-4 % . Der Carbonylgehalt der Huminsauren entspricht 
nach Untersuchungen von H. Leopold? sowie besonders von W. Fuchs 
und W. Stengel8 1-2 Carbonylgruppen, wahrscheinlich in der Grup­
pierung als Methylenketon, in einem Molekul von etwa 1400. 

1 Braunkohlenarchiv, Nr.10, S.97, (1926). 
2 Brennstoff-Chem. 9, 91 (1928). 3 Chem.-Ztg. 44, 129 (1920). 
4 Fischer, Franz, u. H. Tropsch: Abh. Kohle 6, 285 (1921). - Fuchs, W.: 

Brennstoff-Chem.9, 198 (1928). 5 Brennstoff-Chem. 9, 198 (1928). 
8 Brennstoff-Chem. 7, 341 (1926). - Simek fand bei seinen Praparaten 

CO-Werte von 3,7-4,8%; bei seiner "Harzsaure" 2,6%. Brennstoff-Chem. 9, 
381 (1928). - R. Oda fand in Huminsaure 3,3% CO. 

7 Brennstoff-Chem. 9, 215 (1928). 8 Brennstoff-Chem. 10, 304 (1929). 
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Die natiirlichen Huminsauren enthalten meist Methoxylgruppen. 
Die Tabelle 78 enthalt eine Zusammenstellung von Literaturangaben. 

Tabelle 78. 
Methoxylgehalt von Huminsauren aus Braunkohlen in %. 

Bezeichnung 

Huminsaure aus entbituminierter 
Braunkohle . . . . . . . . . . 

Huminsaure aus sachs. Lignitkohle 
Huminsaure aus mitteldeutscher 

Schwelkohle. . . . . . . . . . 
Huminsare aus Kasseler Kohle . . 
Huminsaure aus rheinischer Braun-

kohle ............ . 
Huminsaure aus mitteldeutscher 

Braunkohle • . . . . . . . 
Huminsaure aus jap. Lignit. . .'. 

Methoxyl- I Autor 
gehalt 

I 
0,94 Fischer, Schrader u. Friedrichl 

3,32 A. Schwalenberg2 

0,21 A. Schwalenberg 
2,38 W. Fuchs und O. Horn3 

3,79 W. Fuchs und O. Horn 

1,18 W. Fuchs und O. Horn 
1,2 R. Oda4 

Die nachgewiesenen Carboxyl-, Phenol-, Keton- und Methoxyl­
gruppen reichen iibrigens nicht aus, urn den Sauerstoffgehalt der Humin­
sauren der Braunkohlen vollig zu decken. Manches spricht dafiir, daB 
auch cyclisch gebundener Sauerstoff im Huminsauremolekiil enthalten 
ist. In diesem Sinne kann vielleicht die Tatsache gedeutet werden, 
daB die Huminsauren heim Kochen mit Methylglykol und Salzsaure5 , 

sowie heim Erwarmen mit Phenol und etwas Salzsaure6 mit den ge­
nannten Hydroxylverbindungen chemisch verkniipft werden; ferner 
auch das Ergebnis unveroffentlichter Versuche von W. Fuchs und 
F. Ban g e r t iiber die Einwirkung von Ammoniak auf Huminsauren 
aus Braunkohlen7 • 

Aus dem Studium der Bromierung hat W. Fuchs8 auf Doppelbin­
dungen, substituierbaren und dehydrierbaren Wasserstoff geschlossen. 

Als Derivate der Huminsauren sind zunachst deren Salze zu nennen. 
Als einfachste Herstellungsart von Alkalisalzen dient nach W. Fuchs 
und O. Horn9 das Schiitteln der unlOslichen Huminsaurepraparate 
(oder die Umsetzung der in Alkohol lOslichen Huminsauren) mit 
alkoholischen AlkaliacetatlOsungen. Die genannten Autoren erhielten 
ferner Kaliumsalze auch durch Verseifung der erschopfend methylierten 

1 Abh. Kohle 5, 530 (1920). 2 Diss. Halle a. S. 1922. 
3 Brennstoff-Chem. 11, 372 (1930). 
4 Journ. Soc. chem. Ind. Japan 33, B 304 (1930). 
5 Unveroffentlichte Versuche von W.Fuchs und O. Horn. 
6 Soum, M., u. F. Podbreznik: Bull. Inst. Pin 1929,61; C 1929 1,2194. 
7 Vgl. S. 121. 8 Brennstoff-Chem. 9, 348 (1928). 
9 Brennstoff-Chem. 11, 372 (1930). Durch Schiitteln der K-Salze mit 

NH4CI-Losungen konnte das Kalium quantitativ gegen Ammonium ausgetauscht 
werden. 
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Huminsauren mit alkoholischem Kali. Die Tabelle 79 bringt eine 
Ubersicht iiber die Verhaltnisse. 

Tabelle 79. 

Kaliumgehalt Gesamt- Ester- Kaliumgehalt, Kaliumgehalt 
des Salzes aus berechnet aus des durch Ver-

Huminsauren der freien methoxyl methoxyl dem Ester- seifung erhal-
Saure methoxyl tenen Salzes 
% % % % % 

Kasseler 13,0 17,1 7,7 9,9 10,4 
Rheinische 5,0 19,3 3,9 5,2 5,0 
Mitteldeutsche. 6,4 12,6 3,5 4,5 4,6 

Die beiden letzten Spalten zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung 
zwischen Berechnung und Versuch. Aus der ersten Spalte ersieht man, 
daB diese Ubereinstimmung im FaIle der rheinischen Huminsaure 
sich auch auf das KaliumsaIz bezieht, das Unmittelbar aus dieser Saure 
mit Kaliumacetat gewonnen worden war. Dagegen sind die Kalium­
gehalte nach Spalte 1 in den Fallen der Kasseler und der mitteldeutschen 
Huminsaure etwas hOher ais nach Spalte 4 und 5. In diesen beiden 
Fallen kann man an eine Mitbeteiligung phenolischer Hydroxylgruppen 
denken, die beim Vorliegen freier Sauren moglich, beirn V orliegen 
methylierter Sauren aber ausgeschlossen ist. Demnach konnen bei der 
SaIzbildung entweder gar keine oder nur 1-2 phenolische Hydroxyl­
gruppen (in einem Molekiil von etwa 1400) in Reaktion treten1• 

Durch Schiitteln der AlkalisaIze mit neutralen SchwermatallsaIz­
losungen konnen weitere SaIze bereitet werden. Ein BariumsaIz aus 
Braunkohlenhuminsaure mit 21,3% Barium hat Hoppe-Seyler her­
gestellt. Weiteres iiber SaIze findet man z. B. bei Biesalsky und 
Berger2• 

Durch Behandlung mit Dirnethylsulfat und Alkali liefern die Humin­
sauren, wie zuerst von W. Fuchs und H. Leopold3 angegeben wurde, 
Methylderivate. Neuerdings hat B. G. Simek4 seine Huminsaure auf 
gleiche Weise bis zu rund 10% methyliert; das Methylierungsprodukt 
hat er durch Behandlung mit Alkohol und Fallung der filtrierten alko­
holischen LOsung mit Ather in Fraktionen zerlegt. Dieses Methylie­
rungsverfahren ist wohl iiberholt durch die Methode der erschopfenden 
Methylierung nach W. Fuchs5• Nach dieser Methode erhalt man Ather­
Ester als hellbraune, amorphe Produkte, die meist in organischen Lo­
sungsmitteln unloslich sind und an Ather nur geringe Mengen harziger 
Substanzen abgeben. 

An sonstigen Sauerstoffderivaten ware auf die Methylglykolderivate, 

1 Vgl. auch G. Stadnikoff u. Korschew: Kolloid-Ztschr. 47, 136 (1930). 
2 Braunkohle 23, 197 (1924/25). 3 Brennstoff-Chem. 8, 73 (1927). 
4 Brennstoff-Chem. 9, 381 (1928). 5 Brennstoff-Chem. 9, 178 (1928). 
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ferner auf die Phenolderivate nach M. Soum und F. Pod breznik! zu 
verweisen. tiber die Herstellung von wasserIoslichen Derivaten der Hu­
minsauren von Sulfonsaurecharakter gibt es Angaben von O. Low 
Beer 2, der wasserIosliche Huminsaurederivate erhalt, indem er "Humin­
sauren oder ihre Alkalisalze in Gegenwart oder in Abwesenheit von 
Aldehyden unter gewohnlichem oder erhohtem Druck mit schwefliger 
Saure, neutralen oder sauren Sulfiten und gegebenenfalls mit Chlor 
oder chlorentwickelnden Mitteln" behandelt. Hinzuweisen ist ferner 
auf Angaben von Marshall und PageS, sowie von Melamid 4. 

Stickstoffhaltige Derivate der Huminsauren entstehen sowohl durch 
Einwirkung von Ammoniak, als auch durch Einwirkung von Salpeter­
saure. 

Ahnlich wie Mercks Huminsaure5 nehmen auch Huminsauren aus 
Braunkohle bei Behandlung mit Ammoniak Stick stoff auf, den sie 
nachher beim Erwarmen in Kali nur zum Teil wieder abgeben 6. 

Bei Einwirkung von konzentrierter Salpetersaure auf Huminsauren 
entsteht nach A. Schellenberg7, der die altere Literatur kritisch 
zusammengestellt hat, primar ein Nitrokorper. W. Eller, H. Meyer 
und H. Saenger8 erhielten beiEinwirkung von Salpetersaure der Dichte 
1,5 auf natiirliche Huminsaure ein Produkt mit 5,2% N. Nach Simek 
entsteht bei Einwirkung von konzentrierter Salpetersaure auf seine 
rohe Huminsaure ein Gemenge von Nitroderivaten, aus denen durch 
Reduktion mit Natriumhydrosulfid in alkalischer Losung diazotierbare 
und kupplungsfahige Aminoderivate entstanden. Bei der Einwirkung 
der Diazoniumsalze finde auch Oxydation statt. 

Die Einwirkung von Halogenen auf Huminsauren ist neuerdings 
besonders von W. Eller, ferner von H. Tropsch und Schellen­
berg, sowie von W.Fuchs untersucht worden. W. Eller, E. Her­
dieckerhoff und H. Saenger 9 erhielten orange- bis rotgefarbte Chlo­
rierungsprodukte mit 42,3% Chlor. Tropsch und Schellenberg!O 
priiften die Einwirkung von Chlor - auch in statu nascendi - in 
Acetylentetrachlorid, in Wasser und in NatronIauge, sowie von Brom 
in Wasser, Natronlauge und konz. Schwefelsaure. In allen Fallen 
entstanden rot- bis dunkelgefarbte, manchmal auch recht helle, schlecht 
definierbare Produkte mit wechselndem Halogengehalt. W. Fuchs ll 

erhielt durch Einwirkung von Brom in Tetrachlorkohlenstof£ bei Gegen­
wart von etwas J od Bromierungsprodukte, in denen Brom zum Teil 

1 Bull. Inst. Pin 1929, 61; C. 1929 I, 2194. 
2 D. R. P. 443329 (1923). 
3 Nature 119, 393 (1927). 
4 D. R. P. 478272 (1923). 
5 V gl. S. 121. 
6 F u c h s, W.: Unveroffentlichte Versuche. 

7 Brennstoff-Chem. 2,384 (1921). 
8 Liebigs Ann. 431, 162 (1923). 
9 Liebigs Ann. 431, 133 (1923). 

10 Abh. Kohle 6, 242 (1921). 
11 Brennstoff-Chem. 9,348 (1928)_ 
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8ubstituiert, zum Tell addiert war. Das addierte Brom lieB sich durch 
Behandeln mit wasseriger Natriumacetatlosung groBtenteils als Brom­
wasserstoff abspalten. 

Bei Einwirkung von Oxydationsmitteln werden die Huminsauren 
schon unter sehr gelinden Bedingungen verandert. Bei Gegenwart 
von Alkali sind sie autoxydabel, d. h. sie werden schon durch bloBes 
Stehen an der Luft angegriffen. Dieser Abbau durch Autoxydation 
kann nach H. Schraderl bis zu allereinfachsten krystallisierten Ver­
bindungen fiihren. Bei geeigneter Arbeitsweise konnen aber Oxydations­
produkte gefaBt werden, die den urspriinglichen Huminsauren noch 
sehr nahe stehen und die in allen mit Alkali bereiteten Huminsaure­
praparaten mit vorliegen diirften. 

K. Berlin 2 erhielt bei der Oxydation von Huminsauren aus Well­
mitzer Braunkohle mit Wasserstoffsuperoxyd oder Kaliumpermanganat 
aus dem Ausgangsmaterial mit 60,40% C und 3,87% H ein Oxydations­
produkt, welches in Alkohol lOslich geworden war und aus 60,15% C 
und 3,76% H bestand. Die Elementarzusammensetzung der beiden 
Praparate war also nahezu dieselbe. Nach W. Fuchs 3 entstehen durch 
Einwirkung beliebiger Oxydationsmittel auf Huminsauren primare 
Oxydationsprodukte, die unter geeigneten Arbeitsbedingungen prakt­
tisch quantitativ erhalten werden. Diese primaren Oxydationsprodukte 
sind zum Unterschied von den urspriinglichen Huminsauren in orga­
nischen Losungsmitteln, besonders in Aceton, lOslich und werden von 
W. Fuchs als Dehydrohuminsauren, als wasserstoffarmere Verbin­
dungen, aufgefaBt. Je nach ihrem Reduktionsgrad gehen die natiirlichen 
Huminsauren unmittelbar 6der nach Durchschreitung von Zwischen­
stufen in diese Dehydrohuminsauren iiber. 

Am bequemsten sind Praparate vom Charakter der Dehydrohumin­
sauren durch Oxydation mit verdiinnter Salpetersaure zuganglich. Zur 
Umsetzung mit Salpetersaure laBt man Huminsaure mit der sechsfachen 
Menge 5n-Salpetersaure 15 Minuten in der Kalte, sodann 30 Minuten 
bei 60° reagieren; nach dem Erkalten wird verdiinnt, abgesaugt und 
ausgewaschen. Die Ausbeute betragt rund 100% vom Ausgangsmaterial; 
das Produkt ist bei Zusatz von etwas Wasser spielend in Aceton loslich, 
ferner auch in Pyridin, Alkohol und anderen Losungsmitteln. 

Derartige acetonlosliche Praparate entsprechen Produkten, die schon 
friiher in der Literatur, z. B. als Nitrohuminsauren, beschrieben worden 
sind. Auch die sogenannten Hymatomelansauren sind Dehydrohumin­
sauren; sie diirften in der Natur durch nachtragliche Oxydation von 
Huminsauren entstehen. 

In diesen Produkten hat die Untersuchung der Stickstoffunktionen 

1 Abh. Kohle 6, 27 (1921). 2 Diss. Jena 1926. 
a Brennstoff.Chem. 9, 178 (1928). 
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besonderes Interesse. Der Stickstoffgehalt betrug z. B. bei der ver­
wendeten Kasseler Braunkohle rund 1 % und stieg bei vorsichtig ge­
leiteter Reaktion bis auf 2,5 %. Dieser Stickstoff konnte nicht zu Amino­
stickstoff reduziert werden, lieB sich aber durch Kochen mit KOH oder 
Mineralsaure zum groBen Teil als Ammoniak abspalten. Wenn man 
die urspriingliche Oxydation der Braunkohle mit Salpetersaure bei 
Gegenwart von Harnstoff ablaufen lieB, dann erhielt man gleichfalls 
ein acetonlOsliches Produkt, welches aber nicht mehr Stickstoff enthie1t 
als das Ausgangsmaterial. Der Stickstoffgehalt dieses Praparates konnte 
aber durch nachfolgende Behandlung mit gasfOrmiger salpetriger Saure 
so erhoht werden, wie es dem Ergebnis der Oxydation mit Salpetersaure 
aHein entsprach. Diese Erfahrungen berechtigen zu dem Schlusse, daB 
die urspriingliche Huminsaure die Gruppe CH2CO enthalt und daB 
diese Gruppe bei der Einwirkung von Salpetersaure in die Isonitroso­
ketongruppe iibergeht. Die Oxydation ist also von einer spezifischen Wir­
kung der entstehenden salpetrigen Saure begleitet, durch welche eine 
Methylenketongruppe in eine Isonitrosoketongruppe verwandelt wird. 

Die sogenannte Nitrohuminsaure aus Kasseler Braunkohle wurde 
von W. Fuchs durch Elementaranalysen und Gruppenbestimmungen 
sowie ferner durch Molekulargewichtsbestimmungen sowohl der freien 
Saure als auch ihres erschopfend methylierten Derivates charakterisiert. 
Die Analysendaten sind in der TabeHe 80 zusammengestellt. 

Ta belle 80. 

C H N 
Gesamt- Ester- Ather-

CO OH meth- meth- meth-

% % % oxyl % oxyl % oxyl % % % 

Nitrohuminsaure 53,8 3,6 2,2 - - - 8,4 10,62 
Methylderivat (Gef.) 59,1 4,0 2,3 15,2 9,0 6,2 1,9 -
C72HSS031N2 (Ber.) 59,6 4,0 1,9 15,0 8,6 6,4 1,9 -

Die Molekulargewichtsbestimmungen durch Siedepunktserhohung in 
Aceton ergaben die Werte der TabeHe 81. 

Ta belle 81. 

Nitrohuminsaure I Methylderivat 

Mittleres Molekulargewicht 1245 1288 1240 11520 1670 1250 1700 
Zahl der Ablesungen. . . 6 6 7 10 7 9 10 
GraBte Abweichung vom 

Mittel .. . . ±90 40 30 I 50 70 50 50 

Die knappste Zusammenfassung des gesamten experimenteHen Mate­
rials bietet nachstehende Formel: 
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Bei weiteren Untersuchungen von W. Fuchs und W. Stengel l 

wurde auBer der Kasseler Huminsaure auch die rheinische Huminsaure 
in sogenannte Nitrohuminsaure iibergefiihrt. Das neu hergestellte Deri­
vat aus der Kasseler Huminsaure hatte fast die gleiche Elementar­
zusammensetzung wie friiher, aber einen etwas hoheren Methoxyl- und 
Carbonylgehalt. Nach den Autoren kann der letztere Umstand mit 
"vermehrten Erfahrungen bei Herstellung, Reinigung und Unter­
suchung der Praparate zusammenhangen, aber auch damit, daB bei 
verschiedenen Darstellungen der Nitrohuminsaure keineswegs immer 
ein in allen Einzelheiten gleiches Praparat entstehen muB". Vor den 
Analysen wurden alle Praparate sorgfaltig mit Ather gewaschen und 
hernach in genau angegebener Weise weiterbehandelt. Die Resultate 
sind in Tabelle 82 zusammengestellt. 

Tabelle 82. Methylderivate von Huminsauren und 
Nitrohuminsauren aus Braunkohlen. 

I Gesamt- Ester- Ather-

Methylderivat der C H N meth- meth- meth-
oxyl oxyl oxyl 

% % % % % % 

Kasseler Huminsaure . 62,2 4,3 ~7 I 

17,1 7,7 9,4 
Rheinische Huminsaure . 66,2 5,8 1,0 19,3 3,9 15,4 
Kasseler Nitro-Huminsaure 59,9 4,3 2,9 19,0 9,6 9,4 
Rheinische Nitro-Huminsaure 57,7 5,1 4,3 19,0 8,6 10,4 

CO 

% 

3,3 
2,9 
2,8 
2,4 

Die rheinische Huminsaure ist reicher an Kohlenstoff und Wasser­
stoff, sie ist gewissermaBen reduzierter als die Kasseler Huminsaure. 
Ein Unterschied zwischen beiden Produkten besteht auch im Stick­
stoffgehalt, der bei der oxydierten rheinischen Huminsaure um 1,5% 
hoher ist als bei der oxydierten Kasseler Saure. Eine Untersuchung 
der Stickstoffunktionen in der ersteren steht noch aus. Doch sieht 
man aua, der Tabelle 82 ohne weiteres, daB bei rechnerischer Elimi­
nierung der Stickstoffgehalte die Unterschiede zwischen diesen beiden 
Praparatennoch geringer werden. Dies spricht dafiir, daB heiden 
Oxydationsprodukten sehr ahnliche Grundkorper zuzuschreiben sind, 
Grundkorper, deren Elementarzusammensetzung, konstituierende Grup­
pen und allgemeines Verhalten in beiden Fallen weitgehend iiberein­
stimmen. 

Schon 1928 hob W. Fuchs 2 hervor, "daB man da.., acetonlOsliche 
Oxydationsprodukt nicht nur mittels Salpetersaure, sondern auch mit 
Hille zahlreicher anderer Oxydationsmittel aus Huminsauren ent­
stehen lassen kann. Diese ersten Oxydationsprodukte stehen alle den 
urspriinglichen Huminsauren noch sehr nahe, insbesondere ist sowohl 

1 Brennstoff-Chem. 10, 303 (1929). 
2 Von den Kohlen und Mineralolen 1,58. Berlin 1928. 
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ihre Elementarzusammensetzung wie auch ihre MolekulargroBe im 
wesentlichen dieselbe". 

In Fortfiihrung dieser Untersuchungen haben W. Fuchs und 
W. Stengel1 den oxydativenAngriff der Salpetersaure so weit verstarkt, 
daB dadurch eben erst eine Zerschlagung des Molekiils der Dehydro­
huminsaure in Bausteine erfolgte. Durch 11/2stiindige Einwirkung der 
sechsfachen Menge Salpetersaure 1: 1 bei 90 0 unter gutem Riihren 
wurde die sogenannte Nitrohuminsaureaus Kasseler Braunkohle zu 
70% ihres Gewichtes in wa.sserlosliche nichtfliichtige Abbauprodukte 
verwandelt; von diesen nichtfliichtigen Sauren waren mehr als 70% 
in Ather loslich, so daB also etwa 50% nichtfliichtige atherlOsliche Sauren 
aus der Nitrohuminsaure erhalten werden konnten. 

Zur Aufarbeitung wurde die wasserige Losung der Reaktionsprodukte 
erst mit Kalkmilch neutralisiert, das Filtrat der Kalkfallung wurde mit 
Silbernitrat gefallt und das Filtrat der Silberfallung mit Ather extra­
hiert oder mit der Losung eines Acridinsalzes gefallt. Die zuerst 
erhaltene Kalkfallung lieferte bei der Aufarbeitung weitere Mengen 
von Silbersalzen sowie von Nitrophenolen. Die Verteilung der orga­
nischen Substanz auf die Produkte war so, daB vom Kohlenstoff 
des Ausgangsmaterials 43,4% in den Silbersalzen, 4,5% in den Nitro­
phenolen, 2,8% im Calciumoxalat und 22,5% im unloslichen Riick­
stand wieder gefunden wurden. 

Die Silbersalze wurden erst mit Methanol und Salzsaure behandelt 
und sodann mit Diazomethan weiter methyliert. Die erhaltenen Ester 
lieBen sich durch Ather in zwei Fraktionen trennen, die beide in an­
nahernd gleicher Menge anfielen und zusammen rund 40 % des Ausgangs­
materiales ausmachten. Die in Ather loslichen Ester lieBen sich im 
Hochvakuum fraktionieren und ergaben wohlausgebildete Krystalle, 
die durch Schmelzpunkt, Mischschmelzpunkt und Eigenschaften mit 
nachfolgenden Benzolcarbonsauren identifiziert werden konnten: Mel­
lithsaure, Benzolpentacarbonsaure, Pyromellithsaure, Mellophansaure, 
Trimesinsaure. Die in Ather unloslichen Ester lieBen sich im Vakuum 
nicht destillieren und konnten noch nicht weiter aufgeklart werden. 

Aus den von den Silberfallungen ablaufenden Filtraten wurden, wie 
bereits erwahnt, durch Extraktion oder in Form von Acridinverbin­
dungen Nitrophenole isoliert. Identifiziert wurde durch ihre bei 256 bis 
258 0 schmelzende Acridinverbindung Pikrinsaure, die in einer Menge 
von rund 5% anfiei. Diese Untersuchungen sind unter so gelinden 
Arbeitsbedingungen ausgefiihrt, daB die Ergebnisse zu Schliissen auf 
die Konstitution der Huminsauren berechtigen. 

F. Fischer und H. Schrader2 erhielten durch Druckoxydation 

1 Liebigs Anm. 478, 267 (1930). 2 Abh. Kohle 5, 200 (1920). 
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von Braunkohlen mit Luft bei Gegenwart von Alkali rund 2% Ameisen­
saure, 6 % Essigsaure, 3 % Oxalsaure, 1 % Bernsteinsaure, 1 % Benzoe­
saure, ferner Mellithsaure, Pyromellithsaure, Isophthalsaure und 
Terephthalsaure. Auf die Einzelheiten wird noch im Abschnitt iiber 
die Oxydation der Braunkohle zuriickgekommen. Das gleiche gilt 
fiir die Arbeiten von Bone, Horton und Ward l • Diese Forscher 
arbeiteten mit· Riickstanden, welche verblieben, als sie Braunkohlen 
mit Benzol unter Druck bei 250 0 extrahierten. Diese Riickstande 
ergaben bei der Oxydation mit verdiinnter Kaliumpermanganatlosung 
in der Warme gleichfalls samtliche Benzolcarbonsauren. 

Von sonstigen fiir die Beurteilung der Konstitution der Humin­
sauren wichtigen Arbeiten sei noch erwahnt, daB H. Tropsch und 
Schellen berg 2 bei Oxydation von Huminsauren mit konzentrierter 
Salpetersaure bis zu 5 % eines Trinitrodioxybenzols unbekannter Kon­
stitution erhielten. Tropsch und Schellenberg 3 erhielten ferner bei 
der Druckerhitzung von Huminsauren mit Alkali sowie bei der Kali­
schmelze von Huminsauren neben huminsaureartigen Produkten in ge­
ringen Mengen Oxalsaure, Essigsaure, ferner ein aromatisches Saure­
gemisch mit rotvioletter Eisenchloridreaktion, darunter Isophthalsaure, 
m-Oxybenzoesaure und 1,3,5-0xy-Isophthalsaure. 

Uberblickt man alie fiir die Struktur der Huminsauren wesentlichen 
Ergebnisse der. vorliegenden Untersuchungen, so ergibt sich folgendes: 
es existieren offenbar verschiedene Huminsauren von fraglicher Ein­
heitlichkeit. Im Hinblick auf die kon-
stituierenden Gruppen verhalten sich 
aber die verschiedenen Huminsauren 
r.echt ahnlich, so daB man nach W. 
Fuchs' fiir eine, wenn man so sagen 
darf, Durchschnittshuminsaure zu ne­
benstehenden quantitativen Angaben 
kommt. 

Aus den Abbauversuchen geht weiter 
hervor1 daB die letzten Bausteine der 
Huminsauren Benzolkerne und Phenol-
kerne sein miissen. Unter den Benzol-

Konstituierende Gruppen 
einer Huminsaure, 

Mol.-Gew. etwa 1400. 

Bezeichnung 

COOH. 
OH .•. 
CH2CO . 
-0-. 
CH:CH .. 
H(subst.) .. 
H (dehydr.) . 

Zahl 

4 
4 
1 
2 
1 
1 

4-8 

Gehalt 
in% 

ca. 13 
5 
3 
2 
2 
0,1 
0;4 

kernen miissen sich solche befinden, die an alien 6 C-Atomen mit 
anderen Kohlenstoffatomen verkniipft sind. Auf die Moglichkeit eines 
Strukturbildes wird im SchluBkapitel eingegangen. 

Versuche von H. Tropsch und A. Schellenberg 5 iiber die 
Einwirkung von Mineralsauren, von Natronlauge und Zinkstaub auf 

1 Proc. Royal Soc. London A 127, 480 (1930). 
2 Abh. Kohle 6, 225 (1921). 3 Abh. Kohle 6, 191 (1921). 
4 Brennstoff-Chemie 11, 332 (1930). 5 Abh. Kohle 6, 235, 196 (1921). 
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Huminsauren, Versuche von J. Marcusson 1 iiber Furolbildung und 
von O. Burian2 iiber PyrrolbildungbeimVerschwelen von Braunkohle 
(bzw. beim Erhitzen mit Kalk) seien nur erwahnt. 

Auch die Versuche von W. Eller 3 sowie von H. Tropsch und 
A. Schellenberg' iiber die Einwirkung von Jodwasserstoffsaure 
und rotem Phosphor auf Huminsauren hatten keine sehr klaren Er­
gebnisse. Bei der Zinkstaubdestillation von Huminsaure erhielten 
Tropsch und Schellenberg 3% eines beweglichen <Jles, in 
welchem wahrscheinlich Benzol enthalten war. 

1m Hinblick auf technische Prozesse ist das Verhalten der Humin­
sauren bei der thermischen Spaltung von Interesse. Bei der trockenen 
Destillation geben die Huminsauren nach Erdmann 5 von 225-300° 
Kohlensaure und etwas Methan ab und verlieren dabei ihre Loslichkeit 
in Soda. Ob das Unloslichwerden von Huminsauren beim Erhitzen auf 
hohere Temperatur auch in Gegenwart von Wasser auf Anhydridbil­
dung beruht, ist fraglich. 

Die Huminsauren scheinen bei der trockenen Destillation keinen 
Teer zu liefern. 1m Gegensatz zu diesen Ergebnissen von W. Schneider' 
erhielt Erdmann7 aus Huminsauren aus Schwelkohlen 8% Teer mit 
verhiiltnisma.Big viel Kreosot. Auch Huminsauren, die C. Staemmler8 

in einer Ausbeute von 5-10% aus der Pechglanzkohle von Watten­
bach gewann, gaben nur Spuren Teer beim Erhitzen. 

H. Tropsch und A. Schellenberg 9 erhielten aus Huminsauren 
der Rosenthalkohle sowohl bei trockener Destillation als auch bei 
Destillation im Vakuum keinen Teer; dagegen konnten 8% Teer ge­
wonnen werden, als die Huminsauren vor der Destillation einer Druck­
erhitzung auf 300 ° unterworfen worden waren. Aus dem Teer wurde 
als definierte Verbindung eine Substanz vom Schmelzpunkt 62° ge­
wonnen, welche nach einer unveroffentlichten Feststellung von 
W. Fuchs mit dem Melen von PictePO identisch sein diirfte. 
Tropsch und Schellenberg nehmen an, daB die Huminsauren durch 
die Druckerhitzung eine Umlagerung im Molekiil erfahren haben, wodurch 
sie befahigt werden, beim Erhitzen teerige Produkte zu liefern. Nach 
Versuchen von W. Fuchs und W. Stengel ll muB man aber schlieBen, 
daB beim Erhitzen unter Druck auf erhohte Temperatur eine thermi. 
sche Spaltung der Huminsauren eintritt, welche zum Teil tiefer, 
schmelzende und mit oder ohne Zersetzung destillierbare Abbauprodukte 

1 B. 58, 869 (1925). 
2 Bre111lstoff-Chem. 6, 52 (1925). 
3 Liebigs Ann. 431, 165 (1923). 
4 Abh. Kohle 6, 196 (1921). 
5 Ztschr. angew. Chern. 34, 310 (1921). 
8 Abh. Kohle 3, 333 (1918). 

7 Ztschr. angew. Chern. 34,309 (1921). 
8 Brennstoff-Chem. 11, 281 (1930). 
9 Abh. Kohle 6, 248 (1921). 

10 Vergl. S. 311. 
11 Bre111lstoff-Chem. 10, 303 (1929). 
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lie£ert. Mit dieser Auffassung ware dann auch die Angabe von Bone, 
Horton und Ward 1 in Einklang zu bringen, welche durch Druck­
erhitzung von Braunkohlen mit Benzol ein Bitumen erhielten, in wel­
chem sie Phenole nachweisen konnten, sehr im Gegensatz zu dem, was 
man sonst iiber das Bitumen der Braunkohle weiB. 

Die physikalische Chemie der Huminsauren der Braunkohle ist im 
Gegensatz zur Chemie der Huminsauren aus Torf bisher nur sehr wenig 
bearbeitet worden. Dies hangt damit zusammen, daB die Huminsauren 
der Braunkohle nur in wenigen Fallen befriedigend schnell und leicht 
in wasserigenAlkalien loslich sind, wahrend andererseits die physikalisch­
chemischen Untersuchungen sich bisher meistens auf Losungen bezogen. 

E. Wedekind und Garre 2 haben die Huminsauren des Kasseler­
brauns mit Soda, Kaliumcyanid, sowie geringsten Mengen Ammoniak 
peptisiert; die dialysierten Kolloidlosungen gaben keine Ammoniak­
reaktion mehr. M. Samec und Pirkmaier 3 haben aber aus den alkali­
lOslichen Huminsauren siidslawischer Braunkohlen Ammoniumsalze be. 
reitet, deren nichtdialysierende Losungen von ihnen in der bereits be· 
sprochenen Weise zu Molekulargewichtsbestimmungen benutzt wurden. 

Wedekind und Garre3 haben das Adsorptionsvermogen des Kasse· 
lerbrauns untersucht und gleich dem des Lignins gefunden. Jod wird 
in groBen Mengen aufgenommen und kann (im Gegensatz zum Verhalten 
des Lignins) mit Kaliumjodid und Thiosulfat zum allergroBten Teil 
wieder entfernt werden. 

Eine gemeinsame Eigenschaft der verschiedenen Huminsauren ist 
ihr hygroskopischer Charakter. Der Wassergehalt der Huminsauren 
wechselt allerdings sehr. Die Aufnahmefahigkeit fiir Wasser tritt mit 
steigendem Alter, mit verstarktem Reduktions- und Inkohlungsgrade 
allmahlich zuriick. 

Eine (unveroffentlichte) Untersuchung der Lichtabsorption von Hu­
maten in wasseriger Losung und von Huminsauren in acetonischer 
Losung im Ultraviolett hat nichts Charakteristisches ergeben. Das 
gleiche gilt fiir die Absorption im Sichtbaren 4. 

c) Sonstige Bestandteile. 

Man findet in der Literatur haufig die Namen Humine oder Rest­
kohle fiir BestandteiIe der Braunkohle verwendet. Man versteht darunter 
den Rest, der verbleibt, wenn man Bitumen, alkaliIosliche Huminsauren 
und eventuell auch die Asche aus der Braunkohle entfernt hat. Zur 
Restkohle konnen folgende Substanzen gehoren: 

1 Proc. Royal Soc. London A 127, 480 (1930). 
2 Kolloid-Ztschr. 44, 205 (1928). 3 Kolloid-Ztschr. 61, 96 (1930). 
4 Vgl. Oden, S.: Die Huminsauren, S.96. - Thiessen, G., u. Engelder: 

Ind. engin. Chern. 22, 1131 (1930). 
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1. Orga.nisierte Pflanzenreste resistenter Art, wohl in allen Braun­
kohlen. 

2. Alkaliunlosliche Huminsauren, Huminsauren also, die durch Zer­
setzung von Acetaten, Salzbildung und Basenaustausch, Methylierung, 
primare Oxydation und verstarkten Abbau als cyclische Oxycarbon­
sauren erkannt werden konnen, deren Alkalisalze aber in Wasser nicht 
lOslich sind. In manchen Braunkohlen konnen die in Alkali unloslichen 
Huminsauren die Hauptmasse der Kohlensubstanz darstellen. 

3. Humine, d. h. unschmelzbare, cyclische Substanzen, die den 
Huminsauren nahestehen, sich zu den gleichen einfachen Verbindungen 
abbauen lassen wie diese, aber keine Carboxylgruppen enthalten, 
kommen bei Kohlen von der Art der Pechkohlen in Frage. 

4. In lignitischen Braunkohlen, d. h. Braunkohlen, die noch reich­
liche holzahnliche Uberreste enthalten, kommt die Anwesenheit von 
Lignin in Frage. Solches Lignin gibt im allgemeinen keine Lignin­
reaktionen, ist kaum in Alkali loslich, zeigt aber noch die morpholo­
gischen Eigentiimlichkeiten des Holzes und hat hohen Methoxylgehalt. 

5. In den gleichen Fallen, in denen Lignin sich ohne sehr tiefgehende 
Veranderungen erhalten konnte, kommt auch die Anwesenheit von 
Cellulose in Frage!. In der Tat hat man in einzelnen Ligniten bis zu 
40% Cellulose nachweisen konnen2• 

6. Verhalten der Braunkohle bei chemischen 
Einwirknngen. 

a) Luft. 
An der Luft dunkeln Braunkohlen, die anfangs recht hell waren, 

allmahlich nacho Petrascheck3 erwahnt u. a. auch von der Carbon­
braunkohle von Tula, sowie von der Glanzbraunkohle von Leoben, daB 
deren Aussehen beim Lagern und auch schon beim oberflachlichen 
Trocknen wahrend ganz kurzer Zeit sich betrachtlich andert. 

Mit der Zeit zeigen viele Braunkohlen beim Lagern an der Luft 
sichtbare Veranderungen, die Kohle wird briichig und bekommt ein 
erdiges Aussehen. 

Nach Erdmann 4 adsorbierten 10 g erdige Braunkohle in 6 Tagen 
4 ccm Sauerstoff. Die chemischen Veranderungen durch diese Sauer­
stoffaufnahme sind anfanglich gering, werden aber, wie die Tabelle 83 
zeigt, nach langerem Lagern sehr betrachtlich. 

1 Vgl. Gothan, W.: Braunkohle 25, 986(1926). -Potonie, R., U. W. Benade: 
Braunkohle 28, 335 (1929). 

2 VgI. Fuchs, W.: Brennstoff-Chem. 11, 205 (1930). 
3 Braunkohle 25, 761 (1925/26). 
4 Brennstoff-Chem. 3, 257 (1921). 
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Tabelle 83. Veranderung der Elementarzusammensetzung von 
Braunko hIe beim Lagern. 

Frisch gelagerte 5 J ahr gelagerte Kohle 
Kohle unterste Schicht mittlere Schicht oberste Schicht 

% C . . 
% H .. 
% O .. 
% Asche 

58,94 
5,7 

22,60 
12,76 

55,58 
5,02 

23,95 
15,18 . 

55,61 
4,96 

24,08 
15,35 

52,65 
4,78 

24,75 
17,82 

Bei hoherer Temperatur steigt die Sauerstoffaufnahme betrachtlich 
an. Beim Durchsaugen von Luft durch grubenfeuchte Braunkohle 
wurde schon bei 15 0 Sauerstoff aufgenommen und etwas Kohlensaure 
abgeschieden; 500 g Braunkohle lieferten in 24 Stunden 8 mg CO2, 

Bei 35-40 0 fand bereits die 8fache, bei 80-85 0 die 25fache, bei 150 0 

die 800fache Kohlensaurebildung statt. Neben Kohlensaure bildet 
sich auch Wasser. 

Die Sauerstoffaufnahme ist, falls es nicht geradezu zur Selbstent­
ziindung kommt, nicht unbegrenzt. Nach geringer anfanglicher Ge­
wichtsverminderung kann das Gewicht der Kohle schlieBlich etwas 
zunehmen, wenn die Sauerstoffaufnahme den Substanzverlust durch 
Abgabe von Kohlensaure, Wasser (und auch etwas Kohlenoxyd) 
iiberwiegt. 

Durch die Sauerstoffaufnahme wird der saure Charakter der Humin­
saure verstarkt; die starker sauren Huminsauren vermogen mehr 
Mineralbestandteile aus Wasser, Staub und ahnlichem aufzunehmen. 
Zum Teil damit, zum Teil mit dem wenn auch geringen Substanzverlust 
durch Verwitterung hangt der vermehrte Aschengehalt verwitterter 
Braunkohlen zusammen. Eine durch 5jahriges Lagern verwitterte 
Braunkohle zeigte eine Heizwertabnahme um 12,5%1. Beim Verwittern 
sinkt auch die Gasergiebigkeit sowie der Kohlenstoff- und Wasserstoff­
gehalt. Graefe2 fand Verwitterungserscheinungen besonders bei Braun­
kohle, welche der Feuchtigkeit ausgesetzt war. Nach 7monatlichem 
Lagern war der Heizwert von 7164 auf 6880 Kalorien, die Teerergiebig­
keit um mehr als 20 % gesunken. 

Neben der verhaltnismaBig harmlosen Erscheinung der Verwitterung 
kann es beim Lagern von Braunkohle an der Luft zur geffuchteten 
Selbstentziindung kommen. Die Selbstentziindung beginnt mit einer 
Adsorption von Sauerstoff durch die Braunkohle. Durch Adsorption 
von Gas, unter Umstanden auch von Feuchtigkeit, erwarmt sich die 
Kohle und die durch die Adsorptionswarme eintretende Temperatur­
erhohung kann ihrerseits das Eintreten chemischer Reaktionen, durch 

1 Zahlreiche Literaturnachweise bei Hi n ric h sen - T a c z a k, Chemie der 
Kohle. Leipzig 1916. 

2 Braunkohle 6, 714 (1907/08). 
Fuchs, Kohle. 14 
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welche die Kohle oxydiert wird, ermoglichen. Da alle Oxydations­
prozesse exotherm verlaufen, findet eine weitere Erhitzung der Sub­
stanz statt, die unter Umstanden bis zur Selbstentziindung der Kohle 
steigt. 

Man kann den SchluB ziehen, daB die Selbstentziindung unterbleibt, 
wenn die primaren Adsorptions- und Oxydationsvorgange so langsam 
verlaufen, daB die dabei auftretende Warme nieJI!.als eine allzu starke 
und plotzliche Erhitzung der Kohlensubstanz bewirken kann, bzw. wenn 
es stets zur Ableitung der auftretenden Reaktionswarmen kommt. 
In der Tat konIite Braunkohle, welche 8 Tage in fein zerriebenem 
Zustande an der Luft gelegen hatte, auch durch Sauerstoff, welcher 
28% Ozon enthielt, nicht mehr entziindet werdenl • 

Vielfach hat man versucht, die Selbstentziindlichkeit auf bestimmte 
Substanzen zuriickzufiihren, die in der Braunkohle enthalten sind. 
Man hat den Pyritgehalt mit den zur Entziindung fiihrenden Oxyda­
tionsvorgangen in Beziehung gebracht, die Bitumensubstanz, und 
endlich besonders die Huminsaure. Auch in der Gasphase hat man 
nach Ursachen der Selbstentziindung gesucht und die Mitwirkung von 
Ozon bei dem Vorgang vermutet. 

Erdmann:! hat den EinfluB der Gaskonzentration, der Oberflache, 
des Wassergehaltes, der Verwitterung und der einzelnen BestandteiIe 
der Kohle auf die Selbstenziindlichkeit untersucht. Als MaB der Selbst­
entziindlichkeit benutzte er die Zeit, in welcher beim Uberleiten von 
ozonhaltigem Sauerstoff die Substanz sich entziindete, bzw. die Tem­
peratur des Ziindpunktes der Substanz in Sauerstoffatmosphare. Ziind­
punkt und Selbstentziindlichkeit miissen einander allerdings nicht 
parallel gehen. Die Entziindlichkeit der Braunkohle wachst mit der 
Feinheit des Kornes, also mit der VergroBerung der adsorptionsfahigen 
Oberflache. Regenerierung adsorptiv gesattigter Oberflache begiinstigt 
gleichfalls das Eintreten von Selbstentziindung; eine solche Regene­
rierung kann durch Wegspiilen schiitzender Gasschichten, wie Kohlen­
saure, etwa unter dem EinfluB von Regengiissen, erfolgen. 

Erdmann fand, daB mit Soda extrahierte Huminsauren in Sauer­
stoff, der 2% Ozon enthielt, sich iiberhaupt nicht erwarmten. Dagegen 
wurde die mit Soda extrahierte Kohle immer leichter entziindlich. Am 
leichtesten entziindlich war Restkohle, welche mit starker Salzsaure 
vorbehandelt war3. 

1 Erdmann: Brennstoff·Chem. 3, 293 (1922). 
2 Brennstoff-Chem. 3, 257, 278, 293 (1922). 
3 tiber Entziindbarkeit und Explosionsfiihigkeit von Braunkohle vgl. ferner 

H. Stein bre cher, Braunkohlenarchiv Nr.ll, 41 (1926); Braunkohle 29,977 
(1930). - K. Gartner, nach C. 1930 II 3486. 
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Zur Bestimmung der Selbstentziindlichkeit hat Dennstedt1 einen 
Apparat angegeben, der auch von E. Mildner2 verwendet wurde. 

Nicht nur Braunkohle, sondern auch Braunkohlenbriketts und 
Braunkohlenhalbkoks sind selbstentziindlich. Nach R. von Walther 
und W. Bielenberg3 vermindert die Brikettierung die Selbstentziind­
lichkeit. tJber Selbstentziindlichkeit von Schwelkoks aus Braunkohle 
hat P. Rosin' eine besonders wichtige Arbeit ver6ffentlicht. Rosin 
nimmt 3 Ursachen der Selbstentziindung an, namlich Adsorption, 
Autoxydation und Feuchtigkeitsaufnahme. 

Versuche zeigten, daB die Adsorption von Kohlensaure durch kalten 
Schwelkoks allein schon geniigte, um die Temperatur auf 70° zu er­
h6hen. Schwelkoks aus Kohle, die mit Salzsaure vorbehandelt war, 
zeigte nach Rosin keine Selbstentziindlichkeit; unter Hinweis auf 
Untersuchungen von F. Fischer und W. Fuchs5 kommt Rosin zu 
der Vermutung, daB Humate weit eher einen selbstentziindlichen 
Schwelkoks liefern als Huminsaure. Zur Vermeidung der Selbstent­
ziindung laBt Rosin den Schwelkoks sich hygroskopisch, adsorptiv 
und oxydativ sattigen, indem er ibn bei Gegenwart von etwas Wasser­
dampf entweder direkt oder nach vorheriger Adsorption von Kohlen­
saure mit Luft behandelt, oder endlich indem der Schwelkohle selbst 
0,5-1 % Ammoniumchlorid zugesetzt wird. 

Da nicht nur Braunkohle, sondern auch Steinkohle und Koks selbst­
entziindlich sind, kann man folgendes sagen: Selbstentziindung wird 
durch ein Zusammenwirken physikalischer· und chemischer Faktoren 
hervorgerufen, indem eine bestimmte Oberflachengestaltung, bestimmte 
reaktionsfahige Atomgruppierungen und eine gewis~e Warmeisolierung 
die Selbstentziindung begiinstigen. 

Damit die Selbstentziindung. wirklich eintritt, sind vielleicht an­
organische Katalysatoren notig. Vielleicht kann vermutet werden, 
daB die zur Selbstentziindung fiihrende Reaktion in einer durch Per­
oxyde eingeleiteten und durch Katalysatoren erleichterten Spaltung 
mehrfacher Bindungen in oder zwischen cyclischen Ringsystemen 
besteht; die Spaltung mehrfacher Kohlenstoffbindungen liefert ja viel 
Warme. 

b) Wasser, Sauren, Alkalien. 

Die Beeinflussung des kolloiden Zustands von Braunkohle durch 
kochendes Wasser oder Wasserdampf wurde bereits erwahnt. Durch 

1 Ztschr. angew. Chern. 36, 193 (1922). 
2 Braunkohlenarchiv Nr. 15 (1927). 
4 Von den Kohlen und Mineralolen 1, 

Braunkohlenarchiv Nr. 20 (1928). 
6 Brennstoff-Chem. 8, 291 (1927). 

8 Braunkohle 26, 825, 853 (1927). 
26 (1928); vgl. auch Jappelt, A.: 

14* 
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Wasserdampf konnen auch Anteile des Bitumens aus der Kohle aus­
getrieben werden. Auf die Wassergasreaktion braucht hier nicht weiter 
eingegangen zu werden. 

Bei Behandlung von Braunkohle mit Mineralsauren entstehen ge­
ringe Mengen fliichtige organische Sauren, aber nur selten reduzierende 
Stoffe. Die Hauptmasse der Braunkohlen bleibt aber unloslich. 

W. Schneiderl destillierte Braunkohle mit verdiinnter Salzsaure 
und erhielt begreiflicherweise nur bei Ligniten im Destillate die Fur­
furolreaktionen. 

Auf das Verhalten der Braunkohle gegen Salpetersaure wird unter c), 
Oxydation, zuriickgekommen. 

Bei Behandlung mit Alkalien gehen die Huminsauren der Braun­
kohle nach und nach in Losung. In diesen alkalischen Losungen voll­
zieht sich zunachst ein Ubergang von Huminsaure in alkohollosliche 
Hymatomelansaure und weiterhin unter unverkennbarer Oxydation 
(Autoxydation) starkerer Abbau. Den Ubergang von Huminsaure in 
alkohollosliche Hymatomelansaure haben bei Braunkohle E. Donath 
und H. Ditz2 beobachtet. Diese Beobachtungen decken sich mit den 
bei Torf besprochenen spateren Resultaten von R. Mikla uz. 

F. Fischer und H. Schrader3 haben durch Druckerhitzung mit 
starker Natronlauge einen chemischen Abbau von Braunkohlen erzielt. 
Sie erhitzten je 200 g gepulverte Unionbriketts mit 800 ccm 10 n-KOH 
im Autoklaven auf nahezu 300°. Bis auf etwa 10% ging alles in Losung. 
Die alkalische Losung war tiefbraun und enthielt braune Krusten. 
Die Aufarbeitung ergab Ameisensaure, Essigsaure sowie Sauren der 
Phthalsauregruppe; nachgewiesen durch Fluoresceinreaktion. Unter den 
Phenolen wurden Protocatechusaure bzw. Brenzcatechin durch die 
Eisenchloridreaktion erkannt. 

Bei weiteren Versuchen von Fischer und H. Schrader" wurden 
gepulverte Unionbriketts mit einer wasserigen Losung von Atznatron 
bzw. entsprechenden Mengen Soda, Kalk oder Baryt im DruckgefaB 
3 Stunden auf 400 g erhitzt. Bei 400° werden organische Sauren leicht 
ihrer Carboxylgruppe beraubt; aus dem Bitumen bildet sich Teer; bei 
Gegenwart oder Bildung von Ameisensaure in stark alkalischer Losung 
ist mit Wasserstoffentwicklung zu rechnen und daher auch Hydrierung 
zu erwarten. 

Zur Aufarbeitung wurde mit Wasser verdiinnt und ausgeathert. Das 
ausgeatherte Reaktionsgemisch wurde abgesaugt, der Riickstand mit 
heiBem Wasser gewaschen, getrocknet und mit Ather ausgezogen. Die 

1 Abh. Kohle 0, 524 (1920). 
2 Osterr. Ztschr. f. Berg. u. Hiittenwesen 51,310 (1903). - Vgl. auch Donath, 

E.: Ztschr. angew. Chern. 22, 1491 (1909). 
3 Abh. Kohle 0, 360 (1920). 4 Abh. Kohle 0, 366 (1920). 
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vereinigten Atherausziige hinterlieBen teerig riechende Ole, deren Menge 
bei den Versuchen mit Soda und Atzkali gering, bei denen mit Atz­
natron und Bariumhydroxyd groBer war, so daB in den beiden letzten 
Fallen hydrierende Wirkung ange­
nommen wurde. In den Reaktions­
produkten vom Atznatronversuch 
konnte etwas Formiat nachgewiesen 
werden. Die Tabelle 84 enthalt die 
Olausbeuten sowie die Mengen an 
unverbrauchter Reinkohle in Pro­
zenten der angewandten Reinkohle. 

Nr. 

1 
2 
3 
4 

Tabelle 84. 

I 01-
Zusatz ausbeuten 

% 

Na2COa 7,3 
NaOH 25,6 

CaO 9,8 
Ba(OH)2 26,2 

Reinkohle 
im Ruck-

stand 

% 

25 
6 

23 
10 

Alkalischmelze: Schinnerer und Morawskil haben 200 g Traun­
thaler Kohle mit 600 g Atznatron bis zum Aufhoren der Wasserstoff­
entwicklung geschmolzen. Das in Wasser aufgenommene und ange­
sauerte Reaktionsprodukt gab bei der Destillation ein weiBes, kristal­
linisches Sublimat, nach der Eisenchloridreaktion Brenzcatechin, so­
wie ein gelbes 01. Mit Ather vollstandig extrahierte Kohle soll bei der 
Kalischmelze kein Brenzcatechin gegeben haben. Durch Alkalischmelze 
wird in Alkali unli:isliche Substanz der Braunkohle leicht in Alkali 
li:isliche ("Huminsauren") iibergefiihrt. 

c) Oxydation. 

Feuchte Braunkohle wird durch Sauerstoff, welcher 1 % Ozon ent­
hiUt, nach Erdmann2 in kurzer Zeit bis zur Entziindung erhitzt. Es 
wurde vermutet3, daB der Sauerstoff bei Einwirkung auf Kohle von 
dieser zuerst zu Superoxyden addiert wird, die dann oxydierend wir­
kenden Sauerstoff abspalten. 

F. Fischer und H. Niggemann4 haben die Einwirkung von Ozon 
auf verschiedene und verschieden vorbehandelte, besonders auch 
mit Salzsaure ausgekochte oder mit Benzol extrahierte rheinische und 
mitteldeutsche Braunkohlen studiert. Sie konnten bis zu 50% der 
Kohle in Losung bringen; 33-38 % der Kohlen wurden in nichtfliichtige, 
wasser16sliche Substanzen iibergefiihrt. F. Fischer und H. Tropsch 5 

haben spater die Ozonisierung von Braunkohle auch in Eisessig versucht. 
Die entstehenden Produkte wurden nicht weiter aufgeklart. 

Die Einwirkung von Sauerstoff auf Kohle ist, wie schon lange be­
kannt, bei Gegenwart von Natronlauge auBerordentlich begiinstigt. 
Die Veranderungen von Braunkohle durch Autoxydation, d. h. durch 
allmahliche Aufnahme von Sauerstoff bei Gegenwart von Alkali, sind 

1 B. 5, 185 (1872). 
2 Braunkohle 7, 69 (1908/09). 
4 Abh. Kohle 1, 30 (1915/16). 

3 Braunkohle 7, 72 (1908/09). 
5 Abh. Kohle 2, 160 (1917). 
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von H. Schrader! naher untersucht worden. Die Sauerstoffaufnahme 
wurde durch starkeres (Natronlauge war wirksamer als Ammoniak) 
und konzentrierteres Alkali sowie durch Temperaturerhohung begiin­
stigt. Der Sauerstoffverbrauch je Gramm stieg in 24 Stunden bei 
Gegenwart der 6fachen Menge 5 n-NaOH und Erhitzen auf dem Was­
serbade bis auf 160 ccm Sauerstoff. 

Die Beobachtungen Schraders wurden u. a. von v. Walther 
und Bielen berg2 bestatigt; auch nach ihren Beobachtungen ver­
braucht mit feuchtem Alkali versetzte Braunkohle sehr lebhaft Sauer­
stoff; Rohbraunkohlen und extrahierte Braunkohlen verhielten sich 
dabei insofern verschieden, als letztere in der gleichen Zeit und 
unter sonst gleichen Bedingungen mehr Sauerstoff aufnehmen als Roh­
kohlen. Dies ist wegen des erhohten Huminsauregehaltes der ex­
trahierten Braunkohlen verstandlich; in der Tat hat sich gezeigt, daB 
die Huminsauren der Braunkohlen deren autoxydierbaren Bestandteil 
ausmachen. 

Nach v. Walther und Bielenberg3 geht iibrigens die Autoxydier­
barkeit der Kohlen bei Gegenwart von Alkali mit ihrer Selbstentziind­
lichkeit nicht parallel. 

Die Oxydation von Kohlen mit Luft unter Druck bei Gegenwart 
von wasserigen Alkali (Druckoxydation) wurde im Kaiser-Wilhelm­
Institut fiir Kohlenforschung in Miilheim a. d. Ruhr mehrere Jahre 
lang studiert. Was speziell Braunkohle betrifft, so haben F. Fischer 
und W. Schneider4 zahlreiche Versuche methodischer Art iiber 
die Druckoxydation von Braunkohlen bei Gegenwart von Alkali 
mit Sauerstoff oder Luft angestellt. F. Fischer und H. Schrader5 

sowie F. Fischer, H. Schrader und W. Trei bs6 haben Appa­
raturen fiir die Druckoxydation beschrieben und den Verlauf derselben 
in Gegenwart von Alkali, Soda, Kalk, Magnesiumoxyd, Zinkoxyd und 
Bariumhydroxyd, endlich auch den EinfluB von Katalysatoren, wie 
Kupfer oder Eisen, gepriift. Durch Druckerhitzung der alkalischen 
Losungen, die bei der Druckoxydation von Kohlen erhalten wurden, 
haben F. Fischer, Schrader und Treibs7 weitere Einblicke iiber 
den Verlauf und das Ergebnis der Druckoxydation von Braunkohle 
gewonnen. Der Kohlenstoff verteilte sich bei einer 6 Stunden dauernden 
Druckoxydation bei 200 0 so, daB 47% im Gas, 2% im unlOslichen 
Riickstand, 14 % in wasserunlOslichen Sauren (hauptsachlich Humin­
saure) und 24% in wasserlOslichen Produkten wiedergefunden wurden, 
wahrend 13 % verloren gingen. 

1 Brennstoff-Chem. 3, 161, 181 (1922). 2 Brennstoff-Chem. 3, 97 (1922). 
3 Braunkohlenarchiv Nr.3, S.32 (1922); Nr.4, S.43 (1923). 
4 Abh. Kohle 5, 135, 160, 186 (1920). 5 Abh. Kohle 5, 235, 292 (1920). 
6 Abh. Kohle 5, 200 (1920). 7 Abh. Kohle 5, 319 (1920). 
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Die Aufarbeitung schwach oxydierter Losungen bis zu identifizier­
baren Produkten gestaltet sich indes ziemlich schwierig. Dies war der 
hauptsiichlichste Grund, weshalb die verstarkte Druckoxydation ins 
Werk gesetzt wurde. Hierbei wurde·solange oxydiert, bis die abziehende 
Luft ein Minimum an Kohlensaure (0,1-0,3%) aufwies. Bei einem 
Arbeitsgange wurde 1 kg rheinische Braunkohle mit 2 I 2,5 n-Soda­
lOsung bei 200 0 und 45 atii 82 Stunden erhitzt. Der Luftdurchgang 
betrug 400 I in der Stunde. Nach 20 Stunden war alles bis auf die 
Mineralsubstanzen in Losung gegangen. Die Sauren wurden durch 
Destillation mit Wasserdampf in fliichtige und nichtfliichtige geschieden; 
letztere wurden in wasserunlosliche und wasserlosliche Siiuren getrennt; 
diese Produkte wurden entweder gleich im Vakuum sublimiert oder 
mittels der Bleisalze und der Kalksalze in Fraktionen geschieden. Be­
sonders die Kalksalze erwiesen sich geeignet, da eine Gruppe von ihnen 
die charakteristische Eigenschaft hatte, in der Hitze unlOslich zu sein; 
80 konnte vor aHem die Benzolpentacarbonsaure abgeschieden und 
identifiziert werden. Eine Aufrechnung der Autoren fiir 100 g rheinische 
Braunkohle liefert folgendes Bild: 

Insgesamt gebildete Sauren. . . . 
Wasserdampffliichtige Sauren . . . 

Darunter Ameisensaure . . . . 
Benzoesaure ..... 

Mit Wasserdampf nichtfliichtige Sauren 

Oxalsaure ... 
Mellithsaure. . . 
Bernsteinsaure. . 
Pyromellithsaure . 

· 0,39 Aqu. 
· 0,13 " 
· 0,02 " 
· geringeMeng. 

0,25 Aqu. 

In der Hitze schwerlosliches Calciumsalz der Benzolpentacarbonsaure 
Sauren aus in Essigsaure leichtloslichen Kalksalzen . . . . . . . 
Sauren aus wasserloslichen Kalksalzen und in Essigsaure loslichen 

1,23 g 
0,14 " 
0,06 " 
0,19 " 
1,80 " 
1,91 " 

Kalksalzen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1,53 " 

Durch Variierung von Druck, Temperatur und Reaktionsdauer kann 
man schwacher oder starker oxydieren. Bei schwacherer Oxydation 
erhalt man in Alkali unlosliche Kohlensubstanz, alkalilosliche, aber 
wasserunlOsliche Sauren, die in einen alkoholloslichen und alkohol­
unlOslichen Anteil zerfallen, sowie wasserlosliche Produkte, in der 
Hauptsache Sauren. Verstarkt man die Oxydationsbedingungen all­
mahlich, so verschwindet zuerst die alkaliunlOsliche Substanz, dann 
verschwinden die wasserunloslichen und alkoholunlOslichen Sauren; 
setzt man die Oxydation lange und energisch fort, dann hat man es 
nur noch mit wasserloslichen Substanzen zu tun. Stark inkohlte Braun­
kohlen sind begreiflicherweise unter sonst gleichen Umstanden schwer 
angreifbar. Ob das Bitumen friiher entfernt wird oder nicht, bedingt 
keine allzu bemerkenswerten Unterschiede. 
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Bei einer Reihe von Versuchen wurde die Substanz mit der 5fachen 
Menge einer etwa 14%igen SodalOsung bei einem Luftdurchgang von 
4001 je Stunde, 43-45 atii und 200 0 7 Stunden erhitzt. Der Verlauf 
der Oxydation wurde auch durch Gasanalysen der entweichenden Gase 
verfolgt. Eine Ubersicht der aus 100 g Kohle erhaltenen Produkte 
gibt Tabelle 85. 

Tabelle 85. 
Ausbeuten bei der Druckoxydation von Braunkohle in %. 

wasserunIosl. Sauren wasserlosliche Sauren 
Braunkohlen-

un-
I Sauren mit/ alkohol-geloster 

gattung Ruck- alkohol- alkohol- ather- alkohol- .1 losI. 
stand unIosI. IOsI. losI. IOsI.Alkali· nach 

salzen Ansauern 

Zittauer Lignitkohle. 6,0 0,3 2,8 10,3 9,1 8,3 
Rhein. Rohbraunkohle. 13,4 0,8 3,7 9,7 7,7 25,7 
Rhein. Unionbriketts 12,3 1,7 4,8 9,4 6,3 19,7 
Mitteld. Schwelkohle 33,1 - 7,4 7,7 0,8 22,8 
Niederlausitzer alkali-

losliche Braunkohle . 29,1 
I 

- 4,3 9,1 1,1 19,7 
BOhmische Rohbraun-

kohle (Skodawerke) • 20,3 5,1 12,3 5,1 4,0 13,7 
Druckextrahierte rhei-

nische Unnionbriketts 8,7 3,7 10,0 5,1 5,1 25,7 
Druckextrahierte 

Schwelkohle 16,7 0,3 5,7 7,7 7,7 27,7 

Die Aufarbeitung stellte an die Geschicklichkeit und Geduld der 
damit befaBten Chemiker groBe Anforderungen, doch kam es nicht zur 
Ausbildung eines stets eingehaltenen und stets brauchbaren Ganges. 

Mit unterchloriger Saure baben Fremyl, ferner Bartoli und 
Papasogli2 oxydiert und dabei etwas Mellithsaure erhalten. Neuere 
Versuche von StengeIS ergaben keine definierten Abbauprodukte. 

Mit der Oxydation von Braunkohle in alkalischer Losung haben 
sich in mehrjahrigen Untersuchungen Bone und Quarendon4, sowie 
neuerdings Bone, Horton und Warda befaBt. Ihre Untersuchungen 
bezogen sich u. a. auf eine tertiare im Anfangszustand der Reife 
stehende australische Braunkohle (Morwell) sowie auf eine tertiare und 
viel reifere Braunkohle aus Canada. Beide wurden nicht als solche, 
sondern nach vorheriger Benzoldruckextraktion verwendet; beide er~ 
gaben bei der Oxydation fast dieselben gewichtsmaBigen Ausbeuten 
krystallisierter organischer Sauren, hauptsachlich Benzolcarbonsauren, 
deren Ausbeuten von Kohle zu Kohle nicht sehr wesentlich schwankten, 
sowie etwas kleinere Betrage von Oxalsaure und Essigsaure. 

Die Oxydation mit Permanganat wurde in der Weise ausgefiihrt, 
daB beispielsweise 500 g trockene und feingepulverte, mit Benzol bei 250 0 

1 Compt. rend. Acad. Sciences 52, 114 (1861). 2 B. 19, 249 (1886). 
3 Abh. Kohle 9, 125 (1928/29). 4 Proc. Royal Soc. A 110, 537 (1926). 
5 Proc. Royal Soc. A 127, 480 (1930). 
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extrahierte Morwellbraunkohle (entsprechend 478 g aschenfreier Sub­
stanz) in einem offenen Kessel in einer Lasung von 345 g KOH in 34,51 
Wasser suspendiert wurde. Nachdem auf 60-70° erhitzt worden war, 
wurden 3896 g Kaliumpermanganat allmahlich hinzugefiigt. Als noch 
bessel' erwies sich spateI' ein Verhaltnis Alkali zu Kohle 1,6:1 und ganz 
langsames Hinzufiigen del' angegebenen Menge Permanganat als La­
sung bei del' bestimmten Temperatur. Die Heizung wurde fortgesetzt, 
bis die Temperatur zum Siedepunkt gestiegen war, was gewahnlich 
nach Zufiigung von einem Viertel bis einem Drittel des Permanganats 
del' Fall war. Hernach reichte die Reaktionswarme aus, um das Ge­
misch im Sieden zu erhalten. Nach Zugabe von drei Viertel des Perman­
ganats muBte wieder angeheizt werden. Die ganze Operation dauerte 
2-3 Stunden. Das Erhitzen wurde bis zum Verbrauch des Perman­
ganats fortgesetzt; dann wurde filtriert, abgesaugt und mit siedendem 
Wasser gut gewaschen. Hierauf wurde eingeengt, mit del' notwen­
digen Menge Schwefelsaure neutralisiert und sodann mit Wasserdampf 
von fliichtigen Sauren befreit. SchlieBlich wurde alles zur Trockne 
gebracht, gemahlen, bei 80° unter vermindertem Druck getrocknet 
und nachher erst mit Ather, dann mit Aceton im Soxleth extrahiert. 
Die so gewonnenen Rohsauren enthielten geringe Mengen Oxalsaure, 
welche entfernt und bestimmt wurde. Ebenso wurde die im Kalium-
sulfat verbliebene Haupt- Tabelle 86. 
menge der Oxalsaure festge- . " ..!< " 

stellt. Es wurden neben- Kohlenart ~l~ ~.~ 
stehende auf 100 g aschen- .... rn 

freie Substanz berechnete Morwell-Braunkohle 4,6 19,3 1 33,2 g 
Ausbeuten erhalten. Estevan-Braunkohle 6,8 21,4 47,3g 

Die Mischung der rohen "Benzol-Carbonsauren" del' Morwellkohle 
enthielt 50,9% C, 3,25% H und 45,85% O. Durch rechnerische Uber­
legungen auf Grund del' Zusammensetzung von Sauren, ferner aus dem 
Aquivalentgewicht von 77,5, das durch nachfolgende kurze Behand­
lung mit Permanganat auf 71 fiel, schlieBen die Autoren, daB die Aus­
beute fast vallig aus Benzolcarbonsauren, mit del' mittleren Zusam­
mensetzung einer Tricarbonsaure, bestand. 

Diese Rohsauren wurden mit konzentriertem Ammoniak behandelt 
und durch Filtration vom ausgefallenen mellithsauren Salz getrennt. 
Die 16slichen Ammoniumsalze wurden in Silbersalze und weiter in 
Methylester verwandelt und diese fraktioniert destilliert. Angaben 
iiber die schlieBlich erhaltenen Ausbeuten an reinen Substanzen werden 
nicht gemacht. 

Abgesehen von den Wagungen del' Ausbeuten im GroBversuch 
wurden 10 g Morwellkohle besonders auf ihr Verhalten gepriift. Yom 
Kohlenstoff del' organischen Substanz wurden als Kohlensaure 41,3%, 
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als Essigsaure 2,5%, Oxalsaure 7,7% Bernsteinsaure 0,8% und in den 
Benzolcarbonsauren 47,4% gefunden. Den 47,4% Kohlenstoff ent· 
spricht gewichtsmaBig etwa ein Drittel der als Carbonsauren be· 
trachteten Rohsauren. 

Nach Bone und .seinen Mitarbeitern geht die Oxydation iiber Hu­
minsauren als Zwischenprodukt vor sich. Es wurde namlich festgestellt, 
daB bei Behandlung mit einer geringeren Menge Permanganat, als dem 
8fachen Kohlengewicht entsprach, bei gleichzeitiger Bildung von 
Huminsauren ein Teil der Kohle unverandert bleibt. Aus Estevan­
kohle wurden bei einem Verhaltnis Permanganat zu Kohle wie 3: 1 
45% Huminsauren erhalten, welche in iiblicher Weise isoliert wurden. 
60 g dieser Huminsauren wurden mit der 5fachen Menge Kaliumper­
manganat oxydiert, wobei 2,9% Essigsaure, 17,7% Oxalsaure, 1,0% 
Weinsaure und 62,0% "Benzolrohsauren" erhalten wurden. Aus letzteren 
wurden Terephthalsaure, Mellophansaure, Pyromellithsaure, Penta­
carbonsaure und Mellithsaure isoliert, jedoch nicht mengenmaBig be­
stimmt. 

Einwirkung von Salpetersaure: Die alteren Angaben, unter denen 
solche von Berthelot! nicht fehlen, haben heute wohl nur noch histo­
risches Interesse. Das Studium der Einwirkung verdiinnter Salpeter­
saure hat in der Hand von E. Donath2 wichtige Ergebnisse gezeitigt. 
Dieser Forscher benutzte das Verhalten gegeniiber Salpetersaure 1: 10 
zur Unterscheidung von Braunkohlen und Steinkohlen. Durch die 
Probe von Donath erwiesen sich einige bis dahin als Steinkohlen be­
zeichnete Vorkommen als Braunkohlen, andere als Braunkohlen an­
gesehene wieder als Steinkohlen. Donath fiihrt das Eintreten der 
Reaktion in einem FaIle, das Nichteintreten im anderen FaIle darauf 
zuriick, daB die Braunkohlen Ligninabkommlinge seien, wahrend die 
Steinkohlen aus ligninfreiem Material entstanden sein sollen. 

Die Probe wird folgendermaBen ausgefiihrt: 
Ein Gewichtsteil der pulverisierten Kohle wird in einem mit Kiihl­

rohr und Vorlage versehenen Kolben mit 10 Gewichtsteilen einer ver­
diinnten Salpetersaure (ein Teil konzentrierte HN03 vom spezifischen 
Gewicht 1,4 und 9 Teile Wasser) iibergossen und auf dem Wasserbade 
erwarmt. Bei etwa 70 0 zeigen reichlich aufsteigende Gasblaschen den 
Beginn einer Reaktion an, die bei weiterem Erhitzen immer lebhafter 
wird und unter Selbsterwiirmung des Reaktionsgemisches bis zur 
Siedetemperatur zu einem andauernden Aufschaumen des ganzen Kol­
beninhaltes fiihrt, das auch ohne auBere Warmezufuhr bei Verarbeitung 

1 Vgl. B. 2, 57 (1869). 
2 Vgl. Donath, E.: Unterscheidung, EinteiIung und Charakteristik der Mineral­

kohlen, S.10. Halle 1924. - Donath, E., u. F. Braunlich: Chem.-Ztg. 28, 
180 (1904). 
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groBerer Mengen stundenlang anhalt. 1m Verlaufe der Reaktion kon­
densiert sich in der Vorlage ein wasseriges Destillat, wahrend gleich­
zeitig Gase und rotbraune Dampfe nitroser Verbindungen in Stromen 
entweichen. 

Als Produkte des Abbaues ergaben sich Kohlensaure, Oxalsaure, 
Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure und Capronsaure. Die Salpeter­
saure wird zu salpetriger Saure und vermutlich Hydroxylamin redu­
ziert. Es treten, vielleicht aus letzterem, Stickoxydul, ferner Stickstoff 
und Blausaure auf. Die Blausaure entsteht vielleicht aus Oximido­
verbindungen im Sinne von Hantzsch und Propper!. 

Aus dem organischen Riickstand wurden stickstoffhaltige, in Alkohol, 
Aceton und Alkali losliche Produkte gewonnen, vielleicht Nitroso-Ver­
bindungen, denn beim Erwarmen mit Phenylhydrazin in essigsaurer 
Losung entwickelt sich Stickstoff und die braunroten Losungen sind 
mit Zinkstaub oder Eisenstaub zu farblosen Fliissigkeiten reduzierbar. 

J. Marcusson2 hat bei Einwirkung von Salpetersaure auf Braun­
kohlen acetonlosliche Substanzen erhalten, die er fUr Nitroverbindungen 
halt. Es sind amorphe Produkte, die er je nach Umstanden in wech­
selnden Ausbeuten gewann. Ein Gemisch von 7,5 Teilen konzentrierte 
Schwefelsaure und 5 Teilen Salpetersaure der Dichte 1,42 ergab bei 
Zimmertemperatur 100% lOsliche Nitrokorper. Das Produkt ist rot­
braun, heller als Braunkohle und lOslich in organischen Losungsmitteln. 

Bei Einwirkung von Salpetersaure hat man aber auch definierte 
Abbauprodukte erhalten kOnnen. Schon E. Guignet3 hat hierbei die 
Reaktion auf Trinitroresorcin erzielt. Haufig ist Mellithsaure, wenn 
auch stets nur in geringer Menge, aus Braunkohle hergestellt worden4 • 

H. Meyer und K. Steiner5 konnten durch Einwirkung rauchender 
Salpetersaure auf Braunkohle entweder keine oder nur sehr geringe 
Mengen Mellithsaure erhalten. 

Die Arbeiten von Tropsch und Schellenberg sowie von 
F u c h s und S ten g e 16 iiber Oxydation mit Salpetersaure sind bereits 
im Abschnitt Huminsaure behandelt. 

d) Reduktion. 

Die altesten Versuche iiber die Reduktion von Braunkohlen diirften 
von Berthelot7 stammen; Berthelot hydrierte verschiedene Kohlen 
mit Jodwasserstoffsaure in der Bombe. Diese Arbeiten sind von 

1 Liebigs Anm. 61, 222 (1884). 
2 Ztschr. angew. Chem. 34, 521 (1921); Braunkohle 17, 246 (1918). 
3 Compt. rend. Acad. Sciences 88, 590 (1879). 
4 V gl. die Zusammenstellung von H 0 r n, 0.: Brennstoff-Chem. 10, 362 (1929). 
5 Monatsh. 35, 163, 475 (1914). 6 Abh. Kohle 9, 88, 111, 130 (1928/29). 
7 Berthelots Arbeiten, iibersetzt bei Tropsch: Abh. Kohle 1, 156 (1916). 
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F. Fischer und H. Tropsch1 wieder aufgenommen worden; bei ihren 
Versuchen wurde mit Jodwasserstoffsaure und rotem Phosphor ge­
arbeitet. 

Es wurden z. B. 1,2 g Schwelkohle von den Riebeckschen Montan­
werken mit 1,2 g rotem Phosphor und. 5 ccm Jodwasserstoffsaure der 
Dichte 1,7 12 Stunden in der Bombe auf 200° erhitzt. Das Reaktions­
gemisch wurde schlieBlich mit Wasserdampf destilliert; der Riickstand 
der Wasserdampfdestillation erwies sich zu 60% als loslich in Chloroform. 

Die Umwandlung von Kohlen in fliissige Brennstoffe durch Re­
duktion der Kohlensubstanz mit Hille von Wasserstoff ist von F. Ber­
gius in jahrelangen Arbeiten studiert worden. Bergius erhitzt die 
Kohlen unter erhohtem Druck und bei erhohter Temperatur mit Wasser­
stoff und erzielt dabei eine mehr oder weniger weitgehende Bildung 
von fliissigen Substanzen, oder wie man es kurz zu nennen p£legt, eine 
Verfliissigung der Kohle. Seine Versuche bezogen sich besonders auf 
Steinkohle und werden im Ka pitel ii ber Steinkohlen genauer besprochen; 
doch hat man in der Folge auch Braunkohle haufig mit Wasserstoff 
reduziert. 

Wahrend bei dem Verfahren von Bergius wohl bei Gegenwart von 
Eisenoxyd, aber grundsatzlich doch ohne Katalysator gearbeitet wird, 
sind beim Ausbau der Methode von der 1. G. Farbenindustrie 
katalytische Druckhydrierungsverfahren ausgebildet worden. Auch hier­
auf, ferner auf die Theorie des Prozesses wird noch zuriickgekommen. 

Die Verfahren von Bergius, der1. G. Far benind ustrie usw. sind 
zum Teil in verschiedenen Patentschriften niedergelegt, zum Teil sind die 
betreffenden Einzelheiten wohl noch gar nicht aile bekannt. In derwissen­
schaftlichen Literatur finden sich folgende Angaben, die bei der Nach­
priifung des Bergiusverfahrens an Braunkohle gewonnen wurden. 
F. Fischer und F rey2 erhitzten Unionbriketts 41/2 Stunden bei 65 
bis 100 atii Wasserstoff auf 455-465° und erhielten so 73,7% Schwel­
teer, 37% Gase und leichtfliichtige Stoffe sowie 23,7% Riickstand; das 
Ausgangsmaterial hatte bei dieser Temperatur 7,7% Schwelteer und 
59,3% Riickstand geliefert. Braunkohlenhalbkoks konnte durch ein­
malige Hydrierung etwa zur Halfte in gasformige und fliissige Produkte 
verwandelt werden, aber auch durch fiinfmalige Behandlung nicht ganz 
verfliissigt werden; insgesamt waren 35,7% 01 und 38,3 % Riickstand 
entstanden. Dieser Riickstand konnte aber durch Niedrighalten der 
Anfangstemperatur und sehr allmahliche Steigerung auf 468 ° in 
14 Stunden fast ganz verfliissigt werden. Das schwarze, dickfliissige 
Endprodukt bestand aus 45,2% 01; ein verbleibender Riickstand von 
16% erwies sich als zu 2/3 aus Asche bestehend. 30% des Halbkokses 

1 Abh. Kohle 2, 154 (1917). 2 Brennstoff-Chem. 6, 69 (1925). 
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waren in gasformige Kohlenwasserstoffe iibergegangen. Das 61 enthielt 
viele Phenole. Auch aus den Arbeiten von Watermann und Kort­
landl sowie von Shatwell und Graham2 sind Einzelheiten iiber das 
Verhalten von Braunkohle bei der Hydrierung nach Bergius zu ent­
nehmen. 

D. G. Skinner und J. 1. Graham3 haben sich u. a. mit der Hydrie­
rung von Braunkohle aus dem Rheinland und aus Devonshire sowie 
mit der Hydrierung von Halbkoks aus letzterer befaBt. Die Versuche 
wurden einmal in Stickstoff, ein andermal in Wasserstoff bei gleichen 
Maximaldrucken vorgenommen. Die weitgehendste Verfliissigung bzw. 
Hydrierung erfolgte bei der rheinischen Braunkohle, eine geringere bei 
der aus Devonshire, eine noch geringere bei einem jiingeren Lignit. 
Die Druckbehandlung unter Stickstoff liefert durchgehend schlechtere 
Ausbeuten als die Hydrierung. Die Halbkokse lieBen sich weniger gut 
hydrieren als die zugehOrigen Lignite. DaB Fischer und Frei4 Halb­
kokse besser hydrierbar fanden, ware teilweise dadurch erklarlich, daB 
sie geringere Drucke angewendet haben. 

1. von M a k ray 5 erhielt bei Hydrierung ungarischer Braunkohle 
53,4% vom Kohlenstoff der Kohle in Form von 61, 21,7% im Gas 
und 24,6% im Riickstand. Auch iiber den Schwefel und den Stick­
stoff der Kohle macht Makray genaue Angaben. 

Zur Hydrierung mit Wasserstoff liefernden Substanzen oder Sub­
stanzgemischen hat man mit Kohlenoxyd und Wasser sowie mit Amei­
sensaure unter verschiedenen Bedingungen gearbeitet. Kohlenoxyd und 
Wasser liefern beim Erhitzen unter Druck auf 400 0 Kohlensaure und 
Wasserstoff; als diese Umsetzung in Gegenwart rheinischer Braunkohle 
durchgefiihrt wurde, entstanden aus dieser 35 % atherlosliche Substan­
zen6• Durchfiihrung der Reaktion in Gegenwart von Ammoniak und 
Pyridin verbesserte die Ausbeuten nicht. 

Beim 8 stiindigen Erhitzen von rheinischer Braunkohle mit Natrium­
formiat auf 400 0 im Autoklaven konnten Fr. Fischer und Schra­
d er7 44-45% atherlOsliche Substanzen erzeugen. Bei 450 0 wurden 
nur 18%, bei 350 0 nur 64% dieser Menge erzielt. Aus dem Halbkoks 
einer sachsischen Schwelkohle wurden 32,4% 61 gewonnen. Die ather­
unloslichen Hydrierungsriickstande der Braunkohlen betrugen bei 
Ligniten 5-10%, bei dem oben erwahnten Halbkoks 36,7%. Nach 
F. Fischer und J. J ager8 ist es besser, anstatt mittels Natrium-

1 Rec. Trav. chim. Pays-Bas 43, 691 (1924). 
2 Fuel 4, 25, 75 (1925). 3 Fuel 4, 474 (1925). 
4 BrennstoH-Chem. 6, 69 (1925). 5 Brennstoff-Chem. 11, 61 (1930). 
6 Fischer, F., u. H. Schrader: Brennstoff-Chem. 2, 257 (1921). 
7 Brennstoff-Chemie 2, 161 (1921). 
8 Abh. Kohle 7, 141 (1922/1923). 
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formiat oder Kohlenoxyd und Wasser mit Wasserstoff unter Druck bei 
Gegenwart von NatriumbicarbonatlOsung zu hydrieren. 

Beim Erhitzen von Kohle mit wassriger Lauge unter Druck auf 
erhohte Temperatur entsteht u. a. Ameisensaure, die hydrierend wirkt. 
Man kann daher unter diesen Umstanden, wie bereits S.212 ange­
geben, Hydrierung feststellen. 

e) Einwirkung von Halogenen. 

Bei der Einwirkung von Halogenen auf Braunkohle hat man je nach 
den Umstanden mit Oxydation, Substitution, Anlagerung und Dehydrie­
rung der verschiedenen chemischen Bestandteile der Braunkohle zu 
rechnen. Deshalb hat man denn auch bei der Einwirkung von Halogenen 
sehr verschiedenartige halogenhaltige, schlecht definierte Produkte be­
kommen. Man konnte daran denken, die Einwirkung von Ralogenen 
zur Charakteristik der Kohlen heranzuziehen (etwa nach Art der Jod­
zahlen), man konnte ferner daran denken, die Halogenierung als dehy­
drierende, substituierende oder sonstwie vorbereitende Operation etwa 
des oxydativen Abbaues anzuwenden. Wer solche Uberlegungen anstelIt, 
wird allerdings lieber mit irgendwelchen Einzelbestandteilen der Kohlen 
arbeiten, als mit der unzerlegten Braunkohlensubstanz. 

Bei Einwirkung von Brom in wasserfreiem Tetrachlorkohlenstoff 
fand W. Fuchs!, daB das aufgenommene Brom zum Teil substituiert, 
zum Teil addiert ist; das addierte Brom konnte durch Behandlung mit 
einer wasserigen Losung von Natriumacetat als HBr abgespalten 
werden, wonach neue Brommengen in gleicher Weise aufgenommen 
und als Bromwasserstoff wieder abgespalten werden konnten. 

f) R:iickbIJick. 

Bei den chemischen Umsetzungen mit Braunkohle reagieren aIle 
im vorigen Abschnitt behandelten Bestandteile der Braunkohle in ihrer 
eigenen Weise, je nach den Umstanden auch miteinander. Wasser 
und wohl auch Sauren konnen in der Ritze verseifbare Komponenten 
verseifen, vor allem aber den physikalischen Zustand der Braun­
kohle als Kolloid beeinflussen. Auch Alkalien wirken verseifend und 
begiinstigen weiter die Autoxydation. Die Oxydation fiihrt zu einem 
komplizierten Gemenge aliphatischer und aromatischer Sauren und 
liefert auch Phenole. Die Reduktion ergibt Kohlenwasserstoffe mannig­
facher Art. Uber die Halogenierung ist noch nicht viel zu sagen. 

Fiir wissenschaftliche Zwecke wird man chemische Umsetzungen 
besser als mit der Gesamtsubstanz der Braunkohle mit ihren Bestand­
teilen anstellen. Schon die Entaschung und Entbituminierung von 

1 Brennstoff-Chem. 9, 348 (1928). 
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Rohbraunkohle, etwa im Sinne der Arbeitsvorschrift von W. Fuchs 
und W. Stengel, schafft einfachere und klarere Arbeitsbedingungen. 1m 
Hinblick auf technische Ziele bleiben die Umsetzungen der Rohkohle 
selbst natiirlich wichtig. 

7. Verhalten der Braunkohle heim Erhitzenl. 
a) Allgemeines und Physikalisches. 

Beim Erhitzen von Braunkohle entweicht zunachst das adsorbierte 
Wasser. Geringe chemische Zersetzung beginnt bereits wenig oberhalb 
100°, wobei sich Kohlensaure bildet und Abspaltung von Wasser aus 
chemischer Bindung anfangt. Diese Erscheinungen sowie Entweichen 
von Schwefelwasserstoff werden von 200 bis 340 ° schon sehr merklich. 

Durch diese Veranderungen wird die Kohle reicher an Kohlenstoff, 
ihr Heizwert steigt und das Verfahren kann als Veredelungsverfahren 
gelten (Bertinierung, Carboziterzeugung). Nach den Ausfiihrungen von 
A. Fiirth2 ist es wesentlich, daB die Erhitzung bei derartigen Verede­
lungsverfahren bis zur beginnenden Teerbildung getrieben wird; es muB 
aber vermieden werden, daB der Teer die Kohle dampfformig verlaBt, 
vielmehr muB er innerhalb der Poren der Kohlen stehenbleiben und sie 
verstopfen. Dadurch wird die Kohle nach dem Abkiihlen zur Wasser­
aufnahme ungeeignet. 

Beim Erhitzen auf etwa 400-500 ° spricht man von Tieftemperatur­
destillation oder Urdestillation, wenn man die Temperatur moglichst 
langsam steigertund nicht iiber 500° hinausgeht. Bei vorsichtiger 
Leitung der Operation kann der Teer betrachtliche Anteile der urspriing­
lichen Bitumenstoffe als Destillat enthalten. Meist sind es allerdings 
nur Zersetzungsprodukte des urspriinglichen Bitumens, die in den 
Teer gelangen. 

Die Art der Erhitzung und die Steigerung der Temperatur wahrend 
des Schwelvorganges kann iibrigens in sehr verschiedener Weise durch­
gefiihrt werden; je nachdem, ob die Endtemperatur bei der Verschwe­
lung hoher oder niedriger ist, ob mit einem Strom inerter Gase oder 
mit iiberhitztem Wasserdampf destilliert wird oder nicht, ob schneller 
oder langsamer verschwelt wird, konnen aus ein und derselben Kohle 
sehr verschiedene Zersetzungs- und Destillationsprodukte entstehen. 

Es ist klar, daB zwischen den Produkten der Urdestillation und 
denen der eigentlichen Verschwelung ein allmahlicher Ubergang besteht. 

Die Verschwelung und die mit ihr verbundene Entgasung der Braun­
kohle stellen einen exotermen ProzeB dar. H. Strache und H. Grau8 

1 Vgl. Thau, A.: Die Schwelung von Braun- und Steinkohle, Halle 1927. 
2 Braunkohle und ihre chemische Verwertung, S. 38. Dresden u. Leipzig 1926. 
3 Brennstoff-Chemie 2, 97 (1921). 
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bestimmten die obere Entgasungswarme verschiedener Braunkohlen 
zu 49-210 Kalorien. 

Es wird hierbei als obere Entgasungswarme im Einklang mit Jiipt­
ner, der in diesem FaIle von Vergasungswarme spricht, jene Warme­
menge, bezogen auf fliissiges Wasser und fliissigen Teer von 0 0 C, 
definiert, welche durch den chemischen ProzeB bei der Entgasung ent­
weder gebunden oder erzeugt wird (Zersetzungswarme), vermehrt um 
jene kalorische Energie, welche zur Uberwindung von auBerer Arbeit 
bei Gasentstehung notwendig ist. Die positive Warmetonung der Ver­
schwelung gilt nach Strache und Frohnl fUr aIle Brennsto££e mit 
mehr als etwa 17% O. 

Ahnliche Resultate ergaben sich auch bei Versuchen von Ruhemann 
und Zeller2, bei denen beim Erhitzen von Braunkohle auf iiber 500 0 

ein exotermer Verlauf festgestellt wurde. 
Uber die Arbeiten von E. Terres wird im Kapitel IV. herichtet. 
Aus diesen Feststellungen ergiht sich die praktisch bedeutsame Tat­

sache, daB der eigentliche SchwelprozeB keine besondere Warmezufuhr 
erfordert, ein Umstand, der vor allem bei Anwendung vorgetrockneter 
Braunkohle wirtschaftlich und technisch wichtig geworden ist. 

b) Chemische Einzelheiten. 

Auf das Ergebnis der Destillation der Kohle haben EinfluB: die 
Vorbehandlung der Kohle (wie Vortrocknung, langes Lagern usw.), die 
chemische Atmosphare - man kann mit Spiilgasen arbeiten -, die 
Warmeiibergangs- und Warmeleitverhaltnisse sowie Temperatur und 
Druck. 

Bei der iiblichen Braunkohlenschwelerei erhalt man aus nicht weiter 
vorbehandeIter Kohle 50-60% Schwelwasser, 25-35% Koks, 5-10% 
Teer und 1-1,5% Gasbenzin; der Rest ist Schwelgas. 

Nach manchen Literaturangaben fiihren Vortrocknung, langes Lagern 
und Einwirkung von Sauersto££ zu einer Verminderung der Teerausbeute. 
Nach Graefe3 liefert gut gelagerte Braunkohle zwar weniger Teer, aber 
Teer von besserer QuaIitat, da vor aHem der Phenolgehalt des Teeres 
im Zusammenhang mit der Voroxydation durch das Lagern sinke. 

F. Fischer, W. Schneider und A. Schellenberg4 haben gepriift, 
welchen EinfluB lange Lagerung und kurze Trocknung der Braunkohle 
unter verschiedenen Bedingungen auf die Ausbeute an Teer beim 
Verschwelen der Kohle haben. Ihre ResuItate zeigt Tab. 87 (am Bei­
spiel der rheinischen Braunkohle). Die Zahlen beziehen sich auf % der 
Trockensubstanz. 

1 Brennstoff-Chern. 3, 337 (1922). 2 Ztschr. angew. Chern. 35, 725 (1922). 
3 Braunkohlen-Industrie, S. 8. Halle 1906. 4 Abh. Kohle 5, 76 (1920). 
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Tabelle 87. 

Koks Teer Waser Gas und 
Verlust 

Grubenfeucht .. 59,3 10,6 8,6 21,5 
Lufttrocken .. 61,8 9,2 9,6 19,4 
Bei 105 0 } (in Luft) 61,5 7,3 8,7 22,5 

getrocknet (in COs) 60,4 10,7 11,2 17,7 

Diese Versuche wurden im Aluminiumschwelapparat ausgefiihrt; 
die Temperatur wurde wahrend einer Stunde allmahlich von 320 auf 500 0 

gesteigert und dann 15 Minuten konstant gehalten. Aus den Resultaten 
geht hervor, daB die Teerausbeute beim Vortrocknen der Kohle an der 
Luft sinkt, wahrend sie beim Vortrocknen im Kohlensaurestrom an­
nahernd gleich bleibt. 

1m Gegensatz zu den aus diesen Resultaten sich ergebenden Schliissen 
empfahl R. von Walther1 vorgetrocknete und auf 300 0 vorerhitzte 
Braunkohle zu verschwelen. P. Rosin und H. J ust2 verschwelten Roh­
kohle, ferner Kohlen, die im Vakuum, in Kohlensaureatmosphare, in 
Luftatmosphare und in Sauerstoffatmosphare getrocknet worden waren, 
im Aluminiumschwelapparat und fanden, daB bei volliger Trocknung in 
Kohlensaure iiberhaupt keine Verminderung der Teerausbeute ein­
getreten war, und daB bei Trocknung an Luft die Teerausbeute um 
hochstens 4, bei Trocknung in Sauerstoff die Teerausbeute um 
hochstens 8 % gesunken war3. 

Die Moglichkeit, ohne wesentliche EinbuBe an Teer vorgetrocknete 
Braunkohle zu verschwelen, ist wichtig, da hierdurch an Stelle der 
mit etwa 15% Wasser angewendeten Schwelbraunkohle eine Kohle ver­
wendet werden kann, die nur 1/3 des sonst anfallenden, durch Phenol-
gehalt lastigen Schwelwas- Tabelle 88. 
sers liefert. Ausbeuten beim Verschwelen von 

In Tabelle 88 sindeinige Braunkohlen in %. 

Schwelanalysen wasser­
freier mitteldeutscher und 
hessischer Braunkohlen 
nach Sander' zusammen­
gestellt. 

Nr. 

1 
2 
3 
4 

Schwel-
koks 

52,4 
52,3 
58,9 
56,9 

Schwel. Schwel-
teer wasser 

20,0 8,4 
22,6 7,6 
16,5 6,4 
20,0 8,5 

Schwel-
gas 

19,2 
17,5 
18,2 
14,6 

Unter den Arbeitsbedingungen der trockenen Destillation selbst sei 
zunachst der Druck betrachtet. Beim Arbeiten unter vermindertem 
Druck kann man mehr und "geschonteren" Teer erhalten, als bei der 
gewohnlichen Arbeitsweise; beim Arbeiten unter erhohtem Druck geht 

1 Nach Brennstoff-Chem. 9, 287 (1928). 
2 Braunkohle 28, 893, 915 (1929). 
3 Vgl. auch Bahr, Th.: Brennstoff-Chem. 11,31 (1930). 
4 Von den Kohlen und Mineralolen I, 221. Berlin 1928. 
Fuchs, Kohle. 15 
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die Teerausbeute weiter zuriick und man kann in einigen Fallen an Stelle 
des sonst in der Blase verbleibenden mehr sandigen Grudekokses einen 
verbackenen Koks erhalten. 

Mit der Destillation von Braunkohle im Vakuum haben sich W. 
Schneider und H. Tropsch1 befaBt. Bei einem Druck von wenigen 
Millimeter Quecksilber begann die Destillation bei 155--160° und war 
bei 300-330° so gut wie beendet. Zuerst sublimierte eine gelbe Sub­
stanz, bei etwa 290° ging fliissiger Teer iiber. Auch wurden geringe 
Mengen eines leichtfliissigen, unangenehm riechenden Oles erhalten. 
Das Destillationswasser reagierte sauer und enthielt Schwefelwasser­
stoff. Die Tab. 89 enthalt die Ergebnisse von drei Destillationsver­
suchen. 

Tabelle 89. Destillation von Braunkohle im Vakuum. 

I II III 

Durchschnittlicher Druck . 3mm 9mm 9mm 
Versuchsdauer in Stunden 2 21/2 2 
Gewicht der angewandten Kohle in g 107,3 132,3 145,6 
Destillationsriickstand in % 49,4 46,8 41,1 
Teer in % 27,1 28,1 27,5 
01 in % 3,2 2,0 1,7 
Wasser in % .. .. n. b. 8,7 8,3 
Gas und Verlust in % • n. b. 14,4 11,4 

Die Verhaltnisse beim Erhitzen von Kohlen bei Temperaturen von 
400 bis 1000° im Vakuum besonders im HinbIick auf die entweichenden 
Gase hat in den letzten Jahren P. Lebeau2 in einer Anzahl Arbeiten 
studiert. Auf Grund der Ergebnisse dieser Arbeit unterscheidet er 
lignitische und anthrazitische Braunkohlen, von denen die ersteren wohl 
mit erdigen und lignitischen Braunkohlen, die letzteren mit Glanz­
braunkohlen iibereinstimmen diirften. 

Bei den lignitischen Braunkohlen beginnt die Gasentwicklung mit 
der Entwicklung von Kohlensaure schon bei 200-300 0; die Entwicklung 
der Kohlensaure erreicht ihr Maximum bei 400° und faUt dann sehr 
schnell. Das Maximum der Gasentwicklung iiberhaupt liegt fiir die 
lignitischen Braunkohlen bei 700°. Die lignitischen Braunkohlen lassen 
sich zu 39-72% verfliichtigen. Beim Maximum der Gasentwicklung 
sind mindestens 75%, meist 80-90% des Gases verbrennlich; das Gas 
besteht hierbei hauptsachIich aus Wasserstoff und Kohlenoxyd im Ver­
MItnis etwa wie 2: 1. 

Bei den anthrazitischen Braunkohlen beginnt die Gasentwicklung 
erst oberhalb 300°. Bei 800° zeigen diese Braunkohlen ein scharf 
ausgepragtes Maximum der Gasentwicklung; es entweichen reichlich 

1 Abh. Kohle 2, 28 (1917). 
2 Proc. into Conf. Bit. Coal 1928, I 670. Pittsburgh 1928. 
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Wasserstoff und Kohlenoxyd. Die Kohlensubstanz ist hierbei zu 
32-50.% fliichtig. 

F. Fischer, Th. Bahr und H. Sustmann1 verschwelten bitumen­
arme rheinische Braunkohle und bitumenreiche mitteldeutsche Schwel­
kohle unter einem Gasdruck von 50 atii bei 600°. Rheinische Braun­
kohle lie£erte auch unter Druck nur einen pulverformigen Halbkoks; 
Briketts aus rheinischer Braunkohle gaben bei Verschwelung unter 
50 atii Gasdruck einen sehr harten, verbackenen Halbkoks. Mittel­
deutsche Schwelkohle lie£erte einen harten, stiickigen, schwach silber­
gliinzenden Koks. Wie aus 
der Tabelle 90 hervorgeht, lie­
ferte die Verschwelung unter 
Gasdruck im Vergleiche mit 
der gewohnlichen Verschwe­
lung weniger Teer, mehr Gas 
und mehr Koks. 

R. von Walther, W. Bie­
lenberg und W. Jentzsch 2 

Ta belle 90. 

Urteer ..•.. 
Wasser .... 
Gas und Verlust 
GasOo;760mm. 
Halbkoks ... 

Atmosphiiren­
druck 

% 
21,9 
18,5 
17,3 
11,47 
42,3 

50 at 

% 
8,2 

17,7 
27,2 
21,29 
46,9 

erhitzten Braunkohle im Autoklaven bei geoffnetem Venti! bis kurz 
unterhalb der Entteerungstemperatur und verschwelten sodann unter 
Druck von 15 bis 20 atii mit nachfolgenden Resultaten (Tab. 91): 

Tabelle91. 

Verschwelung 
ohne Druck 

% 

Teer . . . . . .. 41,2 
Wasser . • . • " 12,1 
Koks. . • . . .. 33,4 
Gase und Verluste . 13,3 

Verschwelung 
mit Druck 

% 

01 . . . . . . .. 23,3 
Wasser .... " 20,1 
Koks. . . . . .. 40,8 
Gase und Verluste . 15,8 

"Ober den Teer und das 01 der Tab. 91 unterrichtet Tab. 92. 

Tabelle 92. 

Teer aus der 
Verschwelung 

01 aus der Druck­
verschwelung 

15° 
D 40 • 0,930 0,828 

Kreosote 8,7 % 3,9 % 
Paraffin. . . . . . . . . . . . 14,9 % 0,8 % 
Ungesiittigte Kohlenwasserstoffe. 16,8 % 33,5 % 

Der "Teer" liiBt sich bis 300 0 nur zu 34% destillieren, das ,,01" voll­
standig. Die Druckverschwelung lie£ert einen stiickigen, £esten Koks 
yom Heizwert 7120 Kalorien. 

1 Brennstoff-Chem.ll, 1 (1930). 2 Ztschr. angew. Chem. 43, 1009 (1930). 
15* 
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Von sonstigen Modifikationen der Arbeitsbedingungen sei die Zu­
hilfenahme von Wasserdampf zur vorsichtigen Destillation der Braun­
kohle im Laboratorium erwahnt. Derartige Versuche von Ramdohr 
konnen vielleicht als Vorlaufer der sogenannten Spiilgasschwelung 
angesehen werden, bei welcher der Erfolg der thermischen Zersetzung 
der Kohledurch das Arbeiten in einem indifferenten Gasstrom gesteigert 
werden SOlll. M. Dunkel2 destillierte Braunkohle im Vakuum mit 
Wasserdampf. R. Ciusa und Galizzi3 haben bei der Destillation 
italienischer lignitischer Braunkohle mit Wasserdampf einzelne kompli­
zierte Kohlenwasserstoffe erhalten . 

.Ahnlich wie F. Fischer, A. Pranschke und H. Sustmann4 

Steinkohle verschwelte C. Staemmler5 Braunkohle unter Zusatz von 
gewohnlichem und oxydiertem Braunkohlen-Generatorteer, urn die 
Qualitat des Grudekokses zu verbessern, was aber nicht ausreichend 
gelang6• 

c) Die Produkte der trockenen Destillation der Braunkohle. 

1m Urgas aus Braunkohle finden sich nach Fr i t z s c h e 7 folgende 
Bestandteile : Kohlensaure, Kohlenoxyd, Wasserstoff, Acetylen, Atylen, 
Propylen, Butylen, Methan, Athan, Propan, Butan, Pentan, Hexan, 
Stickstoff, Sauerstoff und Schwefelwasserstoff. 

Das Schwelwasser enthalt etwa 1 % Substanzen gelOst, die folgenden 
Gruppen angehoren: 

1. Neutralverbindungen, und zwar Methylalkohol und andere Al­
kohole, Aldehyde wie Acetaldehyd, Ketone wie Aceton und Methyl-athyl­
keton, Nitrile wie Acetonitril. 

2. Sauren; Essigsaure und hohere gesattigte und ungesattigte Fett­
sauren, vielleicht bis zur Capronsaure und Undecylsaure. 

3. Phenole, und zwar auGer Phenol besonders Brenzcatechin sowie 
hochsiedende Phenole. 

4. Basen, wie Ammoniak und Pyridinbasen. 
5. Schwefelverbindungen, wie Schwefeldioxyd und Schwefelwasser­

stoff. 
Das Gas aus den RolleOfen hat nach Graefe die in Tabelle 93 

angege bene Zusammensetzung. 

1 V gl. das S. 223 zitierte Buch von T h a u. 
2 Mitt. a; d. Schles. Kohlenforschungsinstitut 2, 201 (1925). 
3 Nach C. 1926 I, 278. 
4 Brennstoff-Chem. 10, 480 (1929). 
5 Brennstoff-Chem. 11, 413 (1930). 
6 Vgl. Seidenschnur: Brennstoff-Chem. 11, 468 (1930). 
7 Brennstoff-Chem. 3, 19 (1922). 
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Tabelle 93. Zusammensetzung von Braunkohlengas aus 
Rolleofen in %. 

DampfWrmige Kohlenwasserstoffe 
Kohlensaure . . . . . . . . . 
Ungesattigte Kohlenwasserstoffe 
Sauerstoff . 
Kohlenoxvd 
WasserstOff . 
Methan . 
Athan .. 
Stickstoff 
Heizwert. 

I II 

0,4 0,7 
23,4 17,8 

1,3 2,2 
0,0 0,0 

12,5 14,4 
31,8 32,8 
28,4 19,4 

nicht bestimmt nicht bestimmt 
2,2 12,7 

4520 Cal. 

III 

0,2 
17,5 

1,8 
0,0 

13,7 
36,4 
10,3 
3,2 

17,3 
2870 Cal. 

Bei dem modernsten Verfahren der vollstandigen Vergasung von 
Braunkohle erhalt man nach Privatmitteilung von Dr. A. Thau em 
Gas nachstehender Zusammensetzung: 

Tabelle 94. Zusammensetz ung von Braunkohlengas nach A. Tha u. 

% I % I % I % I % 

Gasausbeute 
2,23 1,53 1,48 111 2,45 je kg Brennstoff 

in rna 
CO2 + H2S . 5,8 ( 7,7) 6,5 ( 2,6) 9,0 11,3 5,4 
CnHm - ( 0,2) - ( 0,2) - - -
CO. 14,6 (25,5) 8,6 (29,4) 13,5 10,7 17,1 
H2 . 26,7 (15,7) 21,9 (13,2) 21,2 16,6 26,2 
CH4 4,8 ( 3,8) 2,2 ( 4,0) 2,3 1,6 3,5 
O2 . -(-) - ( 0,3) - 0,8 0,4 
N2 . .. 48,1 (47,1) 60,8 (50,3) 54,0 58,8 47,4 
Heizwert 1598 (1575) 1087 (1647) 1186 895 1510 kCal/m3 

Die Spalten beziehen sich der Reihe nach auf mitteldeutsche Bri­
ketts, mitteldeutsche Rohbraunkohle, Lausitzer Lignitkohle, Schwan­
dorfer Forderkohle und Bohmische Stiickbraunkohle. Die Zahlen in 
Klammer betreffen das bei gleichzeitiger Teergewinnung erhaltene Gas. 

Technischer Braunkohlenteer ist bei gewohnlicher Temperatur meist 
eine dunkelbraune Masse von butterartiger Konsistenz und zuweilen 
unangenehmem Geruch nach Schwefelwasserstoff. Das spezifische 
Gewicht bei 50° betragt 0,850-0,920; der Stockpunkt liegt von 25 
bis 35 0 und hoher, die Siedegrenzen sind 100-400 0 • Uber die Zusammen­
setzung der beiden technisch in Betracht kommenden Braunkohlenteere, 
des Braunkohlenschwelteeres und des Braunkohlengeneratorteeres 
unterrichten nachstehende Angaben nach Graefe. Aus der Tab. 95 
sind auch die Punkte zu ersehen, auf die man praktisch Wert legt. 

Braunkohlenteer von Urteercharakter unterscheidet sich von Schwel­
teer durch hoheres spezifisches Gewicht, hoheren Erstarrungspunkt, 
hoheren Gehalt an Stoffen, die in Petrolather un16slich sind sowie, 
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Tabelle 95. 

Teer von I Mondgas-
Schwelteer Schwel· teer ans 

generatoren biihmischer 

mittlerer I guter I schlechter 
von Braunkohle 

Rositz Komotau 

Spez. Gew. bei 50°. 0,886 0,867 0,917 0,915 1,046 
Siedeanfang . 130° 190° 174° -- -
RoMI .. . .... .% 37,5 30,0 24,1 22,0 29,0 
Kreosotgehalt des Roholes % 15,0 11,0 19,5 17,0 44,0 
Paraffinmasse . .% 55,5 63,0 68,9 66,5 57,0 
Deren Kreosotgehalt . .% 6,0 9,0 7,0 9,0 34,0 
Deren Erstarrungspunkt 25,8° 29,8° I 26,1° - -
Paraffingehalt des Teeres % I 12,5 14,67 12,53 13,1 3,7 

infolge der Anwesenheit unzersetzter Anteile des Montanwachses, 
durch hohere Verseifungszahlen. Er ist ferner frei von Naphthalin, 
wahrend Schwelteer stets etwas Naphthalin enthalt. Die Tab. 9G ent­
halt einige Beispiele fUr die Zusammensetzung von Urteeren. 

Tabelle 96. 
Prozentische Zusammensetzung von Braunkohlen-Urteeren. 

'" .:. 00 

'" '" ~~<D 
0: '" .S ~S '" ]~ -§ "0"0'0 0: 

Kohle " :§~:O 0'" ];Z ~S~ :ll Autoren 
" ;.;:. Sl~ '" '" '" z·;;: " 

Il< ~ ~ "" P'1 '" rn Z 

Rheinische Fisoher und 
Braunkohle 3,4 15,9 11,5 16,5 2,6 9,5 26,6 1,0 Schneider 

Mitteldeutsche Abh. Kohle 3, 
Schwelkohle 6,1 25,5 22,2 18,8 2,4 3,5 10,5 1,0 282 (1919) 

Strache und 
Braunkohle Dolch, Mon-

von Komotau -. 19,7 6,5 26,8 - 20,2 25,1 1,7 tan. Rundsch. 
N ordbohmische 11, 611 und 

Braunkohle - 15,9 11,9 36,8 - 13,1 20,6 1,8 friiher (1919) 

Die Zerlegung der Teere in den vorangehenden Tabellen geschah, wie 
die Tabellen selbst zeigen, hauptsachlich im Hinblick auf die praktischen 
Verwendungsmoglichkeiten. Nach ahnlichen Gesichtspunkten sind die 
in der Praxis anfallenden Braunkohlenteere natiirlich vielfach unter­
sucht worden. Bei der Destillation des iiblichen Schwelteeres entstehen 
etwa 2% Gas und etwa 2% Teerkoks, wahrend die Hauptmenge in 
fliissigen Fraktionen anfallt. 

Die Zerlegung des Teeres in chemisch definierte Gruppen kann zur 
Trennung in saure (phenolische), basische und neutrale Teile fiihren, 
wobei die sauren Anteile mit Laugen, die basischen Anteile mit Sauren 
ausgezogen werden konnen und die neutralen Anteile iibrigbleiben. In 
der Praxis wurden auch Verfahren ausgebildet, bei denen der Teer 
durch Behandlung mit organischen Losungsmitteln zerlegt wird. Ins­
besondere kann man mit Alkohol Kreosote und Harze entfernen. Die 
in den Alkohol gehenden Phenole sind als Kresol im Handel. Auch mit 
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Aceton, mit fliissiger schwefliger Saure usw. hat man Trennungen in 
der Technik ausgefiihrt. 

Bei der wissenschaftlichen Untersuchung des Teeres sind mehrere, 
bisher nur wenig bearbeitete Fragen zu erkennen. Diese Fragen sind: 

1. Welchen Substanzen der urspriinglichen Braunkohle verdankt der 
Teer (weiterhin die einzelnen Bestandteile des Teeres) seine Entstehung. 

2. Aus welchen chemisch definierten Verbindungen besteht der 
Braunkohlenteer. 

3. Wie verandert sich Art und Menge der chemischen Bestandteile 
des Teeres mit dem Ausgangsmaterial, dessen Vorbehandlung, der 
Arbeitsweise usw. 

Zur Beantwortung der ersten Frage hat W. Schneiderl die bei 
seinem bereits besprochenen Zerlegungsgang der Braunkohle erhaltenen 
Komponenten jede fiir sich in Mengen zu je 50 g aus einer kleinen 
Glasretorte verschwelt. Hierbei erhielt er die Werte der Tab. 97. 

Tabelle 97. 

Urspriingl. Bitumen Huminsauren 
Harz Wachs u. Kohle· Es gaben: Kohle B riickstand 

% % % % % 

Teer 23 77 78 66 7 
Wasser. 9 nichtvorh. 3 4 9 
Koks . 49 8 9 20 60 
Gas (bestimmt aus der 

Differenz) • 19 15 I 10 10 24 

In ahnlicher Weise und mit ahnlichen Resultaten hat E. Erdmann2 

die Sache behandelt. Als Versuchsmaterial diente 1. eine Schwelkohle 
der Riebeckschen Montanwerke, 2. entbituminierte Kohle der gleichen 
Firma, 3. Montanwachs, ein aus mitteldeutscher Schwelkohle extra· 
hiertes Handelsprodukt, sowie 4. Huminsaure, die aus der entbitumi­
nierten Braunkohle mit SodalOsung extrahiert und mit Salzsaure gefallt 
worden war. 

Die Tab. 98 enthalt die Resultate von Erdmann. 
Ta belle 98. 

Destillatein % d. trockenen u. 1m Teer 
Asche in aschefreienAusgangsmaterials 
Trocken· 

Was- Schwel· Roh· %: I Kre· % subst. Teer Koks gas pa~af. vom osot vom 
% ser fm Teer Teer 

1. rohe Schwelkohle 8,63 9,0 29,2 33,4 28,4 9,99 34,21 1,33 4,6 
2. entbituminierte 

Schwelkohle 10,95 8,6 20,6 36,8 34,0 2,36 11,5 1,40 6,8 
3. Restkohle 23,03 3,8 33,2 30,0 33,0 5,44 16,4 2,03 6,1 
4. Montanwachs . 1,6 19,5 66,1 5,9 8,5 31,09 47,0 1,83 2,8 
5. Huminsiiuren. 0,79 16,5 8,2 52,4 22,9 1,07 13,1 1,38 16,8 

1 Abh. Kohle 3, 325 (1918). 2 Ztschr. angew. Chem. 34, 309 (1921). 
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Aus den Arbeiten von Schneider und von Erdmann ergibt sich, 
daB die Teerbildung vorwiegend auf das Bitumen zuriickgefiihrt werden 
kann. 

Was die Zerlegung des Braunkohlenteers in chemische Einzelver­
bindungen betrifft, so kann hier trotz der sicherlich groBen Anzahl 
von Einzelverbindungen in den verschiedenen Braunkohlenteeren keine 
so eingehendeListe aufgesteHt werden, wie dies etwa fiirden Steinkohlen­
teer der Technik moglich ist. 

Von den Phenolen des Braunkohlenteeres sind nur die bis etwa 230 ° 
destillierbaren wenigstens einigermaBen studiert. W. G I u ud und 
Breuer! haben zur Trennung von Phenolen die mit Chloressigsaure 
entstehenden Phenoxyessigsauren verwendet, H. Briickner 2 hat 
spater eine Trennung ausgearbeitet, die auf der Sulfonierung der 
Phenole (aus Steinkohlenteer) und der Spaltung der Phenolsulfon­
sauren beruht. 

Andere Forscher haben die Phenole durch "Oberfiihrung in Phenyl­
uretane, Carbaminsaureester u. a. mehr zerlegt. G. Schulz und 
H. Mengele3 konnten durch fraktionierte Destillation, Benzoylierung, 
Chlorierung, Kuppeln mit diazotierter Sulfanilsaure keine Trennung 
der Braunkohlenteerphenole in identifizierbare Einzelverbindungen 
erreichen. Dagegen konnten sie durch Methylierung mit Dimethyl­
sulfat die urspriinglichen SiedeintervaHe der Ausgangsfraktionen von 
5° auf 17-30° ausdehnen. Dnter Zuhilfenahme von Bromierung 
sowie Trennung bromierter Ather und bromierter Phenole - mit der 
Bromierung paraHellauft namlich eine selektive Verseifung - identifi­
zierten sie, zum Teil in "Obereinstimmung mit schon bekanntem, Phenol, 
m-Kresol, o-Athylphenol, m-Athylphenol, verschiedene Xylenole, o-Iso­
propylphenol und Brenzcatechin. F. von Hessert4 schiitzte die bis 
228 ° siedenden Phenole durch "Oberfiihrung in Phenolschwefelsauren 
vor zerstorendem Abbau und oxydierte dann die Seitenketten mit 
Alkali und KaIiumpermanganat zu Carboxylgruppen. Die Oxy­
carbonsauren waren dann leichter zu identifizieren. Die hoher siedenden 
Phenolfraktionen enthielten auch Naphthole. 

Die geringen Anteile basischer Verbindungen in den Braunkohlen­
teeren sind kaum untersucht. 

Dnter den neutralen Verbindungen sind vor aHem aliphatische, vor­
wiegend gesattigte Kohlenwasserstoffe, hydroaromatische Verbindungen 

1 Abh. Kohle 2, 236 (1917). 
2 Von den Kahlen und Minera16len 1,173 (1928). Daselbst weitere Literatur­

nachweise. 
3 Ztschr. angew. Chern. 43, 277 (1930). 
4 Ztschr. angew. Chern. 43, 771 (1930). 
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und aromatische Verbindungen zu erwahnen1 • Ruhemann2 und seine 
Mitarbeiter haben im Schwelteer hydroaromatische, im Generatorteer 
rein aromatische Naphthalinderivate nachweisen konnen. Durch Dehy­
drierung mit Schwefel konnten die einen in die anderen iibergefUhrt 
werden. Es handelte sich dabei besonders um zwei Substanzen, C13H 14 und 
C14H 16 , vermutlichMethylisopropylnaphthalin und Trimethylnaphthalin. 

Durch Behandlung mit Ferrocyanwasserstoffsaure konnte Ruhe­
mann aus Braunkohlenteer ein blaues, ein Pikrat gebendes 01, das 
den Sesquiterpenen nahestehenden Azulen CIsH I8, isolieren. 1m Teerol 
sind nach Ruhemann geringe Mengen tricyclischer Sesquiterpene yom 
Typus des Gurjunens vorhanden, durch deren Dehydrierung wahrend 
des Schwelprozesses Azulen entsteht. Die substituierten Naphthalinderi­
vate, z. B. nach Art des Eudalins C14H I6 , diirften nach dem Ergebnis 
von Oxydationsversuchen jeweils nur in einem Kern substituiert sein. 

Die neutralen Anteile des Teeres bestehen zu etwa 10-15% aus 
Alkoholen, Estern und Ketonen. Durch fraktionierte Destillation, 
Behandlung mit Ferrocyanwasserstoffsaure und Herstellung von Semi­
carbazonen und andere Operationen konnte eine ganze Anzahl von 
Ketonen aus dem Braunkohlenteer isoliert werden. 

Was die Zuriickfiihrung der Destillationsprodukte auf die ur­
spriinglichen Bestandteile der Braunkohle betrifft, so ist das Paraffin 
auf das Montanwachs zuriickzufiihren. Die hydroaromatischen, ring­
fOrmigen Kohlenwasserstoffe entstammen nach S. Ruhemann und 
W. Fischer3 dem Harzanteil des Bitumens; dies konnte durch Ver­
suche mit besonders vorsichtig bereitetem Teer aus Kohle, Kohle­
bitumen und entbituminierter Kohle gezeigt werden. Die Phenole des 
Braunkohlenteers entstammen vermutlich wenigstens zum Teil aus den 
Huminsauren; die Formeln konstitutionell aufgeklarter Harze im Kap. I 
lassen aber wohl erkennen, daB auch die Harze als Ursubstanzen der 
Phenole in Frage kommen. 

Aus diesen Bemerkungen geht bereits hervor, wie sich ein Teer unter 
sonst gleichen Umstanden mit der Zusammensetzung der destillierten 
Braunkohle andern kann. Eine oxydierende Vorbehandlung der Braun­
kohle kann, aber muB nicht die Menge der erhaltenen, aus den Humin­
sauren stammende Phenole herabsetzen. Bei vorsichtigem Arbeiten, wie 
tiefe Temperatur, langsame Destillation, verminderter Druck, erhalt 
man im reichlicher anfallenden Teer besonde~s hohere aliphatische 
Kohlenwasserstoffe und auch hydroaromatische Verbindungen; Ver-

1 Vgl. auch Dolch, M.: Braunkohle 24, 218 (1925/1926); ferner Ciusa 
und Galizzi, nach S.186, 228. 

2 Braunkohle 26, 526, 558 (1927). - Vgl. auch die neuesten Angaben von 
Herzenberg, J. und E. v. Winterfeld: B.64, 1025, 1036 (1931). 

3 Von den KohIen und Mineralolen, I 63. Berlin 1928. 
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schiirfung der Arbeitsbedingungen hinsichtlich der Temperatur und des 
Druckes fwen zu einer Krackung der aliphatischen Verbindungen, 
einer Dehydrierung der hydroaromatischen Verbindungen und einer 
Reduktion und Zerstorung der Phenole.. Auf diese Dinge wird noch im 
Kapitel Steinkohle zuriickgekommen. 

8. Einwirkung biologiseher Agenzien auf Kohle. 
Das Wachstum von Pilzen auf Kohle ist von T. Iwasaki! gefunden 

worden, der auch angab, daB die PiIze um so ungiinstigere Lebensbedin­
gungen finden, je weiter vorgeschritten der InkohlungsprozeB des Sub­
strates ist. Iwasaki wies drei Arten nach, Aspergillus minimus Wehmer, 
Aspergillus oryzae Cohn, Citromyces Pfefferianus Wehmer. 

F. Fischer und W. Fuchs2 zeigten, daB Schimmelpilze sich auf 
roher, auf mit Benzol-AIkohol extrahierter und auf durch Elektro­
dialyse gereinigter Braunkohle, sowohl bei Zufiigung als auch ohne 
Zufiigung von Niihrsalzen entwickein konnten. 1m Verlaufe der Ver­
suche3 ergab sich, daB Pilze eines nicht zu engbegrenzten Formenkreises 
auf Kohle zum Wachsen gebracht werden konnen. Anscheinend war 
auch unter anaeroben Bedingungen ein Wachstum von Pilzen (Asper­
gillus niger) moglich. Die beobachteten Pilze gehorten den Arten Mucor, 
Penicillium, Aspergillus, ferner Hefen wie Torula, an. 

Das Wachstum von Bakterien auf Braunkohlen in der Natur ist 
zuerstvonR. LieskeundE. Hofmann4 festgestelltworden. R. Lieske 
hat dann auch im Laboratorium Bakterienwachstum auf Braunkohle 
unter den verschiedensten Bedingungen feststellen konnen. 

Obwohl besonders bei den Versuchen von F. Fischer und W. Fuchs 
die hochgekommene Pilzvegetation den Eindruck einer kriiftigen Flora 
machte, konnte doch bei allen bisherigen Versuchen keine nennenswerte 
Aufzehrung der Kohlensubstanz erzieIt werden. . 

9. Die Entstehung der Braunkohle. 
a) Die botanischen, chemischen und biologischen 

Voraussetzungen der Braunkohlenbildung. 

Pflanzengemeinschaften der Carbonzeit haben das Material zur Ent­
stehung der iiltesten Braunkohlenlager geliefert. Die Carbonflora hat 
indessen ganz iiberwiegend Steinkohlen entstehen lassen. Die haupt­
siichlichsten Braunkohlenlager sind im Tertiiir entstanden. 

1 Technol. Reports Tohoku Imp. Univ. 6, 85 (1925/1926). 
2 Brennstoff-Chem. 8, 231 (1927). 3 Brennstoff-Chem. 8, 293 (1927). 
4 Brennstoff-Chem.9, 174 (1928). 
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Besonders die deutschen Braunkohlenlager sind gut untersucht. 
Aus den botanischen Funden ergibt sich fUr das altere Tertiar, daB zu 
den Braunkohlenbildnern Palmen, Magnolien, Myrten und Lorbeer­
Mume zahlen; weiterhin Platanen; ferner im jiingeren Tertiar Pappeln, 
Eichen, Buchen, Linden, Ahorne, DIm en, Erlen, Weiden, Birken und 
andere mehr. Der Menge nach treten aber besonders Nadelbiiume 
hervor, vor allem 2 Arten, von denen die eine Art wahrscheinlich mit 
dem heute noch lebenden Taxodium mexicanum identisch ist, wahrend 
die andere wahrscheinlich mit der Sequoia sempervirens des siidlichen 
Nordamerika iibereinstimmt und mit Sequoia gigantea, dem Mammut­
baum Kaliforniens, nahe verwandt war. Auch Griiser und krautige 
Pflanzen sind, wenn auch spiirlich, unter den Braunkohlenbildnern 
gefunden worden. In der Hauptsache bestand die Flora, aus der die 
tertiaren Braunkohlenlager hervorgegangen sind, aus Wiildern von 
Nadelholzern, Laubholzern und Palmen. 

Die Gesamtdauer des Tertiiirs ist auf Millionen Jahre zu schiitzen. 
Eine volistandige Tafel alier Pflanzengemeinschaften, die an der Braun­
kohlenbildung mitgewirkt haben, etwa im Sinne der trbersicht von 
Weber fUr die Aufeinanderfolge der torfbildenden Pflanzengemein­
schaften der norddeutschen Moore, kann natiirlich nicht gegeben werden. 
Die Folge der tertiaren Pflanzengemeinschaften ist auBer durch die je­
weils ereichte entwicklungsgeschichtliche Hohe auch durch die oko­
logischen Faktoren, besonders den Klimawechsel, mitbedingt worden. 
1m Eociin herrschte tropisches und subtropisches Klima, wiihrend 
spater im Miociin ein Abfali der mittleren Jahrestemperatur erfolgte, 
der in Pliocan praktisch ein Klima zur Herrschaft brachte, welches im 
wesentlichen mit dem heutigen iibereinl'ltimmte. 

Die Braunkohlen sind auf dem Festlande entstanden. Auf deutschem 
Boden sind besonders miichtige Braunkohlenlager im iilteren Tertiiir, im 
Eocan, und imjiingeren Tertiar, im Miociin, gebildet worden. Zwischen­
durch im Oligociin waren weite Gebiete des heutigen Deutschland yom 
Meere iiberflutet. Damals entstanden in diesen Gebieten keine 
Braunkohlen. 

Die Braunkohlenlager, urn die es sich hier handelt, sind autochthon 
entstanden. Der Zerfall der Pflanzensubstanz, der den Anfang der 
Braunkohlenbildung darstellt, betraf besonders Nadelbiiume und Laub­
biiume. Holz, Laub und Nadeln waren demnach das chemische Ausgangs­
material, ihre chemische Zusammensetzung die chemische Voraussetzung 
der Braunkohlenbildung. Wie die nachstehende Tab. 99 zeigt, haben 
im Ausgangsmaterial Cellulose und Lignin mit zusammen rund 60 bis 
90% die Hauptmenge ausgemacht. Das Bitumen konnte seiner Menge 
nach sehr wechseln; die sonstigen Bestandteile treten mengenmaBig 
durchaus zuriick. 



236 Die Braunkohle. 

TabelIe99. Zusammensetzung von HoIz, Nadeln und Laub in %. 

Bi- Meth- Cellu- Methoxyl Sonstige 
Nr. Bezeichnung tumen oxyl lose Lignin imLignin Bestand-

teile 

1 Rotholz, Sequoia sp. 16,0 4,8 47,3 30,5 14,6 6,2 
2 Fichtenholz, Picea sp. 0,5 4,7 60,5 26,6 15,4 12,4 
3 Fichtennadeln . 14,2 - 26,3 37,6 - 22,5 
4 Buchenlaub . - - - 26,5 - -

"Ober den Anteil, den die Holzsubstanz einerseits, die Substanz 
von Laub und Nadeln anderseits an der Braunkohlenbildung hatte, 
gibt es bemerkenswerte Ausfuhrungen von W. GroBkopfl. Danach 
hiingt die Beteiligung der Pflanzensubstanz an der urspriinglichen 
Humusbildung von ihrer Zersetzbarkeit und von ihrer absoluten Menge 
abo Die Zersetzbarkeit kann zahlenmiiBig nach GroBkopf durch das 
Verhiiltnis des Ligningehaltes zum Cellulosegehalt ausgedriickt werden. 
Dieses Verhiiltnis betriigt fUr Fichtenholz 1: 2, fur Fichtennadeln aber 
3: 2. Fur die Menge der Nadelstreu in den betreffenden Braunkohlen­
wiildern ergibt sich folgende Schatzung. Fiir das Senftenberger Braun­
kohlenvorkommen kann man nach Untersuchungen von Teumer2 mit 
einer Waldproduktion durch mindestens 20000 Jahre rechnen, bei der 
im Durchschnitt auf dem Hektar 200-250 Stiimme verschiedenen 
Alters und verschiedener GroBe standen. Nach den Untersuchungen 
von Ebermayer3 werfen Fichtenbestande haubaren Alters jiihrlich 
etwa 3000 kg lufttrockene Streu je Hektar Bodenfliiche abo Dies 
wiirde fiir 20000 Jahre Waldwuchs einen Nadel- und Blattabfall von 
60000 t je Hektar ergeben. Was die Holzproduktion betrifft, so kann 
man diese nach der von GroBkopf beriicksichtigten Literatur um etwa 
10% groBer annehmen als die Streuproduktion, und fiir das Senften­
berger Beispiel bei Zugrundelegung einer Mindestbestockungszeit von 
20000 Jahren mit etwa 70000 t je Hektar in Rechnung setzen. FUr die 
Braunkohlenbildung standen dann in der angegebenen Zeit 130000 t 
Material zur Verfiigung, welche unter Zugrundelegung der Zahlen fiir die 
Fichte aus 60000 t Cellulose und 30000 t Lignin als Hauptkomponenten 
je Hektar bestanden. 

Fiir das Schicksal des chemischen Ausgangsmateriales sind die 
biologischen Bedingungen von besonderer Bedeutung. Nach der iilteren 
Theorie hat es sich bei den Waldmooren des Braunkohlen bildenden 
Tertiiirs hauptsiichIich um Sumpfmoore gehandelt, in denen primar 
eine Torfbildung unter dem Grundwasserspiegel stattfand. Nach der 
neueren Theorie, die besonders auf W. Gothan' zuriickgeht, erfolgte die 

1 Brennstoff-Chem. 10, 215 (1929). 
2 Jahrbuch des Halleschen Verbandes Bd.3 (1922). 
3 Die gesamte Lehre der Waldstreu UBW., S.46. Berlin 1876. 
4 Braunkohle 23, 493, 511 (1924/1925). 
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Bildung des Torfes im Braunkohlenwald dagegen z. T. uber dem Grund­
wasserspiegel. Lang! halt an der ursprunglichenAnnahme von H. Po­
tonie fest, daB die einzigen Moore, aus denen die Braunkohle hervor­
gegangen ist, echte Sumpfmoore waren; ahnlich auBerte sich auch 
o. v. Linstow2• Nach R. Krause13 braucht die Auffassung von der 
Sumpfmoornatur der Braunkohlenwalder zwar in einzelnen Fallen nicht 
bestritten zu werden, kann aber keine allgemeine Geltung beanspruchen. 
Die Humusbildung ist nach Krausel in der Mehrzahl der Vorkommen 
uber dem Grundwasserspiegel erfolgt, wofiir das Fehlen von Resten 
hoherer Wasserpflanzen und Sapropeliten, das haufige Vorkommen 
von Pilzfiiden, die im NaBtorf kaum auftreten, in der Braunkohle sowie 
die Erhaltungsweise vieler Lignite sprechen. 

Die Bedingungen fur die Entstehung und Erhaltung der Humus­
anhaufungen, welohe die Braunkohlen gebildet haben, sind mehrfach von 
R. Lang' behandelt worden. fippige Vegetation im warmen feuchten 
Klima ist eine Voraussetzung, sehr verlangsamte Zerstorung der ab­
gestorbenen Pflanzen eine weitere. Eine solche Ver]angsamung des 
Zerstorungsprozesses der abgestorbenen Pflanzensubstanz ist biologisch 
besonders dann begUnstigt, wenn Moore auf dauernd sinkendem 
Boden wachsen, oder wenn der Grundwasserspiegel standig steigt, so daB 
die entstandenen Humusmassen allmahlich unter Wasser geraten. Auf 
diese Weise sei Humuserhaltung in groBem Umfang moglich. 

Solche Moore mussen im allgemeinen Flach- und Waldmoore gewesen 
sein. Hochmoore kommen fur die Bildung der Braunkohlenlager schon 
deshalb nicht in Frage, weil auf ihnen keine reichliche Baumflora ge­
deihen kann. 

Nach Lang werden die Waldmoore mit abnenmender geographischer 
Breite die herrschende Moorform. In den Tropen und Subtropen haben 
die Waldmoore uberragende Bedeutung. Das klassische Gebiet des sub­
tropischen Sumpfwaldes ist Virginien, in welchem ein den Senften­
berger Sequoien nahe verwandter Charakterbaum, die Sequoia gigantea 
in den sogenannten Swamps vorkommt. Nach W. Gothan waren die 
tertiaren Braunkohlenmoore allerdings weniger naB als etwa die Swamps. 
Auf der Halbinsel Malakka fand Lang in den Zinnminen im tropischen 
Gebiet junge KohlenflOze, die in allen Einzelheiten den Braunkohlen­
flOzen der Tertiarzeit entsprechen sollen. "Hier bekommt man im Ge­
gensatz zu den Horizontalschnitten, die aUein man in den jetzigen tro­
pischen Waldsumpfmooren mit dem Auge zu beobachten Gelegenheit hat, 
Vertikalschnitte an den stehengebliebenen Wanden der riesigen Zinn­
seifengruben. Hier sieht man daher nach abgeschlossener Bildung eines 

1 Braunkohle 22, 49 (1923/1924). 2 Braunkohle 23, 1009 (1924/25). 
3 Naturwissenschaften 13, 22 (1925). 
4 Braunkohle 20, 177, 529 (1921/1922). 
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Torflagers nicht nur die weiche, schwammig feuchte Grundmasse, 
sondern auch aIle die groBeren Pflanzenbestandteile, die zwischen der 
Grundmasse verstreut eingebettet sind, Palmblatter, Baumstamme, 
Wurzelstiimpfe. Oft ragen einzelne Teile von der Verwesung tiefschwarz 
oder dunkelbraun gefarbt wie angekohlte Triimmer einer Brandstatte 
an der Torfwand in die Luft. Nicht etwa eine Pflanzenart gibt in den 
subrezenten Kohlenflozen den Ton an, sondern entsprechend der FiiIle der 
im tropischen Sumpfwald wachsenden Pflanzen, alter Baume, Schling­
gewachse, Schmarotzerpflanzen, Straucher, Krauter und Graser ist der 
Torf aus den verschiedensten Pflanzenformen aufgebaut, und diese 
Pflanzen sind in den verschiedensten Erhaltungszustanden eingebettet." 
Auch diese subrezenten Kohlen aus den Zinngruben liegen iibrigens in 
gebleichten Sanden und zeigen so den Zusammenhang zwischen Humus­
kohlenlagern und der Bleichung von Sand und Ton. 

b) Die Zusammensetzung der Lignite. 

In den Braunkohlengruben findet man vielfach Holzreste, die von 
den Braunkohlenbildnern stammen und auBerlich wohl erhalten scheinen. 
Sie werden Lignite genannt; ihre Untersuchung hat ergeben, daB der 
Zerfall der Baume in den tertiaren Waldern ein DestruktionsprozeB war. 

Die Holzahnlichkeit der Lignite hat viele Autoren zur Auffassung 
gebracht, die Lignite seien nUT wenig verandertes "mumifiziertes Holzl". 
Eine solche Auffassung konnte sich scheinbar, aber auch nur scheinbar, 
auf mikroskopisch-anatomische Befunde stiitzen, welche das Bild einer 
kaum veranderten Holzstruktur ergaben2• 

Die systematische, chemische Untersuchung der Lignite ist bisher 
nur von wenigen Seiten in Angriff genom men worden. Angaben quali­
tativer Art findet man z. B. bei K. Ohara3, der die Mikrochemie der 
Lignite bearbeitet hat. Auf Grund seiner qualitativen Befunde sagt 
er, daB "sowohl Lignin als auch Cellulose starke Veranderungen bei 
der Inkohlung" erfuhren, "so daB sie nicht als solche wie im rezenten 
Holz in den Ligniten vorkommen". Nach M. Dolch4 gibt die Mehr­
zahl der holzigen Einschliisse der lignitischen Braunkohlen erfahrungs­
gemaB recht erhebliche Teerausbeuten, die nach den Erfahrungen 
Dolchs weit hinausgehen iiber die normale Teerausbeute aus solchen 
Kohlen. Dolch meint, daB durch den Harzgehalt eine Konservierung 
der Holzstiicke stattgefunden hat. Eine systematische Untersuchung 
hat allerdings ergeben, daB der Harzgehalt der Lignite in sehr weiten 

1 Vgl. die Hinweise bei Fuchs, W.: Brennstoff-Chem. 11, 110 (1930). 
2 Vgl. Potonie, R.: Braunkohle 21, 365 (1922/1923). 
3 Braunkohle 24, 816 (1925/1926); 28, 1 (1929). 
4 Erdmann-Dolch: Die Chemie der Braunkohle, S.47. Halle 1927. 
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Grenzen schwankt. Nach R. O. Herzog und W. Jancke1 gab ein 
miocaner Lignit aus dem Tagebau der Braunkohlengrube Ilse "ein 
allerdings von amorphen Begleitern stark uberschleiertes und von 
anorganischen Anteilen uberlagertes" Rantgenbild der Cellulose. 

Bei quantitativen Untersuchungen haben F. Schulz und J. Ha­
mack2 einige jungere holzahnliche Lignite aus dem Miocan und Pliocan 
mittels der Methode von Cross und Bevan auf den Gehalt an Cellulose 
untersucht. Cellulose fan den sie nur in Ligniten, die noch vollkommen 
holzahnliches Aussehen besaBen, und zwar bis zu 12% bezogen auf 
Reinlignit. Ferner habenMarcusson und Wisb ar3 sowie Marcusson4 

die Zusammensetzung mehrerer Lignite untersucht. Zwei von ihren 
Proben hatten das Aussehen von Holz, eine dritte Probe wird als 
pechkohliger Lignit bezeichnet. Diese Proben waren arm an Harz, 
wahrend weitere, spater untersuchte Proben uberaus harzreich waren. 
Es wurden Wasser, Asche, Bitumen, mit Ammoniak sowie mit Natron­
lauge von 10% extrahierbare Substanz bestimmt; der in Natronlauge 
unlasliche Ruckstand, nach Marcusson und Wisbar aus Cellulose, 
Lignin und Huminen bestehend, wurde durch Erhitzen mit Lauge im 
Autoklaven bei 150 0 bis auf die un16slich bleibende Cellulose in Lasung 
gebracht. Ais wesentliche, wenn auch in ihrer Menge wechselnde Bestand­
teile der Lignite wurden freie Huminsauren, Huminsaureanhydride, 
neutrale Humine, Lignin und Cellulose bezeichnet. Die von den Autoren 
angewendeten Analysenmethoden sind ubrigens z. T. nicht ublich und 
daher von fraglichem Wert. 

W. GroBkopf5 untersuchte Senftenberger Lignit sowie Holzreste 
aus Kasseler Braunkohle, indem er nach Entfernung der in Ather 
und Alkohol 16slichen Stoffe den Cellulosegehalt nach Cross und 
Bevan6, den Ligningehalt nach Willstatter und Zechmeister7 

und den Gehalt an Humusstoffen mit Acetylbromid nach Karrer und 
Bodding-Wiger 8 bestimmte. GroBkopf hat seine Proben besonders 
morphologisch gut untersucht. 

Neuerdings haben Gothan und Benade 9 die stark zerfaserten, 
zahen "Faserlignite" als Stucke des Rindenbastes von Coniferen er­
kannt. Die auffallende Zahigkeit und Biegsamkeit wird auf den sehr 
hohen Cellulosegehalt der Proben (,;tiber 30% ") zuruckgefiihrt. Direkte 
Cellulosebestimmungen wurden ubrigens von den Autoren nicht aus-

1 Ztschr. physikal. Chem. A 139, 246 (1928). 
2 Bull. Soc. chim. France [4] 35, 183 (1924). 
3 Ztschr. angew. Chem. 37, 917 (1924). 4 Braunkohle 25, 729 (1925/1926). 
5 Brennstoff-Chem. 10, 161, 213 (1929). 
6 Vgl. Hess, K.: Chemie der Cellulose, S.236. Leipzig 1928. 
7 B. 46, 2403 (1913). 8 Helv. chim. Acta 6, 817 (1923). 
9 Braunkohle 29, 274 (1930). 
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gefiihrt; die quantitativen Daten sind vielmehr durch indirekte Bestim­
mungen erschlossen. 

Es ist auffallig, daB sich in der Literatur so gut wie gar keine Angaben 
iiber den Methoxylgehalt der Lignite fanden. K. Hrdli cka1 untersuchte 
einen Lignit aus Du biiaii, der aus tiefschwarzen, stark verkohlten Teilen 
und hellbraunen Teilen mit deutlicher Holzstruktur bestand. Bezogen 
auf trockene organische Substanz enthielt dieser Lignit 6,12% Methoxyl. 

Von W. Fuchs2 wurden Lignite aus der Braunkohlengrube Tiirnich 
bei Koln genauer untersucht. Es handelte sich dabei um Uberreste 
von Zypressen, Sequoia- und Pinus-Arten, kurz iiberwiegend Coniferen. 
Die verschiedenen Proben zeigten schon auBerlich groBe Unterschiede. 
Neben Proben, die im Griff von rezentem Holz kaum zu unterscheiden, 
nur eben dunkler waren, wurden Proben gefunden, die trotz groBter 
Holzahnlichkeit, heller Farbe und kaum verandertem mikroskopischen 
Bilde zwischen den Fingern zerrieben werden konnten, auBerdem Pro­
ben, die helle Farbe mit auffallender Leichtigkeit verbanden und in der 
Reibschale zerreiblich waren, ferner Proben, die recht dunkel, hart und 
derb erschienen, aber gleichfalls zerrieben werden konnten, endlich 
auch Proben pechkohligen Lignits. Letzterer erinnert im Aussehen an 
Pechkohlen oder selbst Steinkohlen; er fand sich nur an einigen Stellen 
der Grube Tiirnich, wo er lange, horizontale Streifen bildet; die einzelnen 
Stiicke sind in Langs- und Querrichtung deutlich verschieden, zeigen 
in der Langsrichtung faserige, holzahnliche Struktur und lassen sich 
senkrecht zu dieser Richtung mit tiefschwarzem, glanzendem musche­
ligen Bruch brechen. 

Die Farbe der Lignite wechselte also von hellbraun iiber braun zu 
schwarz braun, die mechanischen Eigenschaften veranderten sich von 
Zahigkeit wie bei rezentem Holz zu Zerreiblichkeit wie bei vermodertem 
Holz einerseits, harten Kohlen anderseits. 

Die chemische Untersuchung der passend vorbereiteten Proben 
bezog sich auf die Bestimmung von Wasser, Asche, Bitumen, Methoxyl, 
Cellulose, Lignin sowie auf den Methoxylgehalt des Lignins. Der Wasser­
gehalt der Proben war bei den am starksten zersetzten, d. h. von der 
Zusammensetzung urspriinglichen Holzes am. weitesten entfernten Lig­
niten am groBten. Die Aschengehalte waren stets recht niedrig, zumin­
dest zum Teil chemisch an Huminsauren gebunden. 

Die Bitumengehalte, bestimmt durch erschopfende Extraktion mit 
Benzol-Alkohol 1: 1 im Soxleth wechselten sehr; von 3 bis 5% bis zu 
18, ja sogar 36% Bitumen. 

Zur Bestimmung von Methoxyl, Cellulose und Lignin wurde von 
entbituminierten Proben ausgegangen. Die Bestimmung des Methoxyl-
------

1 Paliva a Topeni 9, 185 (1927); C. 1923 n, 3200. 
2 Brennstoff-Chem. 11, 205 (1930). 
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gehaltes erfolgte in bekannter Weise nach Zeisel,l die Bestimmung 
der Cellulose nach E. Schmidt2, die Bestimmung des Lignins als 
Bestimmung der in Schwefelsaure von 70% unhydrolysierbaren Sub­
stanz nach W. Fuchs3• Es wird hervorgehoben, daB es sich hierbei 
kaum um ein ganz unverandertes Lignin handeln kann. In der Tat 
zeigten die Proben die Ligninreaktionen manchmal deutlich, meist 
abgeschwacht. In einigen Fallen wurden aus entbituminierten Proben 
Ligninpraparate nach der Vorschrift von Kalb und Lieser4 isoliert 
und durch Methoxylbestimmungen charakterisiert. Die Tab. 100 ent­
halt eine 'Obersicht der Resultate. 

Tabelle 100. Zus ammsetzung von Ligniten in %. 

Probe 1 I 2 3 4 5 I 6 I 7 8 9 10 I 11 

Asche. 1,15 0,67 1,461 1,05 0,8 1,2 0,92 0,38 1,92 3,23 2,0 
Bitumen 4,6 2,5 8,5 4,5 3,5 5,0 18,0 36,4 5,4 4,4 4,6 

Methoxyl . 6,1 6,3 6,02 7,32 7,94 7,7 8,9 10,4 9,07 8,6 9,05 
Cellulose 39,87 39,19 34,74 - - 19,58 - 15,93 3,83 1,8 1,8 
Lignin 57,58 63,0 63,66 73,7 77,72 - - 79,27 95,90 97,3 96,2 

Methoxyl im Lig-
nin nach Kalb-
Lieser 11,02 - 10,66 - - - - 12,32 9,83 7,4 -

Die Zahlen fUr Asche und Bitumen beziehen sich auf absolut trok­
kenes Material, die ubrigen Zahlen auf absolut trockenes Material frei 
von Bitumen. Nr. 10 betrifft den pechkohligen Lignit. 

Man kann in den Proben auch das Hervortreten des Huminsaure­
charakters quantitativ beschreiben. Die Proben enthielten allerdings 
nur geringe Mengen alkaliloslicher Substanz. Nun gibt es freilich, wie 
man heute weiB, auch Huminsauren, die in Alkali unlOslich sind. Ferner 
liegen die Huminsauren in der Natur entweder als freie Huminsauren 
oder als huminsaure Salze vor; die freien Huminsauren haben die 
Fahigkeit, Acetate zu zersetzen, die Humate haben die Fahigkeit, 
ihre Basen gegen andere auszutauschen. Als von diesen Eigenschaften 
nach den Angaben von W. Fuchs5 bei der Untersuchung der Lignite 
Gebrauch gemacht wurde, ergaben sich fUr den Gesamthuminsaure­
gehalt Zahlen von 10 bis 30%, wobei das Ansteigen der Werte in dem 
MaBe erfolgte, in welchem die Lignite nach ihren sonstigen Analysen­
daten als starker zersetzt erscheinen. Vielleicht ist der Sachverhalt 
auch der, daB die ganze Substanzmenge durch die verschiedenen Lignite 
hindurch allmahlich die Eigenschaften der Huminsaure annimmt, ohne 

1 Vgl. Houben-Weyl: Methoden der Qrg. Chemie, 3, 144. Leipzig 1923. 
2 B. 58, 1394 (1925) und friiher. 3 B. 60, 780 (1927). 
4 B. 61, 1007 (1928). 5 Brennstoff-Chem. 8, 337 (1927). 
Fuchs, Kahle. 16 
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daB die Lignite, solange sie als solche kenntlich sind, mit den Humin· 
sauren vollig identisch wurden. 

Urn den inneren Zusammenhang der Analysendaten zu erkennen, 
hat W. Fuchs die Darstellung der Resultate im Diagramm gewahlt. 
Hierbei wurden die Methoxylgehalte auf der Ordinate, die Ligningehalte 
auf der Abszisse eingetragen. Die Cellulosegehalte wurden als besonclere 
Funktionsskala parallel zur Ordinatenachse eingezeichnet. Endlich 
wurde, urn die Verstarkung des Huminsaurecharakters der Proben mit 
cler Zersetzung zum Ausclruck zu bringen, parallel zur Abszisse eine 
Skala angebracht, die das analytisch zum Ausdruck kommende Ansteigen 
des Huminsauregehaltes von rund 10%, bei den am wenigsten zersetzten 
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lulose 0, Lignin 100, versinnbildlicht. 
~II Das Diagramm (Abb. 2) zeigt mit 
3,9 aller Klarheit den Zusammenhang 
fS',6 der Methoxylgehalte und der Lignin­
J3,2 gehalte und damit uberhaupt die 
39,9 allgemeine Richtung des naturlichen 

Umwandlungsprozesses, dem die 
Lignite unterworfen sind. 

Nur kurz sei darauf hingewiesen, 
daB die Probe Nr. 8 die starkste 

L Abweichung yom allgemeinen Bilde 
100 

o 10 20 JO '10 50 60 70 80 90 100 zeigt. In diesem FaIle ist einerseits 
% iig"'''' das Lignin weniger angegriffen als 

Abb. 2. Die Zusammensetzung der Lignite. 
in den anderen Fallen, anderseits 

ist der Cellulosegehalt (16%) hoher als aus dem Diagramm zu schlie Ben 
ware. Da diese Probe einen auffallend hohen Bitumengehalt hatte - sie 
wies mit 36,4 % Bitumen den weitaus groBten Gehalt an Extraktstoffen 
auf -, so mag hier im Sinne einer Vermutung von Dolch! der hohe 
Harzgehalt sowohl eine gute Konservierung des Lignins als auch eine 
merklich verzogerte Zersetzung der Cellulose mitverursacht haben. 

Die groBen Schwankungen im Gehalt an Bitumen, welche die Lignite 
zeigen, scheinen uberhaupt auffallig zu sein. Diese Erscheinung verliert 
aber ihre Sonderbarkeit angesichts der Beobachtungen, die W. Fuchs 
bei der Analyse des Rotholzes, am Kernholz von Sequoia sempervirens, 
gemacht hat. Wie aus Tab. 99 hervorgeht, enthielt das Stuck 16% 
Bitumen. Es ist klar, daB ein solches Holz bei der Aufzehrung der Cel­
lulose Bitumenwerte geben muB, die uber 30% liegen. 

Quantitativ laBt sich der Zustand der Lignite am besten durch 
Bestimmung von Bitumen, Methoxyl, Lignin und Cellulose beschrei­
ben. Was die Tab. 100 in Zahlen und das Diagramm in graphischer 

1 Erdmann-Dolch: Chemie der Braunkohle. S.47. Halle 1927. 
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Darstellung zum Ausdruck bringt, bedeutet in Worten folgendes: 
mit steigendem Zersetzungsgrade eines Lignites steigen sein Methoxyl­
gehalt und sein Ligningehalt und sinkt se!n Cellulosegehalt. Ein ganz 
ahnliches Bild bieten die Beobachtungen, welche uber die sogenannte 
Destruktion des Holzes der heute lebenden Holzgewachse von verschie­
denen Forschern gemacht wurden und die bereits zusammenhangend 
dargestellt worden sind. Es sei hier nur auf eine Einzelheit hingewiesen, 
die den Sachverhalt vollig klar macht. Bei Untersuchungen uber ver­
modertes Fichtenholz hatten R. Lieske und E. Hofmannl eine Probe 
in Handen, deren Methoxylgehalt 11,6, deren Ligningehalt 85,6 und deren 
Cellulosegehalt unter 3% betrug. Dieses anatomisch-morphologisch 
wenig veranderte Moderholz ist offenbar ein Gegenstuck zu den am 
starksten zersetzten Ligniten. In der Tat konnte man die beiden Proben 
leicht miteinander verwechseln. 

Auf Grund dieser Tatsachen kann man schlieBen, daB die Lignite 
mit fortschreitender Zersetzung in ihrer Elementarzusammensetzung 
dem Lignin ahnlich wer- Tabelle 10l. 
den mussen. Fur die ent­
bituminierten Lignite 
folgt hieraus, daB ihre 
Zusammensetzung zwi­
schen der des Holzes und 
der des Lignins liegen 
muB. Die Tab. 101 ent-

Bezeichnung 

Cellulose 
Holz . 
Lignit 3, nicht extrahiert 
Lignit 7, extrabiert 
Lignit 8, extrahiert 
Lignin 

C 

44,4 
49,5 
58,2 

I 
61,7 
62,5 
63,1 

H 0 

6,2 49,6 
6,1 45,4 
5,6 36,2 
5,6 32,7 
6,0 31,5 
5,9 31,0 

halt die prozentische Elementarzusammensetzung der Cellulose, einiger 
Lignite sowie des Lignins. 

Wie man sieht, enthalten die Lignite in der Tat mehr Kohlenstoff 
und weniger Sauerstoff als das Holz, weniger Kohlenstoff und mehr 
Sauerstoff als das Fichtenlignin. In an­
schaulicher Weise kann man die theore-
tische Forderung betreffend die Elemen­
tarzusammensetzung des Lignins auch im <::::, 3D 

Diagramm darstellen (Abb. 3). ~2o 
Es wird hervorgehoben, daB Aus­

nahmen von dieser Festsetzung durch 
10 

r--

r--

~~ r-h 
d II 

a - Cellulose II' 
{J-I/o/z 
}'- Lignin 
(J -laeOlrdLt-rnlk 

Aschen- oder Bitumengehalte vorge- 0 10 30 30%t' .50 60 70 

tauscht werden oder Proben nach Art Abb.3. Beziehungeu zwischen der 
d hk hli L·· b ff k Elementarzusammensetzung der Cel· es pec 0 gen 19mts etre en Oil- lulose, des Holzes, des Lignins und 
nen; bei der Bildung pechkohliger Lignite der Lignite. 

mogen Prozesse abgelaufen sein, welche eine verstarkte Reduktion des 
durch Zerstorung der Cellulose freigelegten Lignins bewirkten. Dies ist 
u brigens nur eine Vermutung, die noch besonders gepriift werden muBte. 

1 Biochem. Ztschr. 203, 357 (1928). 
16* 
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Einen gewissen Unterschied zwischen destruierten Holzem und 
Ligniten in quantitativer Hinsicht konnte man in dem im allgemeinen 
etwas geringeren Methoxylgehalt der Lignite erblicken. W. Fuchs hat 
darauf hingewiesen, daB die Entmethylierung des Lignins ein ausge­
sprochenes Zeitphanomen ist; femer darauf, daB die Flora des Braun­
kohlenwaldes, soweit sie phylogenetisch unter der Fichte stand, doch 
ein deutlich methoxylarmeres Lignin besaB als diese. Dies geht z. B. 
auch aus der Analyse von Sequoia sempervirens hervor. 

Soweit die Braunkohlen aus Holz und nicht aus Laub, Nadeln oder 
anderen organischen Materialien entstanden sind, bietet es keine Schwie­
rigkeit, nach all dem die Lignite als Vorstufe der Braunkohlenbildung 
anzusehen. Zur Frage, wieso es kommt, daB diese Vorstufen in einer 
und derselben Grube in so verschiedenem Erhaltungszustand sich 
finden, hat W. Fuchsl folgende Hypothese geauBert: "Bei der Ent­
stehung der Braunkohle haben biologische Prozesse in allen Fallen im 
wesentlichen in gleicher Richtung, aber nicht immer und nicht iiberall 
mit gleicher Intensitat und bis zum prinzipiell moglichen Enderfolg 
gewirkt. Die Lebensbedingungen der Mikroben muBten schon aus 
gewissermaBen statistischen Griinden etwas schwanken. Bald hier, 
bald dort, bald friiher, bald spater konnten Bedingungen eintreten, 
welche die Lebenstatigkeit der Mikroben hemmten oder ganz unmog~ 
lich machten." 

c) DieEntstehung der erdigen und lignitischen Braunkohlen2• 

Die Ableitung der Huminsauren, des Hauptbestandteiles der erdigen 
Braunkohlen, aus dem Lignin der urspriinglichen Pflanzen kann heute 
unmittelbar auf Grund des vorliegenden experimentellen Materials 
erfolgen. Die Auffassung, daB das Lignin die hauptsachlichste Stamm­
substanz der Humuskohlen ist, wurde zuerst von F. Fischer und 
H. Schrader als Lignintheorie der Kohle 1920 ausgesprochen. 

Aus der Huminsaure entsteht nach der Theorie von Fischer und 
Schrader unter VergroBerung des Molekiils, vielleicht durch Wasser­
austritt oder durch Oxydation, die alkaliunlosliche Humussubstanz, das 
sogenannte Humin. Aus dem Humin entstehe durch weitere Ab­
spaltung von Wasser und Kohlensaure und wohl auch von Methan, d. h. 
durch den Vorgang der Inkohlung, bei gewohnlicher Temperatur die 
Braunkohle (und Steinkohle). 

Einzelne Punkte der Beweisfiihrung von F. Fischer und Schrader 
sind bereits bei der Entstehung des Torfes besprochen worden. Zu 
erganzen ist zu den S.141 angefiihrten 12 Punkten noch folgendes: 

1 Brennstoff-Chem. 11, 110 (1930). 
2 Vgl. auch S. 147-154; ferner Weissermel, W.: Ztschr. Dt. Geol. Ges. 82, 

433 (1930). 
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13. Entbituminierte Braunkohle liefert durch die Druckoxydation nicht 
Furancarbonsaure, sondern Benzolcarbonsauren wie das Lignin; 14. 
auch Halbkoks, der elektrisch noch nicht leitet, laBt sich ebenfalls zu 
aromatischen Carbonsauren abbauen. 15. Endlich sind Analogien 
bekannt, wonach man annehmen kann, daB die als phenolartige Korper 
zu betrachtenden alkaliloslichen Huminsauren durch Oxydation in 
unlOsliche humin- bzw. kohleartige Substanzen iibergehen konnen. 

Von den Pflanzenstoffen Cellulose, Lignin, Wachs und Harz ver­
schwindet demnach im Laufe der Zeit die Cellulose hauptsachlich 
durch bakterielle Tatigkeit und es bildet siph die Kohle im wesentlichen 
durch den tJbergang des Lignins in Huminstoffe, ferner aus den durch 
das Verschwinden der Cellulose prozentisch angereicherten Beimengun­
gen von Wachsen und Harzen. 

Sowie das Verschwinden der Cellulose das eine Hauptstiick der 
Lignintheorie ist, so ist der tJbergang des Lignins in Huminsauren 
das zweite. Fischer und Schrader weisen darauf hin, daB Lignin 
bei der Druckoxydation von Lignin oder Holz in Gegenwart von 
SodalOsung eine tiefbraune Losung bildet, aus welcher Sauren reich­
liche Mengen von Huminsauren fallen, wahrend die Druckoxydation 
der Cellulose unter gleichen Bedingungen nur eine schwachgelbliche 
Losung lieferte, aber keine Huminsauren. Auch durch Behandlung 
mit Xtzalkalilosungen bei etwa 200 0 unter Druck geht Lignin unter 
Bildung von Huminsauren mit tiefbrauner Farbe in Losung, wahrend 
die Cellulose, soweit sie iiberhaupt loslich wird, helle Losungen bildet, 
aus welchen beim Ansauern nur wenig ausfallt. Fiir die braunen 
alkalischen Losungen der Lignin-Huminsaure und auch fiir mit Alkali 
befeuchtetes Lignin ist die Fahigkeit zur Autoxydation charakteristisch. 
Die Losungen der Lignin-Huminsauren verbrauchten bei 100 0 und 30 atii 
im Autoklaven den Sauerstoff der Luft in kurzer Zeit quantitativ; 
das gleiche trat ein, als bei 200 0 mit einer Stromungsgeschwindigkeit 
der Luft von 50 I in der Stunde gearbeitet wurde. 

Das Verhalten der Braunkohlen geht nun dem Verhalten des Lignins 
bei der Autoxydation durchaus parallel. Die Tab. 102 gibt eine tJber­
sicht der betreffenden Versuche von H. Schrader!. 

Aus der Tabelle ergibt sich, daB das bei der Autoxydation von 
Lignin oder Holz in Gegenwart von Natronlauge bei gewohnlicher 
Temperatur entstandene Produkt vom Charakter der Huminsaure viel 
weniger Methoxyl enthielt als das urspriingliche Lignin. So enthielt das 
angewandte Lignin 13,6% Methoxyl, wahrend die daraus entstandenen 
loslichen Huminsauren nur noch 7,6% enthielten. Aber auch der 
Methoxylgehalt des unloslichen Riickstandes, der eine dunkelbraune, 
leicht zerreibliche Substanz darstellte, war auf 10,7% zuriickgegangen. 

1 Brennstoff.Chem. 3, 161, 181, 189 (1922). 



246 Die Braunkohle. 

Tabelle 102. Au toxydation von Cell ulose, Lignin, Holz und Kohle in 
Gegenwart von Alkalihydroxyd. Dauer der Versuche 41 Tage. 

(Die Zahlen gelten fiir 1 g Substanz.) 

Stoff 

Cellulose (Filtrier-
papier) 

Lignin (Willstatter) 
Kiefernsagemehl 
Braunkohle 
Steinkohle . 

AUf-! Aufarbeitung der 
nahme autoxyd. Substanz 

von Ansauern, in Ruck-
Sauer- aus- Ather ta d 
stoff gefallen IosIich s n 
cern g g g 

28 
82 
50 
48 

I 6,7 I 

0,06 
0,21 
0,04 
0,10 
0,01 

0,01 
0,04 
0,04 
0,04 
0,01 

0,75 
0,59 
0,64 
0,17 
0,99 

Methoxylgehalt 
(% OCHs) 

des ur- des beim 
spriing- Ansiiuern 
Jich an- ausge­

gewandt. fallenen 
Stofies Stoffes 

13,6 
5,8 
2,7 

I 

7,6 
9,0 
2,0 

des 
Ruck­
standes 

10,7 
5,8 
4,0 

Beim Holz enthielten die in Alkali 16slich gewordenen und durch Sauren 
fallbaren Stoffe 9 % Methoxyl, das urspriingliche Holz dagegen nur 5,8 %. 
Daraus geht hervor, daB es im wesentlichen Bestandteile des Lignins 
waren, die bei der Autoxydation zu in Alkali 16slichen, wasserun16slichen 
Substanzen geworden waren. 

Fischer und Schrader nehmen an, daB der Methoxylgehalt des 
Ligninkomplexes, ebenso wie er sich bei dem autoxydativen "Obergang 
in Huminsaure verringert, unter dem EinfluB der in der Natur wirken­
den Krafte, darunter auch der Tatigkeit der Kleinlebewesen, sich leicht 
weiter vermindern und immer mehr den Zahlen nahern diirfte, welche die 
natiirlichen Vermoderungsprodukte zeigen. Die spater von W. Fuchs 
hervorgehobene Verschiedenheit der Lignine verschiedenet Pflanzen 
war damals noch nicht bekannt. Fischer und Schrader heben 
hervor, daB ihre Versuche iiber die Autoxydation des Holzes und 
des Lignins mit den Vermoderungsvorgangen in der Natur nicht ohne 
weiteres identifiziert werden konnen, aber sie stiinden doch mit den 
letzteren sicherlich in naher Beziehung, da der Verlauf des Prozesses 
und die entstehenden Produkte in beiden Fallen groBe Ahnlichkeit 
miteinander aufweisen. Die Vorgange der Vermoderung, die den "Ober­
gang von Lignin in Huminsaure bewirken, sollen aber keine grundsatz­
liche Umgestaltung des Kerns des Ligninmolekiils bedingen, sondern 
nur einfachere chemische Vorgange sein, wie Verseifung, Oxydation, und 
weiterhin Kondensation 1. 

In chemischer Hinsicht wurde das Hauptgewicht auf sehr umfang­
reiche Arbeiten mit Druckoxydation gelegt. Indessen sind die be­
treffenden Ergebnisse diirftig und nicht iiberzeugend. Man fand, daB 
durch Druckoxydation aus Cellulose, Zucker und kiinstlichen Humin­
sauren aus Zucker Furan-Carbonsauren erhalten wurden, wahrend 
Cellulose und Zucker keine, kiinstliche Huminsauren aus Zucker 

1 Ober die heutigen Vorstellungen vgI. Kap. V. 
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geringe Mengen Benzolearbonsauren lieferten. Dagegen ergaben Lignin, 
natiirliehe Huminsaure, Braunkohle und Steinkohle keine Furan­
verbindungen, wohl aber Benzolcarbonsauren. Einige Ergebnisse sind 
in der Tab. 103 zusammengefaBt. 

Tabelle 103. Produkte der Druckoxydation von Cellulose, 
Lign in un d Braunkohle. 

Fliichtige Nichtfliicht. Davon bis jetzt identifiziert 
Sauren Sauren Menge Art 

% % % 

Cellulose. etwa 28 etwa 14 0,7 {Fu~arsaure, Bernstein-
saure 

5,0 Oxalsaure 

I etwa 1 Mellithsaure 
Sauren mit in der Kalte 

wasserloslichem, beim 
Lignin . 7 etwa 13 etwa 5 Erhitzen ausfallenden 

davon nur der Kalksalz (Benzolpenta-
14.TeilOxaJsaure carbonsaure u. a). 

0,4 Pyromellithsaure 
0,05 Isophthalsaure 
0,06 Benzoesaure 
0,2 Bernsteinsaure 
0,9 Oxalsaure 

Braunkohle . etwa 14 etwa 34 Mellithsaure 
Benzolpentacarbonsaure 
Pyromellithsaure 
Trimellithsaure 
Terephthalsaure 
Phthalsaure 
Benzoesaure 

In dem Jahrzehnt, das seit Aufstellung der Lignintheorie verflossen 
ist, hat die Lignintheorie allerdings ebensooft Widersprueh als Zustim­
mung gefunden. Dieser Widerstreit der Meinungen hat zu einer leb­
haften Forsehungstatigkeit gefiihrt, dureh welche eine Anzahl von 
Fragen geklart und Widerspriiehe beseitigt werden konnten. 

R. Potonie1 hat besonders morphologisehe Befunde gegen die 
Theorie ins Feld gefiihrt. Es hat sieh aber gezeigt (vgl. S. 41), daB beirn 
Pflanzenzerfall sowohl die Cellulose als aueh das Lignin formbewahrend 
wirken ktinnen. 

An Stelle der Lignintheorie der Kohle hat J. Mareusson2 eine 
Oxyeellulosetheorie aufgestellt, derzufolge die Huminsauren und die Mo­
derstoffe iiberhaupt aus der Cellulose entstanden sein sollten. N aeh dieser 
Theorie sollen beim Absterben der Pflanzen Oxyeellulose aus Cellulose 

1 Braunkohle 21, 365 (1922/1923). 
2 Ztschr. angew. Chem. 38, 339 (1925); 39, 898 (1926). 
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entstehen, worauf weiterhin aus der Oxycellulose Huminsauren wurden. 
Bei dieser Theorie ist auBer acht gelassen, daB der primare Zersetzungs­
prozeB der PflaIlzen in der Natur sich normalerweise stets unter Mitwir­
kung von Mikroorganismen vollzieht und daB diese Mikroorganismen auf 
Kosten und unter ZersWrung des Pflanzenmateriales gedeihen. Dieser 
primare, biologische ProzeB mochte ursprunglich mehr theoretisches 
Postulat als erwiesene Tatsache sein - obwohl schon F. Fischer 
und Schrader zugunsten dieser Auffassung eine Anzahl Literatur­
stellen ins Feld fiihren konnten -, kann aber heute auf Grund 
zahlreicher seitheriger Arbeiten von Waksman, von R. Falck, von 
F. Fischer und Lieske, W. Fuchs! u. a. alsnachgewiesen be­
trachtet werden. 

Marcusson hat den von ihm angenommenen UbergangsprozeB im 
Laboratorium synthetisch zu verwirklichen gesucht, indem er die 
Cellulose zuerst durch mehrstiindiges Kochen mit starker Salpetersaure 
in Oxycellulose verwandelte. die Oxycellulose sodann mehrere Stunden 
mit Natronlauge kochte, die alkalische Losung mit Salzsaure zersetzte 
und die salzsaure Flussigkeit schlieBlich bis zur Abscheidung von braun en, 
amorphen l!'locken eindampfte. 

Nach den Untersuchungen von W. Fuchs2 kann man wohl aus 
Cellulose rund 6 % Huminsaure erhalten. Es ergab sich aber auch, 
daB das Zwischenstadium bei der Umwandlung von Cellulose in humin­
saureartige Substanz hochstwahrscheinlich Traubenzucker ist, eine Ver­
bindung, die in freier Natur weit eher aufgezehrt als humifiziert werden 
kann. Auch weitere Einzelheiten der Arbeiten Marcussons mussen 
heute als uberholt gelten3 . 

1m Sinne der Ausfiihrungen von R. Potoni e und Marcusson 
hat dann auch H. Weyland4 sich geauBert. Nach seiner Meinung bieten 
die kohligen Pflanzenabdrucke der Schiefertone einen direkten Beweis 
dafiir, daB auch die Cellulose am InkohlungsprozeB teilgenommen hat. 
Nach Weyland konne man mit Sicherheit annehmen, daB der Lignin­
gehalt z. B. der fossilen Farne eben so wie der der heutigen Farne sehr 
niedrig war. Nach Weyland sollen auch die Zellwande des Mesophylls 
aus reiner Cellulose bestehen. Diese Ansichten sind irrig. Wie alle 
anderen GefaBpflanzen enthalten auch die Farne reichliche Mengen 
unhydrolysierbarer Zellwandbestandteile, und auch das Mesophyll enthaIt 
erhebliche Mengen Lignin. Auch H. Bode5 hat sich gegen die Lignin­
theorie gewendet. 

Die geauBerten Einzelbedenken und Angaben sind in der Zwischen­
zeit ausreichend experimentell gepriift worden. So haben sich mit den 

1 Vgl. Kap. I, 4. 2 Brennstoff-Chem.9, 400 (1928). 
3 Vgl. Brennstoff-Chem. 11, 110 (1930). 
4 Naturwissenschaften to, 327 (1927). 5 Brennstoff-Chem. 11, 81 (1930). 
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Arbeiten von Marcusson W. Fuchs! und spater auch S. A. Waks­
man2 beschiiftigt, zu dem Artikel von H. Weyland haben sich 
H. Tropsch3 und W. Fuchs' geauBert, zu dem Artikel von H. Bode 
R. Lieske5 und S. A. Waksman6 • Auch war inzwischen der Sub­
stanzverlust beim Zerfall undAbsterben der Pflanzen und die bevorzugte 
Aufzehrung der Cellulose im Laboratorium von Bray und Andrews, 
in der freien Natur von R. Falck, S. A. Waksman u. a. gezeigt 
worden. Die experimenteHe ZUriickfiihrung der Huminsubstanzen auf 
das urspriingliche Lignin bildete den Gegenstand von Untersuchungen 
von A. Brandl und W. GroBkopf. 

Die chemische Verwandtschaft zwischen Huminsauren und Lignin 
ergiht sich ferner aus den Untersuchungen von W. Fuchs iiber die 
vergleichende Einwirkung von Salpetersaure7 und von Broms auf 
Huminsauren und Lignin. Bei der Einwirkung von Salpetersaure unter 
den Bedingungen, die fiir die primare Oxydation der Huminsauren 
eingehalten worden waren, wurden direkt aus Fichtenholz, ferner aus 
Willstatter-Lignin sowie aus technischem Lignin sogenannte Nitro­
ligninpraparate erhalten, die durch ihre Loslichkeitsverhaltnisse, durch 
analytische und praparative Untersuchung als Substanzen erkannt. 
wurden, welche chemisch mit der sogenannten Nitrohuminsaure in 
eine Klasse gehoren. Es sind samtlich Isonittoso-Keto-Oxycarbon­
sauren eines Radikals der MolekulargroBe 1200--1400 und, wie aus dem 
Verhaltnis zwischen Kohlenstoff und Wasserstoff geschlossen werden 
kann, vorwiegend cyclischer Natur. Die Unterschiede zwischen den 
einzelnen Praparaten, insbesondere zwischen den Ligninderivaten und 
dem Huminsaurederivat, betreffen hauptsachlich den Stickstoffgehalt, der 
bei den Ligninderivaten hoher ist als bei der Nitrohuminsaure. Dieser 
Unterschied kann entweder mit Doppelbindungen im LigninmolekiiI zu­
sammenhangen oder auch damit, daB die Ligninderivate mehr Hy­
droxylgruppen und weniger Carboxylgruppen enthalten, ala das 
Derivat der Huminsaure und durch diesen verstarkten phenolischen 
Charakter vieHeicht auch zu einer teilweisen echten Nitrierung AnlaB 
geben konnen. 

Die Resultate der Untersuchung der erschopfend methylierten Derivate, 
die durch kombinierte Einwirkung von Methanol und Salzsaure sowie 
nachher Diazomethan auf die urspriinglichen Praparate erhalten worden 
waren, sind der Tab. 104 zu entnehmen. 

1 ZtBchr. angew. Chern. 41, 85 (1928). 
2 Journ. Amer. chern. Soc. 01, 1191 (1929). 
3 Naturwissenschaften 15, 625 (1927). 
4 ZtBchr. angew. Chern. 41, 85 (1928). 
5 Brennstoff-Chem. 11, 86 (1930). 
7 Brennstoff-Chem.9, 298 (1928). 

8 Brennstoff-Chem. 11, 277 (1930). 
8 Brennstoff-Chem. 9, 349 (1928). 
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Ta belle 104. 

1 2 3 4 
gef I ber gef I ber gef I ber gef ber 

53,3 53,5 55,1 55,0 55,8 55,7 59,1 59,6 % C 
4,9 4,8 4,9 4,9 4,8 4,8 4,0 4,0 % R 
4,5 4,9 3,1 3,0 3,1 3,0 2,3 1,9 % N 

37,3 36,8 36,9 37,1 36,3 36,5 34,6 34,5 % 0 
2,0 2,0 2,3 2,0 2,2 2,0 1,9 2,0 % CO 

17,5 17,3 15,2 15,3 15,4 15,5 15,2 15,0 % OCRa 
6,2 6,5 3,7 4,4 4,7 4,4 9,0 8,6 % OCRa 

(als Ester) 
11,3 10,8 11,5 10,9 10,7 11,1 6,2 6,4 ~ OCRa 

(als Ather) 

Bei der Molekulargewichtsbestimmung durch SiedepunktserhOhung 
in Aceton ergaben sich im Mittel nachstehende Molekulargewichte der 
vier Praparate: 

--------~--------~------~----------1 2 3 4 

1400 1375 1750 1535 

Als knappste Zusammenfassung des gesamten experimentellen 
Materials konnen nachstehende vier Formeln gelten. 

(COOCRa)a (COOCRa)z 
C61R,.OsoN,· (OCRa). C54R,sOS7NS • (OCRa). 

(CO.C:NOR) (CO.C:NOR) 
(COOCRa)s (COOCRa), 

C.,R450 21N2 • (OCR3). C.8R 350 17N • (OCRa)a 
(CO .C:NOR) (CO .C:NOR) 

Bei der Einwirkung von Brom im wasserfreien Medium zeigen Lignin 
nnd Huminsaure gleichfalls ein recht ahnliches Verhalten. Wahrend 
Cellulose unter diesen Umstanden mit Brom nicht reagiert, nehmen 
Lignin und Kasseler Huminsaure in CCI,-LOsung betrachtliche Mengen 
Brom auf. Dieses Brom ist zum Teil fest gebunden und wie auch die 
Entwicklung von Bromwasserstoff wahrend der Bromierung zeigt, 
bubstituiertes Brom. Zum anderen Teil ist es aber nur locker gebunden 
und laBt sich durch Behandlung mit einer wasserigen Natriumacetat­
losung wieder als Bromwasserstoff abspaIten, so daB es sich bei diesem 
Teil um addiertes Brom handelt. Nach erfolgter Abspaltung dieses 
Broms konnen Bromaufnahme und Bromabspaltung wiederholt werden. 
Die Tab. 105 stellt die Resultate fur Cellulose, Lignin und entbitumi­
nierte Kasseler Braunkohle zusammen. 

Tabelle 105. 

1. Bromierung 2. Bromierung 

Bezeichnung Gesamt· Abspalt· Fest gebun· Gesamt· Abspalt· Fest gebun· 
Brom bares Brom denes Brom Brom bares Brom denes Brom 

% % % % % % 

Cellulose - - - - - -
Lignin 11,4 

I 
9,2 2,2 10,2 5,8 4,4 

.Braunkohle 10,8 6,2 4,6 22,7 16,8 5,9 
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E. Wedekind und G. Garre! haben die Kolloidnatur von Lignin­
saure und Huminsaure aus Kasseler Braun untersucht und werten ihre 
Ergebnisse im Sinne der Lignintheorie von F. Fischer und H. Schra­
der aus. "Das Kasseler Braun ist eine typische Huminsaure rein kol­
loiden Charakters, die sich von del' Ligninsaure nur durch die auf 
Autoxydationserscheinungen beruhenden Anderungen und die hiermit 
ver bundene Far bvertiefung unterscheidet." 

Gegenwartig kann auf die ursprungliche BeweisfUhrung der Lignin­
theorie von Fischer und Schrader vollig verzichtet werden. Un­
mittelbar aus den Tatsachen kann heute die Rolle des Lignins bei 
der Entstehung der Braunkohlen hypothesenfrei abgeleitet und abge­
grenzt werden. Diese Ableitung gestaltet sich wie folgt: 

Beim Absterben von Pflanzenmaterial in nicht allzu nassen Wald­
mooren kommt es zuerst zu einer aeroben, schwach sauren Zersetzung, 
bei der Pilze und aerobe Bakterien mitwirken. Der ZerfallsprozeB wird 
langsamer in dem MaBe, in dem neues Pflanzenmaterial die bereits 
zersetzten Schichten bedeckt, verlauft aber auch jetzt noch erhebliche 
Zeit unter nicht streng anaeroben Bedingungen. Das Tempo der Zer­
setzung hangt auch von der Eigenart der beteiligten Mikroorganismen 
abo Sie verlauft schneller bei erhohter Temperatur; hieraus ergibt sich, 
daB im alteren Tertiar die anfangliche Zersetzung sogleich weiterge­
gangen sein muB als in den spateren kuhleren Zeiten. Die Zersetzung 
von Laub und Nadeln verlauft etwas langsamer als die Zersetzung 
von Holz. Bei einigermaBen gunstigem Klima kann aber durch eine 
aerobe, ganz schwach saure Zersetzung das abgestorbene Pflanzen­
material sehr schnell zersetzt werden. Dieser ZersetzungsprozeB ist 
morphologisch als mulmige Zersetzung, biochemisch als Destruktion 
zu bezeichnen. 

In der Theorie der Entstehung der erdigen Braunkohlen und der 
Lignite muB man heute folgendes berucksichtigen: 

1. Die Untersuchung uber die Destruktion der HOlzer und anderer 
Pflanzenmaterialien. Diese Untersuchungen sind bereits im Kapitell 
zusammenfassend dargestellt worden und haben ergeben, daB, beson­
ders deutlich im FaIle der Holzer, bei der aeroben, schwachsauren 
Zersetzung von Pflanzenmaterial die Cellulose verschwindet und das 
Lignin, anfanglich unter Schonung seines Methoxylgehaltes, sich 
anreichert. 

2. Die Untersuchungen liber die Lignite. Aus diesen geht hervor, daB 
auch im Braunkohlenwaldmoor die Destruktion der vorherrschende 
biologische AbbauprozeB gewesen sein muB. 

3. Untersuchungen liber Waldmoore. R. Thiessen und Johnson 2 

konnten das Torflager eines amerikanischen Waldmoors untersuchen, 
1 Kolloid-Ztschr. 44, 205 (1928). 2 Fuel 9, 367 (1930). 
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welches vielleicht als einziges der bisher untersuchten Torflager Auf­
schliisse uber die VerhaItnisse bei der BraunkohlenbiIdung geben kann. 
Die betreffende Untersuchung ist wohl noch erganzungsbediirltig. Das 
Waldmoor, "Swamp", trug einen Bestand von WeiBcedern, Tamarisken, 
Birken usw., deren Zerlallsprodukte unterhalb der Wurzelschicht bis 
in eine Tiefe von 1,2 m reichten. Die noch tiefer unten anschlieBenden 
Schichten stammten aus der Zersetzung von Laubmoosen und Ried­
grasem und konnen hier auBer Betracht bleiben. 

Die BiIdungszeit der Waldtorlschicht kann groBenordnungsmaBig 
als Jahrtausend bezeichnet werden. In dieser Zeit blieb die relative 
Menge des Lignins und der alkaliloslichen Huminsauren annahernd 
mit 50-60% konstant, die Menge der Cellulose sank auf 3-5%, wah­
rend die Menge der unloslichen Huminsubstanz stieg. 

Wiirde aus diesem Waldmoor ein Braunkohlenlager, dann hatte man 
es gerade mit der Ausbildung des ersten Stubbenhorizontes zu tun. Es 
ist daher von Interesse, aus diesem rezenten ProzeB der Waldtorfbildung 
eine StoffbiIanz abzuleiten. Man kann dies, wenn man folgendes an­
nimmt: Als torfbiIdend komme vor allem der jahrliche Streufall in 
Betracht, dessen Menge wohl zu niedrig nach Zahlen von W. GroBkopf 
mit 3 t je Hektar angenommen werde. Die in 1000 Jahren gebildete 
Schicht betrage 1 m, der Wassergehalt des Torfes betrage uberall 85 
bis 90%, sein spezifisches Gewicht rund 1. Dann waren aus rund 3000 t 
Pflanzensubstanz 1000-1500 t Torf geworden, und rund 50-60% der 
ursprunglichen Pflanzensubstanz waren bei dem ersten Vertorlungs­
prozeB verschwunden. 

Fiir die BiIdung der erdigen Braunkohlen und der Lignite ergibt 
sich als wahrscheinlichste Au££assung nach alledem die, daB das ab­
gestorbene Pflanzenmaterial, welches den Braunkohlenbildnem ent­
stammte, hauptsachlich durch eine schwach saure, aerobe Zersetzung 
unter Mitwirkung von Mikroorganismen abgebaut wurde. Hierbei 
verschwanden die EiweiBstoffe und die leicht hydrolysierbaren Kohlen­
hydrate sehr schnell, die Cellulose etwas langsamer; ubrig blieb das 
Lignin, welches groBtenteils in Huminsauren iiberging. Die Humin­
sauren bilden den Hauptbestandteil der erdigen Braunkohlen. 

Der Begri££ Huminsaure darf dabei nach W. Fuchs nicht auf 
alkalilosliche Huminsauren beschrankt bleiben. Abgesehen von Bitu­
menstoffen und einem TeiI der organisierten Pflanzenreste entstammt 
die organische Substanz der erdigen und lignitischen Braunkohlen 
in der Hauptsache dem Lignin der Braunkohlenbildner. 

Es sei noch erwahnt, daB Kohlen nach Art der Farbkohlen (Kasseler 
Braun) von R. Potonie als Oxydationsprodukte aufgefaBt werden. 
Diese AU£fassung kann durch Nachweis von acetonlOslichen Dehydro­
huminsauren nach W. Fuchs bestatigt werden. 
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Fiir die bituminosen Anteile der Braunkohlen und fur die haufig 
schichtenweise in Braunkohlenlagern vorkommenden Bitumensubstan­
zen von der Art des Pyropissits kann man verschiedene Ausgangs­
materialien und verschiedene Entstehungsweisen in Betracht ziehen. 

1. Das Ausgangsmaterial kann aus GefaBpflanzen normaler Zu­
sammensetzung bestanden haben, bei deren Destruktion die Bitumen­
stoffe sich ebenso anreicherten wie das Lignin. Auf diese Weise ist 
wohl der groBte Teil der in den Braunkohlen homogen im Huminanteil 
verteilten Bitumenstoffe in die Lager gekommen. 

2. Das Ausgangsmaterial, GefaBpflanzen normaler Zusammen­
setzung, kann einer Zersetzung erlegen sein, bei der sowohl Cellulose 
als auch Lignin zerstort worden sind und nur Harze und Wachse sich 
angereichert hahen. 

3. Das Ausgangsmaterial kann aus GefaBpflanzen bestanden haben, 
die besonders reich an Wachsen, vielleicht auch Harzen gewesen sind. 
Dies konnte fUrs altere Tertiar gelten. 

4. Das Ausgangsmaterial kann aus (Pflanzen und uberhaupt) or­
ganischem Material bestanden haben, in dem, wie z. B. in Algen oder 
Sapropelbildungen, die Menge der Zellwandbestandteile von vorn­
herein gering war. 

Was die Entstehung besonderer Bitumenschichten betrifft, so kann 
man 3 Moglichkeiten unterscheiden: 

1. Die Bitumenschichten sind allochthon entstanden, indem bei der 
Abschwemmung und dem Transport zersetzter Pflanzenmassen eine 
Trennung leichter bituminoser Bestandteile von den schwereren Ge­
weben erfolgte. 

-2. Die Bitumenschichten sind autochthon entstanden, indem Pflan­
zengemeinschaften, die vielleicht auch reicher an Harz und Wachs 
waren als andere fruher oder spater auftretende, unter besonderen 
Bedingungen zerfielen. "Die gleiche Pflanzengesellschaft, aus der bei 
langsamer Senkung des Grundes nur Feuerkohle gebildet wird, kann 
bei langeren Stillstandslagen Schwelkohle liefern, weil die neu erzeugten 
Pflanzenmassen dauernd der Verwesung anheimfallen und dabei eine 
Anreicherung der schwer zersetzlichen wachs- und harzartigen Be­
standteile eintrittl." 

Bei dieser Art der autochthonen Entstehung kann man auch an 
die Mitbeteiligung von im Wasser lebenden Organismen denken; frei. 
lich werden der Pyropissit und ahnliche Bildungen ais Liptobiolithe 
von den eigentIichen SapropeIiten scharf unterschieden. Fossiler 

1 Pietzsch, K.: Die Braunkohlen Deutschlands, S.85. Berlin 1925. 
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Faulschlamm kann sich aber manchmal an der Basis von Braun­
kohlenlagern finden. 

3. Autochthone Entstehung bituminoser Zwischenschichten kann 
auBer mit Zuhilfenahme der unter 2 angegebenen biologischen Ge­
sichtspunkte auch durch eine kolloidchemische Betrachtungsweise er­
kliirt werden, wie sie G. Stadnikoffl vor kurzem gegebenhat. Danach 
kann es zur Abscheidung harziger Schichten nur in einem "stark be­
wiisserten" Torfmoor kommen. Stadnikoff vermutet, daB ein ur­
sprunglich trockenes Torffloz vorliegen mull, welches einst eine starke 
Bewiisserung erlitt. Fur das Abscheiden der Harze bei der Verdunnung 
mit Wasser ist es notwendig, daB das System nur eine sehr geringe 
Viscositiit besaB; dies kann nach Stadnikoff nur in Suspensionen 
gelten, die verhiiltnismiiBig wasserarme und nicht gequollene kolloide 
Partikel enthielten. 

Nach Witt2 sollen Farnsporen, nach Kraemer und Spilker3 

wachsbildende Algen fUr die Bildung des Pyropissits verantwortlich 
sein. Nach Heinholdt4 sind aber Pyropissit, Schwelkohle und Feuer­
kohle aus ein und demselben Pflanzenmaterial gebildet worden. 1m 
Zusammenhang mit der Bildung der Liptobiolithe ist die Biologie des 
sudafrikanischen Kerzenstrauches (Sarcocaulon) und das ostafrikanische 
Dehnhardtit-V orkommen von Interesse5 • Die genannte Geraniengattung 
wasserarmer Gebiete bildet zum Schutz gegen austrocknende Winde 
einen starken Wachspanzer aus. Beim Absterben der Pflanze ver­
schwindet allmahlich die ganze Pflanzensubstanz, wiihrend die Wachs­
panzer ubrig bleiben. Wo derartige Materialien durch Wind und Wasser 
zusammengetrieben werden, konnen Lager von Liptobiolithen entstehen. 
Das Dehnhardtit-Vorkommen in Brit.-Ostafrika durfte derartigen 
Pflanzen seine Enstehung verdanken. 

Nach H.Potoni e6 sind die Pyropissitlager als allochthone Bildungen 
aufzufassen. Nach den Untersuchungen von F. Raefler7 sind aber 
die mitteldeutschen Schwelkohlenvorkommen und Pyropissitlager 
autochthon. Nicht durch Verschiedenheit der biologischen Zersetzungs­
bedingungen ist die Verschiedenheit im Bitumengehalt der Schichten 
von Braunkohlenlagern zu erkliiren", sondern schon in der Zusammen­
setzung der torfbildenden Pflanzenvereine sind nach Rae fIe r floristische 

1 Stadnikoff, G.: Die Entstehung von Kohle und Erdol, S. 188. Stuttgart 
1930. 

2 Prometheus 13, 95 (1901). 
3 B. 35, 1212 (1902). 4 Braunkohle 4, 357 (1905). 
I; Nach E. Gilg und P. Schiirhoff, in Ubbelohdes Handbuch der 

Chemie und Technologie der Ole und Fette, 2. Auf!. 1. Bd. S. 16. Leipzig 
1929. 

6 Jahrbuch der PreuB. Geol. Landesanstalt 1908, S.539. 
7 Braunkohle 11, 49 (1912); 19, 1 (1920/21). 
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Unterschiede vorhanden gewesen, wie sie in ahnlicher Weise bei der 
Bildung von Niederungsmooren in den verschiedenen Vegetationszonen 
verlandender Wasserflachen sich zeigen. Auch bei rezenten Mooren 
zeigen sich infolge einer Anderung der Vegetationsbedingungen und 
Anderung der herrschenden Pflanzengemeinschaften schichtweise bitu­
menreichere und bitumenarmere Lagen. 

Braunkohlenlager mit Schichten von Bitumen sind auBer in Mittel­
deutschland auch in Neuseeland1 und Amerika (Washington2) bekannt ge­
worden. Besonders gut untersucht sind die deutschen Vorkommen, unter 
denen vor allem das Zeitz-WeiBenfelser Revier durch eine auffallige An­
reicherung des Bitumengehaltes in seinen westlichen Randteilen hervor­
sticht. Die Braunkohle dieses Reviers ist in der Hauptsache als ein 
einziges FlOz im alteren Tertiar zum Absatz gelangt. Das Floz setzt sich 
aus einer Reihe von helleren und dunkleren Lagen zusammen, in dessen 
helleren Lagen eine besonders bitumenreiche Kohle vorliegt; die ziemlich 
reinen Pyropissitlager sind allerdings schon abgebaut. Nach den alteren 
Angaben solI das Vorkommen von Pyropissit auf die hangendsten FlOzteile 
beschrankt sein. Nach den Untersuchungen von Raefler3 besteht im 
Vertikalschnitt des FlOzes eine gewisse GesetzmaBigkeit, wonach die beste 
Schwelkohle vorwiegend in den tieferen Flozteilen oder an der Basis des 
Flozes liegt. In horizontaler Erstreckung liegt die bitumenreichste Kohle 
im Siiden des Hauptlagers und in westlich vorgelagerten Randbecken. 
In diesen Becken sind die Kohlenvorkommen groBtenteiJs von hoch­
prozentiger pyropissitischer Braunkohle und Pyropissit geradezu um­
saumt. "Besonders in den flachen, durch die zunehmenden kuppen­
formigen Unebenheiten des Untergrundes mehr oder weniger abge­
sonderten Spezialbecken ist der Gehalt an liptobiolithischem Material 
aufs hochste gesteigert; sie sind oder vielmehr waren fast nur von 
reinster Schwelkohle und von Pyropissit erfiillt." 

Nach Pietzsch4 kann man diese Verhaltnisse vielleicht dann er­
klaren, "wenn man bedenkt, daB der Untergrund eines Braunkohlen­
moores sich nicht immer in seiner ganzen Ausdehnung gleichmaBig 
gesenkt hat, und daB iiberhaupt stets die randlichen Teile sich nur wenig 
oder gar nicht senken. Allerdings ist in den ostlichen Randgebieten 
des sachsisch-thiiringischen Braunkohlenreviers eine ahnliche Anreiche­
rung des Bitumengehaltes nicht bekannt". 

N ach alledem ergibt sich, daB auch die Schichten bituminoser 
Braunkohlen von den Schwelkohlen bis zum Pyropissit autochthon ent­
standen sind. An der speziellen schichtenweisen Ausbildung sind wahr-

1 James, L. H.: Journ. Soc. chem. Ind. 44, T 241 (1925). 
2 Benson, H. K.: Ind. engin. Chem. 17, 21 (1925). 
3 Braunkohle 11, 49 (1912). 
4 Die Braunkohlen Deutschlands, S. 85. Berlin 1925. 
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scheinlich besonders biologische VerhiiJtnisse hinsichtlich der Pflanzen­
gemeinschaften usw. schuld; daB kolloidchemische Krafte bei Aus­
bildung der Schichtung mitgewirkt haben, ist nicht unmoglich. 

Eine wesentliche Klarung wiirden aIle beriihrten Fragen hinsichtlich 
der Liptobiolithschichten iibrigens erfahren, wenn es gelange, bei­
spielsweise das Montanwachs, welches ja durch die neueren Arbeiten 
von Tropsch, von Holde, von Griin u. a. gut bekannt ist, mit Wachs 
.aus rezenten Pflanzen zu identifizieren. 

e) Die geologischen Veranderungen der Braunkohle 
und die Glanzbraunkohlen. 

Vielfach wird die Meinung vertreten, daB mit der Zeit Kohlen vom 
Charakter der Braunkohlen durch den Inkohlungsvorgang reicher an 
Kohlenstoff und armer an Wasserstoff und Sauerstoff wiirden und da­
durch AImlichkeit mit den Steinkohlen beMmen. l Es scheint indessen, 
daB allein durch die Wirkung der Zeit kein Inkohlungsvorgang abrollen 
kann. Die einmal gebildeten Huminsauren der Braunkohlen konnen, 
wie es scheint, unendlich lange Zeitraume unverandert liegen bleiben, 
wenn sie nicht besonderen Einwirkungen ausgesetzt sind. 

Der SchluB von der praktisch unendlichen Haltbarkeit von Humin­
saure unter den Bedingungen ihrer urspriinglichen Lagerung kann sich 
hauptsachlich auf die carbonischen, russischen Braunkohlen stiitzen. 
Es ware besonders erwiinscht, wenn der Huminanteil dieser Braunkohlen 
(mit 67,3% C in der organischen Substanz), der zu 50% in Alkali lOs­
lich ist2, mit den neueren Methoden der Huminsaureforschung, besonders 
also durch Acetatzersetzung, Salzbildung, Basenaustausch, erschopfende 
Methylierung, primare Oxydation, Molekulargewichtsbestimmung, ver­
starkten Abbau, charakterisiert wiirde. 

Es ist ja kein Zweifel, daB carbonische Braunkohlen aus Pflanzen­
gemeinschaften entstanden sind, die phylogenetisch viel tiefer standen 
als die tertiiiren Braunkohlenbildner. Es ist daher auch nicht verwun­
derlich, daB das Bitumen dieser alteren Braunkohlen nicht mit Montan­
wachs iibereinstimmt. Ob aber hierin ein AlterungsprozeB des be­
treffenden Bitumens durch Polymerisation und andere Veranderungen 
der urspriinglichen Bitumenstoffe vorliegt, muB fraglich erscheinen, 
solange die Moglichkeit besteht, daB die an sich empfindlicheren Hu­
minsubstanzen keinen "AlterungsprozeB" mitgemacht haben. 

Die Belastung von BraunkohlenIagern durch die Schichten des 
Hangenden kann die Braunkohlenmassen wohl kompakter machen, 
aber nicht chemisch verandern. Ahnliches gilt fiir den Gebirgsdruck 

1 VgI. z. B. Manouschek, Braunkohle 8, 73 (1909). 
2 Stadnikoff: Entstehung von Kohle und Erdol. S. 108. Stuttgart 1J)30. 

Vgl. auch Kap. IV, 9. 
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uberhaupt, der die physikalischen Eigenschaften der Kohlen, wie Harte, 
Glanz und spezifisches Gewicht, beeinfiuBt, aber keine chemischen 
Anderungen herbeifiihrt. 

Chemische Anderungen in der Braunkohlenmasse konnen aber ein­
treten, wenn durch Gebirgsbewegungen oder sonstige geologische Krafte 
Temperaturerhohungen verursacht werden. Die Temperatursteigerung 
durch Lagern in groBerer Tiefe (hoherer "geothermischer Tiefenstufe") 
verursacht allerdings nur eine Erhohung urn wenige Grade, eine Er­
hohung, die wohl kaum groBe Folgen haben kann1 • 

Eine starkere, aber mehr oder weniger vorubergehende Erhitzung 
konnen Braunkohlen erIeiden, die im Verlaufe von Faltungen der Erd­
rinde einem starken Gebirgsdruck ausgesetzt waren. Dies ist z. B. der 
Fall bei den oberbayrischen Pechkohlen des Alpenvorlandes. 

Diese tertiaren Kohlen sind ursprunglich vorwiegend im SuBwasser, 
zum kleinen Teil wohl auch im Brackwasser, aus einer Baumflora, 
aber nicht ohne Beteiligung von (auch tierischen) SuBwasserorganismen 
entstanden. Die Kohle gibt die Erkennungsreaktionen der Braunkohle, 
ist aber nach Gum bel eine vollstandig homogene, der echten Stein­
kohle auBerlich ahnliche Kohle, rabenschwarz, pechartig glanzend, mit 
dunkelbraunem Strich. Sie scheint durch und durch aus meist textu­
rierten Pflanzen- und Holzteilen zusammengesetzt zu sein, doch findet 
man in ihr keine sichtbaren Pflanzenreste. Auch E. Stach2 hat die 
Holzstrukturen, daneben auch Gerinnungsstrukturen in der Pechkohle 
beschrieben. 

Der Kohlenstoffgehalt der Reinkohle betragt rund 69,9%-75,7% C 
und 5,5-5,8% H. Der hohe Wasserstoffgehalt ist bemerkenswert. 
Salzbildende COOH-Gruppen scheinen nicht vorhanden zu sein3• Fiir 
eine hessische Pechkohle hat C. Staemmler4 betrachtliche Bitumen­
gehalte angegeben. Auch Erdol hat man gelegentlich in der Pechkohle 
gefunden. 

Von den Vorgangen bei der sogenannten "Inkohlung" der Pech­
kohle kann man sich nach alledem noch kein rechtes Bild machen. 
Auffallig ist unter anderem der hohe Wasserstoffgehalt. Eine nach 
modernen Gesichtspunkten durchgefiihrte Zerlegungsanalyse, die Be­
stimmung der Funktionen des Sauerstoffs im Huminanteil u. a. m. 
waren erwiinscht. 

Die Umwandlung von erdigen und lignitischen Braunkohlen in 
solche von hoherem Kohlenstoffgehalt erfolgt sehr markant durch 

1 "Ober "Kohlungswarme" vgl. H. Hofer v. Heimhalt, Naturwissen-
schaften 10, 113 (1922). 

2 Ztschr. Dtsch. Ceol. Ges. A 77, 260 (1925). 
3 Fuchs, W.: Brennstoff·Chem.9, 200 (1928). 
4 Brennstoff.Chem. 11, 281 (1930). 
Fuchs, Kohle. 17 
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Warmewirkung, die durch Eruptionsvorgange hervorgerufen wird. 1m 
Westerwald und in Hessen, ferner auch in Neuseeland, haben sich viel­
fach Eruptivgesteine, besonders Basalt, iiber oder in tertiare Braun­
kohle ergossen. Da Basalt bei 1250° schmilzt, so hat bei unmittelbarem 
Kontakt eine sehr starke Erhitzung der Kohlen stattfinden miissen. 
Aber auch bei groBerer Entfernung von den heiBen Eruptivmassen 
miissen Umwandlungen durch Hitze erfolgt sein. 

Am MeiBner in Hessen ist ein BraunkohlenflOz durch einen Basalt­
strom in einer Machtigkeit von mehreren Metern verandert worden. 
Bei Annaherung der Braunkohle an das Eruptivgestein tritt nach 
Uthemann1 an Stelle des erdigen AuBeren der Braun- und Schwarz­
kohlen ein mehr mineralischer, metallartiger oder schlackiger, seltener 
Steinkohlen ahnlicher oder anthrazitischer Habitus. Unmittelbar am 
Kontakt mit dem iiber das FlOz hinweggeflossenen Basaltstrom ist auch 
eine direkte Verkokung der Kohlen erfolgt. Die chemischen Anderungen 
in der Elementarzusammensetzung ergeben sich aus den Angaben von 
A. v. Lasaulx2 : 

% C 
%H 

I 

80,40 
3,30 

II 

78,14 
3,73 

III 

62,20 
5,28 

IV 

59,92 
5,66 

Bei I handelt es sich um eine anthrazitahnliche, metallglanzende 
Kohlenprobe nahe vom Eruptivkontakt, bei II um eine "glanzende 
Stangenkohle", bei III um eine noch weiter vom Kontakt entfernte 
Glanzkohle und bei IV um unveranderte Braunkohle. 

H. WinterS, der neuerdings die Veranderung der Braunkohle durch 
den Kontakt mit Basalt, wie er am MeiBner in Hessen vorkommt, 
analytisch verfolgt hat, vergleicht den Vorgang mit dem der Urver­
kokung, wenn auch die veranderte Braunkohle reicher an fliichtigen 
Substanzen und besonders Wasserstoff ist, als Steinkohlenhalbkoks. 
Auf den Gehalt an fliichtigen Substanzen fiihrt H. Winter auch die 
Erscheinung zuriick, daB die veranderte Braunkohle den elektrischen 
Strom nicht leitet. In den mikroskopisch untersuchten Proben, selbst 
solchen aus der Nahe geschmolzen gewesenen Ba,saltes, lassen sich 
immer noch Reste von pflanzlichen Geweben erkennen. 

Besonders mit petrographischen Methoden hat neuerdings W. P. 
Evans4 neuseelandische Braunkohlen untersucht, die unter der Wir­
kung von Feuereinbriichen, ausgehend von angrenzendem Dolerit, 
gestanden haben. Das Material ist dadurch in ein "subanthrazitahn­
liches Stadium" gebracht worden. 

Bei den durch natiirliche Erhitzung in der Braunkohle ablaufenden 

1 Abh. PreuB. Geol. Landesanst., 1892, Nr.7. 
2 Poggendorfs Ann. 141, 145 (1870). 
3 Braunkohle 24, 653 (1925/1926). 4 Fuel 7, 75, 402 (1928). 
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Verii.nderungen kann es sich um sehr verschiedene Dinge handeln. Man 
hat Veranderungen der Huminsauren und der Bitumenstoffe zu unter­
scheiden. Die besonders empfindlichen Huminsauren konnen auf 
zweierlei Art zerfaIlen, indem die Molekiile entweder Bruchstiicke sehr 
verschiedener oder annahernd gleicher GroBe liefern. 1m ersten FaIle 
werden Kohlensaure und Wasser abgespalten und die verbleibenden 
Reste erscheinen dann als solche oder nach Zusammentritt zu noch 
groBeren Komplexen starker inkohlt oder gar unter Umstanden ver­
kokt. 1m zweiten FaIle sind mittelgroBe Bruchstiicke bituminoser Art 
gebildet. In der gleichen Weise konnen auch die Bitumenstoffe ent­
weder mehr den Charakter von Kohlenwasserstoffen annahernd gleicher 
MolekulargroBe annehmen oder unter Krackung zersetzt und bei der 
Verkokung verbraucht werden. Das Verhalten des Bitumens im Einzel­
faIle kann iibrigens, wenigstens in groBen Ziigen, eher vorausgesagt 
werden als das Verhalten der Huminsauren. Hier ware noch eine um­
fangreiche Forschungsarbeit zu leisten, die im Hinblick auf die Struktur 
und Entstehung der Steinkohlen doppelt erwiinscht ware. 

IV. Die Steinkohle. 
1. Die Steinkohlenlager nnd die Steinkohlenarten. 

a) Definition der Steinkohle. 

Nach Strache1 ist Steinkohle ein aus der Anhaufung und Zer­
setzung vorwiegend pflanzlicher Reste entstandenes, schwarzgefarbtes, 
kompaktes oder erdiges organisches Gestein mit weniger als 40% 
anorganischen Beimengungen (bezogen auf wasserfreies Material), das 
keine betrachtlichen Mengen von alkaliloslichen Huminsauren ent­
halt. Den Anthrazit, der eine kompakte, besonders kohlenstoffreiche 
Steinkohlenart ist, definiert S t r a c h e zum Unterschied von der eigent­
lichen Steinkohle damit, daB bei letzterer der Sauerstoffgehalt der 
Reinkohlensubstanz iiber 4 %, beim Anthrazit aber unter 4 % liegt und 
iiberdies damit, daB Anthrazit gegen chemische Reagenzien besonders 
widerstandsfahig ist. 

W. Gothan2 definiert wie folgt: Steinkohlen sind Kohlen von fester 
Beschaffenheit mit glanzendem, meist wiirfeligem Bruch von schwarzer 
Farbe. (Bei Cannelkohle und ahnlichen Kohlen ist der Bruch matt und 
muschelig.) 

Manche Kohlenarten stehen zwischen Braunkohlen und Steinkohlen. 
Fiir diese sind weitere Unterscheidungsmerkmale erwiinscht. In dieser 

1 Brennstoff-Chem.3, 311 (1922). 
2 Braunkohle 24, 1128 (1925/1926). Ferner W. Gothan, K. Pietzsch 

und W. Petraschek: Braunkohle 20, 669 (1926/1927). 
17* 
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Hinsicht kann man die Strichprobe, das Kochen mit Kalilauge sowie die 
Probe von Donathl heranziehen. Steinkohlen geben einen schwarzen, 
Braunkohlen einen braunen Strich. Einen braunen Strich gibt iibrigens 
auch die Arsakohle, die Donath zu den Steinkohlen rechnet, sowie die 
Kohle von Lunz, ferner palaeozoische Sapropelkohlen. Es wird er­
wahnt, daB die Glanzbraunkohlen meistens einen braunen Strich geben, 
die Kohle von Leoben dagegen, obwohl Braunkohle, einen schwarzen 
Strich. Manche Kohlen aus der oberen Kreide in Nordamerika ver­
einigen die Eigenschaften von Braun- und Steinkohlen. 

Beim Kochen mit Kalilauge liefern Braunkohlen dunkle Losungen, 
Steinkohlen nur schwachgefarbte, da sie eben keine Huminsauren 
enthalten. 

Bei der Probe von Donath, deren Ausfiihrung bereits behandelt 
ist, geben Steinkohlen zum Unterschied von den Braunkohlen keine 
Rotfarbung. Manche Braunkohlenarten sollen iibrigens die Reaktion 
nicht geben. Weitere Unterschiede im Verhalten der beiden Kohlen­
sorten zeigen sich bei der Oxydation, wobei Braunkohle unter Bildung 
lOslicher Zwischenprodukte allmahlich zerstort, Steinkohle weniger an­
gegriffen wird; bei der Extraktion, wobei Steinkohlen stark fluore­
scierende Benzolextrakte, Braunkohlen aber braungelbe Losungen geben; 
endlich bei der trockenen Destillation, wobei die Braunkohlen sich 
friiher zersetzen und ein saures Destillat liefern, wahrend Steinkohlen 
erst oberhalb 325 0 Schwelgase abgeben und ein ammoniakalisches 
Destillat liefern. Der Braunkohlenteer enthalt besonders aliphatische 
Verbindungen und Paraffin, der Steinkohlenteer aromatische Ver­
bindungen; dieser Unterschied ist allerdings bei den Verfahren der "Tief­
temperaturverkokung" verwischt. Steinkohle liefert in der Regel einen 
"gebackenen" Koks als Riickstand, Braunkohle nicht. 

Humusbraunkohlen, Humussteinkohlen und Sapropelkohlen konnen 
nach den neueren Arbeiten von W. Fuchs2 dadurch unterschieden 
werden, daB Braunkohlen die Huminsaurereaktionen sogleich, die 
Steinkohlen nach vorheriger Oxydation, die Sapropelkohlen (und die 
Anthrazite) iiberhaupt nicht geben. 

b) Die Steinkohlenlager. 

Steinkohlenlager finden sich iiber die ganze Erde verbreitet, vor­
wiegend in der gemaBigten Zone. Das Gesamtvorkommen an Stein­
kohle wird etwa so hoch eingeschatzt wie das Braunkohlenvorkommen 
und mit iiber 3000 Milliarden Tonnen angenommen. Davon besitzt 

1 Braunkohle 25, 315 (1926/1927). - Unterscheidung, Einteilung und Cha­
rakteristik der Mineralkohlen, Halle 1924. 

2 Brennstoff-Chem. 8, 337 (1927). - W. Fuchs u. O. Horn: Brennstoff­
Chern. 12, 65 (1931). 
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Amerika rund die Halite. Yom europaischen Vorkommen, das auf 
560 Milliarden Tonnen geschatzt wird, entfallt auf Deutschland fast 
die Halite. Am wenigsten ist Afrika mit Steinkohle versehen; sein 
Besitz an Steinkohlen wird auf 29 Milliarden Tonnen geschatzt. 

Die altesten Steinkohlenvorkommen liegen im Pracambrium; der 
finnische und russische Schungit gilt als alteste Kohle. Auf der nord­
lichen Halbkugel ist die Steinkohle am machtigsten im Carbon ent­
wickelt. Die nachcarbonischen Steinkohlen sind da von geringer Be­
deutung. Anders auf der suQlichen Halbkugel, wo Kohlenlager, deren 
Alter zwischen Carbon und Jura liegt, als Vorkommen der sogenannten 
Gondwanastufe, eine wichtige Rolle spielen. 

Steinkohlen und Anthrazite finden sich bis zu 2000 m und noch 
tiefer in der Erde. Man unterscheidet meeresferne (limnische) und 
meeresnahe (paralische) Ablagerungen; doch sind diese beiden Begriffe 
nicht streng durchfuhrbar. Die Steinkohlen treten meist in Schiefer­
tonen, Sandsteinen oder Konglomeraten auf, die auf dem Lande ent­
standen sind. Dies gilt besonders fiir die flozfuhrenden Schichten des 
sogenannten produktiven oberen Carbon der deutschen Reviere. An 
anderen Stellen finden sich Steinkohlen im Schichtenverband mit im 
Meere gebildeten Kalksteinen. 

Die Steinkohle durchsetzt das Sedimentgestein in Lagen, deren 
Machtigkeit von wenigen Zentimetern bis zu mehreren Metern wachsen 
kann. Der ursprungliche Verlauf der FlOze ist meistens durch die Wirk­
samkeit geologischer Krafte mannigfach gestort. 

Das Hangende und das Liegende der FlOze, Bettschicht und Deck­
schicht, sind haufig verschieden. 1m produktiven Carbon besteht das 
Liegende meist aus Schieferton, der haufig von den versteinerten Wur­
zeIn der Steinkohlenbildenden Pflanzen durchsetzt ist; das Hangende 
der FlOze ist vielfach Sandstein. 

McKenzie Taylor hat neuerdings darauf hingewiesen, daB das Han­
gende der Steinkohlenfloze Natriumsilicat enthiilt, dessen Natrium an 
Wasser unter Auftreten schwach alkalischer Reaktion abgegeben werden 
kann, etwa nach der Gleichung 

Na2SiOa . AlZ(Si03)z + HzO = NaHSi03 • Alz(SiOa)z + NaOH. 

An Hangendgesteinen von Anthrazitlagern stellte Taylor PH-Werte 
von 8,4--9 fest. Auch diese Hangendgesteine enthielten viel Natrium, 
aber wenig oder gar kein Calcium als austauschbare Base. 

Eine Eigentumlichkeit derartiger von Taylor studierter Deck­
schichten ist ihre Undurchlassigkeit fur Gase. Vielleicht Mngt es be­
sonders damit zusammen, daB in den SteinkohlenflOzen Gasvorkommen 
eine viel groBere Bedeutung haben als in den Braunkohlenlagern. 

Die in der Kohle enthaltenen Gase sind teils in mannigfachen Hohl-
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raumen eingeschlossen, teils adsorbiert. Graham! untersuchte die 
Adsorption von Methan und anderen Gasen durch Kohle und fand, 
daB Steinkohle besonders unter hoheren Drucken Gase adsorbieren 
kann. Die Kurve, welche die Beziehung zwischen Gasdruck und Menge 
an adsorbiertem Gas ausdriickt, ist nach den Versuchen von Graham 
bei den nur schwach adsorbierbaren Gasen Sauerstoff, Wasserstoff 
und Stickstoff fast eine gerade Linie. Bei leichter adsorbierbaren Gasen 
wie Kohlensaure zeigt sich dagegen eine starkere Abweichung von der 
Geraden. Geradlinige Kurven entsprechen dem, was auf Grund des 
Gesetzes von Henri fiir die Aufnahme von Gasen durch Fliissigkeiten 
festgestellt ist. Eine andere GesetzmaBigkeit ist die, daB Gase, die 
leichter zu verfliissigen sind, auch in groBerer Menge von Kohle ad­
sorbiert werden. 

1m einzelnen hangt die adsorbierte Gasmenge vom herrschenden 
Druck, von der Feuchtigkeit und von der KorngroBe der Kohle ab; 
sie wiichst mit steigendem Druck, verminderter KorngroBe und sinkt 
mit steigendem Feuchtigkeitsgehalte. Noch besser als getrocknete 
Kohle adsorbierte nach Graham Kohlenstaub, der mit Pyridin er­
schopfend extrahiert worden war. Die Verringerung der KorngroBe 
bedingt nach Graham kein proportionales Steigen der Adsorptions­
fahigkeit. Die aktive Oberflache ist schon bei gewohnlicher Steinkohle 
bedeutend groBer als die iiuBere Oberflache. So nahmen Kohlenstiickchen 
VOn 10 ccm Volumen schon 70% des Betrages an Methan an, den 
durch ein 14-Maschen-Sieb gebrachter Staub adsorbierte. Weitere Zer­
kleinerung bis zum Durchgang durch ein 30-Maschen-Sieb erhohte 
die adsorbierte Gasmenge nur unbedeutend. Graham berechnet aus 
seinen Versuchsergebnissen, daB bei Steinkohle die aktive Oberflache 
mindestens 400mal so groB sein muB wie die auBere. 100 g trockener 
Kohlenstaub nahmen bei 30 atii 5600 ccm CO2, 2200 ccm CH4 und 
900 ccm N2 auf. 

Nach K. Patteisky2 entstehen beim InkohlungsprozeB Methan und 
Kohlensiiure; letztere werde teils an Carbonate gebunden, teils ent­
weiche sie mit der Gebirgsfeuchtigkeit. Dadurch finde eine starke 
Anreicherung von Methan statt. Mit den von den Steinkohlen adsor­
bierten Gasen haben sich auch R. Vondracek und B. Hlavica3 

beschiiftigt. 
Das Methan, auch Grubengas und Sumpfgas genannt, verbrennt 

mit Luft zu Kohlensaure und Wasser. Diese Verbrennung kann ex­
plosionsartig erfolgen; die explosionsbereiten Mischungen sind die ge­
fiirchteten schlagenden Wetter der Bergleute. Nicht weniger gefahrlich 
als die schlagenden Wetter konnen Kohlensaureausbriiche werden. 

1 Nach Brennstoff-Chem.3, 122 (1922). 
2 Gllickauf 62, 1609, 1641 (1926). 3 Nach C. 1927 II, 1776. 
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Das Methan der Gruben konnte auch biologischen Ursprungs sein. 
Die Kohlensaure der FlOze stammt dagegen nach den Arbeiten von 
S. v. Bubnoffl und den Ausfiihrungen von R. Potonie2 aus dem Erd­
innern und ware nicht etwa ein Produkt normaler oder abnormaler 
Inkohlung. 

Nach O. Ruff3 vermogen Steinkohlen die Kohlensaure in erheb­
licher und in einer ffir die Ausbriiche wohl immer zureichenden Menge 
aufzunehmen, wenn das Gas mit einigen Atmospharen "Oberdruck die 
FlOze trifft. Bei 10 atii werden 8-22 cbm CO2 je Tonne mineralstoff­
freie Kohlensubstanz aufgenommen. "Ein ausbruchgefahrliches Koh­
lenfloz ist durchzogen von einem langsamen Kohlensaurestrom mit 
Druckgefalle aus dem Inneren des FlOzes nach dem Ort. In diesem FlOz 
ist zur Zeit des Ausbruches ein Kohlensaurenest vorhanden; die Nest­
kohle vermag ihre Kohlensaure schneller aufzunehmen und abzugeben 
als die iibrige FlOzkohle." 

Die Kohlensaure wird auf vulkanische Kohlensaurequellen im Ge­
birge zuriickgefUhrt. Die Kohle der Nester ist im ausbruchgefahrlichen 
Zustand zugleich fein verteiIt ("zermfirbt'\ "zerreiblich") und in be­
stimmtem Umfang gelockert. Feine Zerreiblichkeit der Kohlen kann 
durch tektonische Ursachen, aber auch durch eine bestimmte Be­
schaffenheit oder Entwicklungsgeschichte einzelner Kohlen veranlaBt 
sein; doch hat man besonders in letzterer Hinsicht keine Tatsachen, 
auf die man sich stiitzen kann. 

Methan wird nach Ruff von den Kohlen in ahnlicher Weise, aber 
in wesentlich geringerer Menge aufgenommen als Kohlensaure, bei 
10 atii je Tonne 1,2-5,4 cbm CH4 • Dementsprechend ist die Gefahr 
von Methanausbriichen kleiner; die geringere Dichte des Methans ver­
ringert, die Brennbarkeit steigert die Gefahren eines Methanausbruches. 

Nach R. Potonie steigt der Kohlensauregehalt der Kohlen in den 
"Kohlensauregebieten" vom normalen Betrag von z. B. 6,5 % bis auf 61 % . 
Zwischen der Menge fliichtiger Bestandteile und der Ausbruchsge­
fahrlichkeit besteht keine feste GesetzmaBigkeit. Ausbruchgefahrliche 
Floze fUhren Kohlensaure, welche nicht stetig abgegeben wird, sondern 
erst bei Erschiitterungen in spontanen Ausbriichen. Besonders gefahrlich 
sind FlOze, welche Kohlensaure speichern, aber kaum "entgasen". Die 
Unterschiede der FlOze beruhen auf Unterschieden in mechanischem 
Zusammenhang der Teilchen, in der Durchsetzung mit Kliiften, Rissen, 
capillaren Hohlraumen usw. Die Kohle in Ausbruchsgebieten ist 
miirbe und zerreiblich, "so daB der "Obergang von hart zu weich direkt 
als Indikator der Ausbruchsgefahr dient". 

Zur Frage, warum die Entgasung der FlOze nicht stets allmahlich, 

1 Literaturnachweise bei 2. 2 Ztschr. angew. Chern. 43, 767 (1930). 
3 Ztschr. Berg-, Hiitten· u. Salinenwesen B 78, 22 (1930). 



264 Die Steinkohle. 

sondern oft katastrophal erfolgt, wird vor allem auf das intermittierende 
Aufgehen der Schlechten hingewiesen, jener feinsten Kliifte der Kohlen, 
"die namentlich die Glanzstreifen der Kohle (Vitrit) in viele parallel­
epipedische Stiickchen teilen". Das Aufgehen der Schlechten erfolgt 
niemals vollig stetig, sondern mehr oder weniger ruckweise. "Es handeIt 
sich fiir den Bergbau vielleicht um die Frage: Wie veranlasse ich die 
Schlechten, sich allmahlich zu offnen?" 

1m Gegensatz zu dieser Auffassung setzt neuerdings O. Ruff! 
folgendes auseinander. Kohlensaure wird von Steinkohlen, ganz gleich 
welcher Herkunft, ahnlich wie vom Wasser gelost. (Der Losungsvorgang 
ist dadurch gekennzeichnet, daB sich die einzelnen Molekiile des Gases 
an einzelne Molekiile des Losungsmittels durch und durch in gleich­
maBiger Verteilung und in einer vom Druck des Gases abhangigen 
Menge anlagern). Es handelt sich dabei um echte Losung und nicht 
um Adsorption; denn die Menge der bei einem bestimmten Druck 
aufgenommenen Kohlensaure erwies sich als unabhangig von der Korn­
groBe der Kohlen. Durch die KorngroBe wird nur die Geschwindigkeit 
der Aufnahme und Abgahe des Gases beeinfluBt. 

1m Gegensatz zu v. Bub n 0 ff und R. Pot 0 n i e wird die Meinung 
vertreten, daB eine natiirliche Zermiirbung von Kohle gelegentlich 
vorkommen mag, daB aber eine nesterweise Lokalisierung von Kohlen­
saure unmoglich ist. Fallt die Moglichkeit einer natiirlichen Bildung 
der Nester weg, so kann ihre Entstehung nach Ruff nur eine Folge 
der MaBnahmen des Abbaus sein. 

1m Beispiel des Neuroder Gebietes durchzieht ein langsamer Kohlen­
saurestrom mit einem Druckgefalle von etwa 3 Atii von der Grenze 
des unverritzten Flozes bis vor Ort das F16z. Die durch den Abbau 
veranlaBten Druck- und Zugspannungen fiihren vor Ort meist zu 
grober Zermiirbung des F16zes. Dahinter findet sich eine Zone, in 
welcher die zur Zerstorung des F16zzusammenhalts notige Grenz­
spannung noch nicht erreicht ist. In der Zone noch nicht erreichter 
Grenzspannung geniigt das Hinzukommen kleiner Zusatzspannungen, 
urn die Zerstorung der F16zstruktur zu veranlassen. Diese wird um so 
starker, je rascher die Grenzspannung iiberschritten wird. Hinreichend 
rasch auftretende Zusatzspannungen konnen durch Gebirgsschlage, vor 
allem aber durch Erschiitterungen, die von Sprengschiissen herriihren, 
geliefert werden. 

Der Zeitraum, in dem sich Steinkohlenlager gebildet haben, ist nach 
Millionen Jahren zu bemessen. Die Bildungszeit der einzelnen F16ze 
ist schwer zu schatzen, diirfte aber der GroBenordnung na~h zumindest 
nicht kleiner sein als die fiir einzelne Braunkohlenlager berechnete. 

1 Ztschr. angew. Chern. 43, 1038 (1930). 
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Ahnlich wie die Braunkohlenlager sind aller Wahrscheinlichkeit nach 
auch die meisten Steinkohlenlager autochthone Bildungen. 

Die Steinkohlen bildende Pflanzenwelt ist aus Funden erschlossen 
worden, welche haufiger als in der Kohle selbst in den begleitenden 
Sedimentschichten gemacht worden sind. Die wichtigsten Vertreter 
der Flora des Carbons gehorten den Familien der Schachtelhalme, 
Fame und besonders Barlappe an. Es handelte sich dabei vor allem 
um machtig entwickelte, baumartige, heute ausgestorbene Vertreter 
dieser Familien. Namentliche Hervorhebung verdienen die eigenartigen, 
zu den Lycopodiaceen (Barlappgewachsen) gehOrenden Siegel- und 
Schuppenbaume, die Lepidodendren und Sigillarien, Calamiten und 
die hoher entwickelten, zu den Gymnospermen zu zahlenden Cordaites­
baume. 

Weitere Aufschliisse iiber die Flora der Steinkohlenbildner gewahren 
die (bereits bei der Braunkohle erwahnten) Dolomitknollen mit ihren 
echt versteinerten Pflanzenresten. In immer steigendem MaBe zeigt 
ferner die petrographische und mikroskopische Untersuchung der Stein­
kohlengrundmasse durch die dabei aufzufindenden Sporen, Kutikeln 
und ahnliches den speziellen pflanzlichen Ursprung der untersuchten 
Kohlen. 

DaB auf den Steinkohlen auch heute noch Lebewesen existieren 
konnen, weiB man seit einigen Jahren. Altere Angaben iiber das Wachs­
tum von Bakterien auf Steinkohle hat W. Fuchs! zusammengestellt; 
das Wachstum von Pilzen auf Steinkohle ergibt sich aus den Unter­
suchungen von F. Fischer und W. Fuchs2• 

Eine moderne wissenschaftliche Untersuchung iiber die Mikrobio­
logie der Steinkohlen in ihren natiirlichen Lagerstatten verdankt man 
R. Lieske und E. Hofmann 3. Diese Forscher fanden bei ihren Unter­
suchungen in verschiedenen Steinkohlenbergwerken des Ruhrgebietes 
in Tiefen von 400--750 m folgendes: Die Grubenwasser sind nur selten 
steril. Der Wetterstrom enthalt stets sehr viel Keime, deren Zahl an 
den ein- und ausziehenden Schachten nicht wesentlich differiert; in 
einzelnen Stollen fanden sich Eisenbakterien, vorwiegend Gallionella, 
und Schwefelbakterien, Thiotrix. Auch in groBen Tiefen ist die Erde 
nicht steril. In den FlOzen sind fast immer Bakterien nachweisbar, 
vorwiegend aus der Subtilis- bzw. Mesentericusgruppe, oft auch Kokken, 
aber keine spezifische Steinkohlenflora. Pilze wurden zahlreich im 
Wetterstrom, aber nicht in der Kohle gefunden. Die isolierten Bakterien 
waren fiir Mause nicht pathogen. Nach einer weiteren Arbeit von Lieske 
und Hofmann 4 ist anzunehmen, daB auch in noch groBeren, praktisch 

1 Brennstoff-Chem. 8, 324 (1927). 
3 Brennstoff-Chem. 9, 282 (1928). 

2 Brennstoff-Chem. 8, 231, 293 (1927). 
4 Ztrbl. Bakteriol. 77, 305 (1928). 
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nicht erreichbaren Tiefen der Erde Bakterien vorkommen. Die untere 
Wachstumsgrenze wird wahrscheinlich nur durch hohe Temperatur, 
etwa 70-90°, bedingt. 

c) Die Steinkohlenarten.· 

Die ersten Einteilungen der Steinkohlen sind aus praktischen Be­
diirfnissen und Erfahrungen heraus entstanden. Man hat bei diesen 
Einteilungen Heizwert, Wassergehalt, Verhalten bei der· trockenen 
Destillation sowohl hinsichtlich der Menge der fliichtigen Bestandteile, 
als auch hinsichtlich der Beschaffenheit des Koksriickstandes beriick­
sichtigt, ferner die Elementarzusammensetzung, das spezifische Ge­
wicht, das Verhaltnis des Kohlenstoffs zum Wasserstoff, das VerhiiJtnis 
des sogenannten fixen Kohlenstoffs zu den fliichtigen Bestandteilen, 
den Gehalt an disponiblem Wasserstoff, endlich auch Lange und Aus­
sehen der Flamme beim Verfeuern. 

So unterscheidet man im Ruhrgebiet nach dem Gehalt an Kohlen-
stoff und an fliichtigen Bestandteilen die folgenden Kohlenarten: 

Magerkohlen . . 90-98% C 4-19% Fliichtiges 
FettkohIen . . . 86-90% C 19-28% 
GaskohIen . . . 80-86 % C 28-32 % 
Gasflammkohlen78-80% C 32-45% 

In dieser Einteilung treten die Kohlen in derselben Reihenfolge auf 
wie im FlOz, da auch in diesem die Kohlen von unten nach oben zu 
immer reicher an fliichtigen Bestandteilen werden. 

Nach dem Verhalten bei der Verkokung unterscheidet man Sand­
kohle, Backkohle und Sinterkohle. Den am besten backenden Koks 
liefern die Fettkohlen. Die Magerkohlen zerfallen in der Hitze meist 
sandartig und gehi.:iren im Hinblick hierauf zu den Sandkohlen. Die Gas­
kohlen wiederum geben einen gesinterten, aber nicht geblahten Koks­
riickstand und gehi.:iren deshalb zu den Sinterkohlen. Die Beziehungen 
zwischen der obigen Einteilung auf Grund der fliichtigen Bestandteile 
und der hier erwahnten auf Grund der Beschaffenheit des Koksriick­
standes wird durch folgende Obersicht wiedergegeben: 

Gasreiche Sandkohle = Gasflammkohle 
Gasreiche Sinterkohle = GaskohIe 
Gasreiche BackkOhle} = Fettkohle 
Gasarme Backkohle 
Gasarme SinterkOhle} M k hi 
Gasarme SandkohIe = ager 0 e 

Vielfach erwahnt findet man in der Literatur die Einteilungen von 
Gruner und von Broockman. Beide beruhen auf wesentlich prak­
tischen Gesichtspunkten. Die Systematik der Steinkohlen nach Gruner 
ist in Tabelle 106 enthalten. 
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Tabelle 106. Einteilung der Steinkohlen nach Gruner. 

Elementare Koks- Spezi-
Kohlentype Zusammensetzung aus- Koks- fisches 

C H O+N O+N beute aussehen Gewicht 
% % % ---r % 

1. Trockene pulverformig 
Steinkohle mit 75-80 5,5-4,5 19,5-15,0 4-3 55-60 od. hochstens 1,25 langer Flamme zusammen-
(Flammkohle) gefrittet 

2. Fette Stein- geschmolzen, kohle m.langer 
Flamme 80-85 5,8-5,0 14,2-10,0 3-2 60-68 aberstark 1,28-1,3 

(Gaskohle) zerkliiftet 

3. Eigentliche geschmolzen 
fette Kohlen 84-89 5,0-5,5 11,0- 5,5 2-1 68-74 b.mittelmaB. 1,3 

<Schmiedekohlen) kompakt 
4. Fette Stein- geschmolzen, 

kohle m. kurzer 88-91 5,5-4,5 6,5- 5,5 1 74-82 sehr kompakt, 1,3-1,35 Flamme wenig zer-
(Kokskohle) kliiftet . 

5. Magere oder gefri ttet oder 
anthrazitische 190-93 4,5-4,0 5,5- 3,0 1 82--90 1,35-1,4 
Steinkohle pulverformig 

Die Einteilung der Steinkohlen nach Broockman geht aus Ta­
belle 107 hervor. 

Tabelle 107. EinteiIung der Steinkohlen nach Broockmann. 

Zusammensetzung IWarme- Gruben.! S Koks- Beschaffen-f h pez. eue - G aus- heit % wert tig~eit wic~t beute 
C H N+O WE. % 

des Kokses 

Flammkohle 80 5 15 7600 4 1,25 60 gesintert 

Gaskohle .. { 82 5 13 7800 3 - 63 gebacken 
84 5 11 8000 2 - 65 " 

Kokskohle . { 86 5 9 9300 2 1,30 70 " 88 5 7 8500 1 - 75 
" 

Magerkohle. { 90 5 5 8800 1 1,35 78 " 92 4 4 8700 1 - 80 gesintert 

f 94 3 3 8500 1/2 1,40 90 Pulver 
Anthrazit 96 2 2 8400 1/2 - 95 " ·1 98 1 1 8200 1/2 - 98 " Graphit . 100 - - 8100 - 2,30 100 

" 
Als ein Beispiel der zahlreichen Modifikationen der alteren Eintei­

lungen sei die Klassifikation der Steinkohlen von A. P. S c hac h n 0 

und 1. B. Rapoport! in Tabelle 108 wiedergegeben. 
Manche moderne Systematiker gehen so vor, daB sie eine ein­

seitig bestimmte Richtung des Inkohlungsprozesses annehmen und 
von dieser Annahme aus die Kohlen gewissermaBen logisch einordnen. 
So verfiihrt z. B. Ashley2. 

1 Brennstoff-Chem. 12, 121 (1931). 2 Classification of Coal. Washington 1930. 
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Die Steinkohle. 

Tabelle 108. EinteiIung der Steinkohlen nach Schachno 
und Rapoport. 

% fliichtige Ob. Heizwert 
Kohlenart Bestandteile WE. der Kokscharakter der Rein- Trocken-

kohle kohle 

Trockene Flammkohle mehr als 42 6200---6700 nicht back., pulver-
formig oder gefrittet 

Gaskohle . 35-44 6700---7200 gebacken, geschmolzen, 
bisweilen geblaht 

Bituminose Fettkohle 26-35 7000---7450 gebacken, geschmolzen, 
halb£est oder fest 

Kokskohle 18---26 7100---7500 desgleichen 

Backende Kohle 12-18 7200-7700 geback. od. geschmolzen 
fest oder halbfest 

.Anthrazitische Mager- weniger als 7400---7900 nicht back., pulver-
kohle . .. 17 formig oder gefrittet 

Ashley geht bei seiner "Obersicht von einer "durchschnittlichen" 
Braunkohle mit einem bestimmten Gehalt an Wasser, fliichtigen Be­
standteilen und fixem Kohlenstoff als Grenzkohle aus; die Summe dieser 
drei Komponenten wird fiir die Grenzkohle gleich 100 gesetzt. Von ihr 
werden alle Kohlenarten der Einteilung Ashleys abgeleitet, indem 
ihr verminderter Gehalt an Wasser und fliichtigen Bestandteilen bei 
gleichzeitig festgehaltener Konstanz des fixen Kohlenstoffes als Ver­
lust in Rechnung gesetzt wird. Dann ergibt sich ein gleichzeitiger 
fortschreitender Abfall von Feuchtigkeit und fliichtigen Bestandteilen 
bei den einzelnen Kohlenarten. Die Tabelle 109 enthalt die Angaben 
im einzelnen. Ash ley s anschauIiche graphische Darstellung ist in 
Kap. V wiedergegeben. 

Bei wissenschaftIichen Einteilungen sollte man der Entstehungsweise 
der Kohlen Rechnung tragen. Eine solche Vorgangsweise ist iibrigens 
auch fiir praktische Zwecke nur von Nutzen, da sich die genetisch unter­
scheidbaren zwei Hauptarten der Steinkohlen, die Humuskohlen und 
die Sapropelkolilen, auch in technisch wichtigen Eigenschaften deutIich 
verschieden verhalten. Eine Einteilung, bei der die Kohlen in die drei 
groBen Gruppen der Humuskohlen, der Faulschlammkohlen und der 
Mischkohlen eingeteilt sind, haben schon Hinrichsen und Taczak1 

(vgl. Tabelle 110) gegeben. 
Zu dieser Tabelle bemerken die Autoren selbst, daB die meisten 

Steinkohlen als Streifenkohlen zu bezeichnen sind. 
Neuerdings teilt Stadnikoff die Kohlen in Klassen ein, indem er 

nach dem "chemischen Alter" Torfe, Braunkohlen und Steinkohlen 

1 Die Chemie der Koble, S. 171. Leipzig 1916. 
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Tabelle 109. Einteilung der Kohlen nach Ashley. 

Tatsachliche I Nach Ashley's Voraussetzun-
gen in Rechnung gestellte 

mittlere Zusammensetzung in % 

Kohlenart .~ ~.gal ~~C+04 .~ ~~ ~5~ 
..., ...,..., ...,..., ...::: ~ al '" alal_ .El ...::: ..... 

,§ .s :al ~ ...... .£ ...::: ..... ,§ .s :al .~ ::<:l.£ o al fi:"'::: <:> al al :::s.!<l ...... .,..., 
~., :::s.!<l ...... "'..., ~~., 

~ ~~ ~ ~~ > 
Braunkohle. 40 29 31 40 29 31 -
Subbituminose Kohle 25 36 39 20 28 31 21 
Bituminiise Kohle 

(hohe Feuchtigkeit) 
Bituminose Kohle 

15 39 46 10 26 31 33 

(hohe Fliichtigkeit, mittlere 
Feuchtigkeit) . 6 41 53 3,5 25,5 31 42 

Bituminiise Kohle 
(hoheFliichti~keit, niedrige 
Feuchtigkeit) . . . . . . 3 37 60 1,5 18,5 31 49 

Bituminose Kohle 
(mittlere Fliichtigkeit) . 

Bituminose Kohle 
3 30 67 1,4 13,6 31 54 

(niedrige Fliichtigkeit) . 3 32 74 1,3 9,7 31 58 
Semibituminiise Kohle. . 3 16 81 1,2 6,0 31 62 
Semianthrazitische Kohle 3 9 88 1,05 3,0 31 65 
Anthrazit. 3 3 94 0,99 1,0 31 67 

unterscheidet und Kohlen alier drei Arten in den 4 Klassen der Sa­
propelite, der Humuskohlen, der gemischten Sapropelithumuskohlen mit 
dem Vorherrschen des Sapropelitanteils und der gemischten Humus­
sapropelitkohlen mit dem Vorherrschen des Humusanteils unterbringt. 
Bogheadkohlen und Cannelkohlen werden in diesen 4 Hauptklassen 
den Unterklassen der Braunkohlen zugewiesen. Eigentliche Stein-

Tabelle 110. 
Einteilung der Steinkohlen nach Hinrichsen und Taczak. 

Kohlenarl Farbe Glanz SprMigkeit, Gefiige Bruch Spaltbarkeit 

5 Glanzkohle tiefschwarz, lebhafter groBe Sprodig- mUBchelig 
::<:l (und Anthrazit) fiirbt nicht ab Glasglanz keit, leichte 0 
,:!o:l Spaltbarkeit '" :::s Faserkohle (Bas. grauschwarz, samt- pflanz-8 weich nadelig 

~ 
Vorkommen: farbt stark ab glanzend Iich 

RuBkohle) 

~ Mattkohle (Bes. grauschwarz matt- fest bis zahe, muschelig 
..!l!i Vorkommen: b. graubraun, glanzend geringe Spalt- bis un-
o§ .g Boghead- und farbtnicht ab barkeit eben 
'""" '3 Cannelkohle 
~ 
, ~ Streifenkohle 

"':::al 
der Cannel- ",::j 0 ...... 

"'...::: Pseudo- kohle sehr BprOde Bchich-~~ cannelkohle ahnlich tig 
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kohlen werden nur in 3 von den 4 Klassen aufgefiihrt und wie folgt 
gekennzeichnet: 

1. Steinkohlen der Humuskohlengruppe; sie enthalten Harze, 
Kohlenwasserstoffe und Humite, aber keine Huminsauren. 

a) Bituminose Steinkohlen mit einem Wasserstoffgehalt nicht unter 
4,5% und einer Urteerausbeute nicht unter 5%. 

b) Magere Steinkohlen; mit einem Wasserstoffgehalt von 3-4 % 
und einer Urteerausbeute unter 5 % . 

c) Fusitkohlen; mit Vorherrschen des Fusits. 
d) Anthrazite; mit einem Wasserstoffgehalt nicht iiber 2%. 
2. Steinkohlen der Sapropelithumusgruppe; schwarz, glanzend, gut 

verkokbar, mit wenig extrahierbaren Substanzen und backfahiger 
Restkohle. 

a) Vitritkohlen; glanzend, schwarz, mit muscheligem .Bruch. 
b) Streifenkohlen; mit Vorherrschen des Vitrits und eines sapro­

pelitischen Durits, der aus durch die Sapropelitmasse zusammenge­
klebten Sporen besteht; Fusit fehlt vollstandig oder ist sehr sparlich 
vertreten. 

3. Steinkohlen der Humussapropelitgruppe; enthalten keine Hu­
minsauren. 

a) Vitritkohlen; enthalten keinen oder fast keinen Fusit. 
b) Gestreifte Kohlen; mit geringem Vitritgehalt, Humusdurit und 

wenig Fusit. 
c) .Fusitkohlen; mit hohem Fusitgehalt. 
Auf die Probleme der Systematik der Steinkohlen wird im folgenden 

zusammenfassenden Kapitel im groBeren Rahmen noch naher einge­
gangen werden. Hier seien nur noch kurz einzelne wichtige Stein­
kohlenarten beschrieben. Bogheadkohlen und Cannelkohlen werden 
dabei mitbehandelt. 

1. Die Streifenkohle. Es ist die haufigste Steinkohlenart; sie besteht 
aus abwechseInden Lagen von Glanzkohle und Mattkohle mit einge­
sprengten Nestern von Faserkohle. Auf diese petrographisch feststell­
baren Gefiigebestandteile wird im nachsten Kapitel zuriickgekommen. 

2. Der Anthrazit ist eine Steinkohle von. sehr hohem Inkohlungs­
grad. Infolge seiner Elementarzusammensetzung (90-95% Kohlenstoff, 
2-3% Wasserstoff und ebensoviel Sauerstoff) hat er auch mit 8000 
bis 9000 Calorien den hochsten Heizwert von allen Kohlen. Anthrazit 
verhaIt sich bei der Verkokung als Sandkohle. 

Noch starker inkohlt als Anthrazit und iiberhaupt ein natiirliches 
Glied zwischen Anthrazit und Graphit ist der Schungit und ahnliche 
Substanzen. Nach H. Winterl ist Schungit ein durch Kontaktmeta­
morphose veranderter Anthrazit. 

1 Gliickauf 60, 1 (1924). 
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3. Cannelkohle. Der Name riihrt daher, daB diese Kohle angeziindet 
wie ein Kerze brennt. Charakteristisch sind das matte Aussehen, der 
reiche Gehalt an Harzkorperchen, sowie besonders das mikroskopische 
Bild, bei welchem sich die Cannelkohle als nur aus feinkornigem sporen­
reichen Durit bestehend erweist. Cannelkohle solI keine erheblichen 
Beimengen humoser Art enthalten. Besonders dadurch sowie durch 
ihren reichen Gehalt an fliichtigen Bestandteilen unterscheidet sie sich 
von der Pseudocannelkohlel, die eine innige Mischung von Vitrit und 
Durit darsteIlt. 

4. Bogheadkohle. Sie ist auBerlich der Cannelkohle sehr ahnlich, 
unterscheidet sich aber von dieser im mikroskopischen Bild. Boghead­
kohlen ergeben bei der trockenen Destillation besonders viel fliichtige 
Bestandteile. 

2. Die petrographische Charakteristik der 
Steinkohlen 2. 

a) Allgemeine Methoden. 

Bei der petrographischen Untersuchung der Steinkohlen beginnt 
man makroskopisch mit der FeststeIlung von Farbe, Glanz und Bruch 
und untersucht weiterhin das Gefiige und den morphologischen Feinbau 
der Steinkohlen mit Hilfe von Maceration, sowie durch Untersuchung 
von Diinnschnitten, Diinnschliffen und Anschliffen. 

Die Maceration fiihrt im aIlgemeinen nicht so leicht wie bei Braun­
kohlen zu dem Ziele, die geformten Bestandteile der Steinkohle zu 
isolieren, da deren ungeformte Bestandteile meist nur schwierig oxydiert 
werden. Gebrauchlich ist die Voroxydation mit Salpetersaure, ferner 
besonders mit Chromsaure, mit Schulzes Mischung (einer gesattigten 
Losung von Kaliumchlorat in konzentrierter Salpetersaure) sowie 
Chlordioxyd in Essigsaure (als Diaphanol im Handel). Gelinder als aIle 
angegebenen Methoden wirken Verfahren, bei denen der HuminanteiI 
der Steinkohle durch eine geeignete Voroxydation in alkalilosliche 
Huminsauren verwandelt und diese sodann mit Kalilauge entfernt 
werden. Nach Entfernung der in Huminsauren iibergefiihrten Humine 
der Steinkohle laBt sich die Isolierung der geformten Pflanzenreste 
leichter erzielen. 

Die Herstellung von Diinnschilltten ist von E. C. Jeffrey aus­
gebildet worden. Bei seinem Verfahren werden die Kohlen zunachst 
in geeigneter We~se und vorsichtig mit FluBsaure und Chloroform be-

1 Vgl. hierzu z. B. Kattwinkel, R.: Brennstoff-Chem. 8, 375 (1927). -
Doh I, C. 1930 II, 1806. 

2 V gl. Pot 0 n ie, R.: Allgem. Kohlenpetrographie. Berlin 1924. - S t a c h, E.: 
Kohlenpetrographisches Praktikum. Berlin 1928. 
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handelt und nachher mehrere Tage mit einer Mischung von Phenol 
und Alkohol auf dem Wasserbade "erweicht". Die mit Alkohol gut 
ausgewaschene Kohle wird sodann mit gewissen Celluloseestern getdinkt, 
"eingebettet"; diese Celluloseester werden dann durch Einlegen der 
praparierten Kohlenstiicke in Chloroform "gehartet" und werden 
schlie13Iich nach langer Lagerung in Glycerin und Alkohol mit einem 
Mikrotom geschnitten. 

Fiir die Herstellung von Diinnschliffen stehen mehrere Methoden zur 
Verfiigung. Die Kohlen miissen mit geeigneten Praparaten getrankt, 
"verfestigt" werden. Als Verfestigungsmittel dienen Canadabalsam, 
die bereits erwahnte Thiessensche Mischung, Losungen von Schellack 
in Methylalkohol u. a. m. 

Die durch die Vorbehandlung verfestigten Kohlenproben werden 
dann zunachst auf einer Seite sorgfaltig und vorsichtig geschliffen, 
sodann auf Objekttrager aufgekittet und auf der anderen Seite bis zur 
Durchsichtigkeit weitergeschliffen. Spezielle Arbeitsvorschriften stam­
men von Lomax, von Thiessen und anderen. 

Diinnschliffe und Diinnschnitte werden im durchfallenden Licht 
untersucht. Auch im auffallenden Licht kann man die nur angeschlif­
fenen Kohlenbrocken unter Benutzung des Metallmikroskops nach dem 
Vorgang von H. Winterl petrographisch untersuchen. Zur Erleichte­
rung der Untersuchung werden die Anschliffe geatzt, wozu die iiblichen 
Macerationsmittel dienen. AuBer Winter hat hesonders C. A. Seyler2 

das Verfahren benutzt, wahrend H. G. Turner3 an Stelle einer oxy­
dativen Atzung der Anschliffe mit Chemikalien eine Flammenatzung 
anwendet, indem er gut polierte Oberflachen vor der Untersuchung mit 
Hilfe der Lotrohrflamme bis zur Rotglut bringt. 

Bei der von E. Stach4 angegebenen Methode, die Kohle als Kohlen­
reliefschliff zu untersuchen, wird die Atzung iiberhaupt vermieden und 
durch kombinierte Behandlung mit verschiedenen bestimmt ausgewahl­
ten PoIiermitteln (mehrere Sorten Tonerde) geschliffen. 

b) Das mikroskopische Gefiige und die Gefiigebestandteile 
der Steinkohle. 

Bei der mikroskopischen Untersuchung der Praparate sind zunachst 
organisierte Uberreste von pflanzlichen und vielleicht auch von tie­
rischen Organismen zu erkennen, welche in einer mehr oder weniger 
strukturlosen oder zumindest nicht deutlich strukturierten Grundmasse 
eingebettet sind. Als strukturierte Pflanzenteile kommen bei der Stein-

1 Vgl. Stach, E.: Braunkohle 27, 587 (1928). 
2 Fuel4, 56 (1925). 
3 Trans. Am. lnst. mining metallurg. Eng. 71, 127 (1925). 
• Kohlenpetrographisches Praktikum, S. 65. Berlin 1928. 
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kohle Sporen, Makrosporen mit mehr, Mikrosporen mit weniger als 0,1 # 
Durchmesser, Blattoberhaute oder Kutikeln, Holzreste, aber auch 
verschiedene Harzkorperchen in Betracht. Mit Du parq uel kann man 
sagen, daB die Kohle aus einer Grundsubstanz, "substance fondamen­
tale" besteht, welche als Bindemittel die Fragmente der hoheren 
Pflanzen (corps figures) enthalt. 

Indes macht auch die Grundmasse keinen einheitlichen Eindruck, 
und es hat sich auch gezeigt, daB die organisierten Pflanzenreste sich 
nicht gleichmaBig durch die ganze Kohlensubstanz, sondern ganz vor­
wiegend in bestimmten Partien vorfinden. Die normale Steinkohle ist 
iiblicherweise eine Streifenkohle, die sich aus den drei schon lange 
unterschiedenen makroskopisch erkennbaren und mikroskopisch gut 
unterscheidbaren Gefiigebestandteilen Glanzkohle, Mattkohle und 
Faserkohle aufbaut. Fiir diese Gefiigebestandteile sind von R. Po­
toni e die Ausdriicke Vitrit, Durit und Fusit vorgeschlagen worden, 
Ausdriicke, die an Stelle der englischen Bezeichnungen Vitrain, Durain 
und Fusain verwendet werden sollen. Th. Lange zieht in engel' An­
lehnung an den englischen Ausdruck "banded constituents" den Aus­
druck "Streifenart" del' Bezeichnung "Gefiigebestandteile" VOl'. 

VOl' mehreren Jahren hat M. Stopes 2 vier Gefiigebestandteile, 
namlich auBer den drei erwahnten noch den gIeichfalIs glanzkohlen­
artigen Clarain unterschieden. ~Clarain sollte del' iiblichen Glanzkohle 
entsprechen und Vitrain zunachst schon durch muscheligen Bruch sich 
von Clarain unterscheiden. Auch durch direkte Einwirkung auf die 
photographische Platte sollte der Unterschied del' vier Bestandteile ohne 
weiteres sichtbar werden. Beim Behandeln mit einer dreiprozentigen 
Auflosung von Kalilauge in 33 % igem Alkohol schwillt Glanzkohle und 
wird allmahlich so weich, daB sie schneidbar ist. Behandelt man die 
vier Gefiigebestandteile eine Woche lang mit konzentrierter Salpeter­
saure bei Gegenwart von etwas Salzsaure, so erhalt man Praparate, 
welche sich je nach ihrem Ursprung gegen Wasser verschieden verhalten. 
Das Praparat aus Vitrain geht in Wasser unter intensiver Dunkel­
farbung vollkommen in Losung, das Praparat aus Clarain lOst sich unter 
Zuriicklassung eines geringen Riickstandes; diese Riickstande sind 
bei Durain und Fusain groBer, die Farbung des Wassel's dagegen immer 
geringer. Bei del' mikroskopischen Untersuchung laBt Vitrain keine 
Struktur erkennen, Clarain liefert die besten Schnitte und zeigt die 
mannigfaltigsten Triimmer an Gewebenteilen, Sporen und Harzkorper. 
Durain erweist sich als kornige Masse von runden und vieleckigen, meist 
schwarzlichen und durchscheinenden Bruchstiicken im Gemisch mit 
charakteristischen Sporen, Fusain zeigt die Zellstruktur des Holzes, 

1 VgI. Fusit, S.43. Berlin 1929. 
2 Proc. Royal Soc. London B 90, 470 (1919). 
Fuchs, Kohle. 18 
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aus dem er entstanden ist. Man war mehrere Jahre lang von der. Be­
zeichnung Clarain wieder abgekommen und behalf sich bei der Beschrei­
bung der vielfach vorhandenen tJbergange mit Ausdriicken wie duri­
tischer Vitrit, vitritischer Durit u. a. 

Die Glanzkohle oder der Vitrit verdankt ihren Namen dem starken 
Glanz, der besonders an Magerkohle und Anthrazit auffallt. Die Glanz­
kohlenlagen sind stark gekliiftet. Vitrit ist sprode und zerbrechlich. 
Er hinterlaBt bei der Maceration keine Sporen, aber viel harz- und 
wachsartige bituminose Teilchen. Bei der mikroskopischen Unter­
suchung erkennt man Holzzellstruktur, auch krautiges Material, haupt­
sachlich bei Kohlen niedrigeren Inkohlungsgrades. 

Die Mattkohle oder der Durit weist bei den verschiedenen Kohlen­
arten betrachtliche Verschiedenheiten auf und ist iiberhaupt weniger 
einheitlich als die Glanzkohle. Durit ist eine matte, kompakte Kohle, 
harter und zaher als die sprode Glanzkohle. Die Farbe ist grauschwarz 
bis samtschwarz; der Bruch meist groBstiickig, da sich die Kliifte der 
Glanzkohle in die kompakten Mattkohlenlagen hinein nicht fortsetzen. 
Durit hinterlaBt bei der Maceration hauptsachlich Mikrosporen, Mega­
sporenhaute, Kutikeln und Harzkorper. 1m mikroskopischen Bild 
erkennt man zahlreiche Sporen, Kutikeln und Harzkliimpchen in einer 
aus zwei ·Stoffen (Opaksubtanz und humoser Substanz) bestehenden 
Grundmasse. Die Grundmasse weist eine Schichtung auf, die durch 
Sporenexine verdeutlicht wird. Auch diese Grundmasse diirfte wohl 
nur zum kIeinsten Teil wirklich amorph sein und groBtenteils aus 
stark zersetztem strukturlos gewordenem Pflanzenmaterial sich auf­
bauen. 

Die Faserkohle (Fusit), auch fossile Holzkohle oder mineralische 
Holzkohle genannt, tritt den beiden anderen Gefiigebestandteilen 
gegeniiber quantitativ sehr zuriick. Fusit ist sehr sprode, leicht zerreib­
lich und farbt stark abo Die Farbe ist grauschwarz, matt; Fusit findet 
sich besonders in linsenformigen Nestern in der Kohle verstreut, ferner 
als diinner Belag auf Schichtflachen von Steinkohlen. Die einzelnen 
Fusitstiickchen liegen kreuz und quer durcheinander. Fusit hinterlaBt 
bei der Maceration weder Sporen noch Harzkorper. 

1m mikroskopischen Bild zeigt der Fusit sehr haufig am deutlichsten 
von allen Kohlenbestandteilen eine guterhaltene Pflanzenzellstruktur, 
aus Holz, aber auch aus krautigen Pfianzenteilen stammend; die Zell­
wande sind oft zerbrochen und ineinandergeschoben; in solchen Fallen 
konnen sie als Bogenstruktur kenntlich bleiben. Weitere Zusammen­
pressung kann allerdings auch diese Bogenstruktur undeutlich werden 
lassen. Die Holzzellraume konnen entweder mit Gas oder mit fester 
mineralischer Substanz gefiillt sein. Es lassen sich so die aschenarme 
Weichfaserkohle und die aschenreiche Hartfaserkohle unterscheiden. 
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Die Zerlegung einer Streifenkohle in die Bestandteile ihres Gefuges 
ist dureh maneherlei mechanisehe (Aufbereitungs-) Verfahren nur 
annahernd zu erreiehen. Auch die quantitative Bestimmung der Geftige­
bestandteiIe ist sehwierig. Man hat sole he Bestimmungen auf versehie­
dene KorngroBen, versehiedene spezifisehe Gewiehte sowie auf die 
mikroskopisehe Analyse zu grunden versueht. Folgende Methoden 
wurden vorgesehlagen: 

1. Die Siebanalyse1 ; besonders bei Benutzung geeigneter Zer­
kleinerungsaparaturen2 hat man in groberen Fraktionen Anreieherungen 
von Mattkohle erzielt. Eine quantitative Trennung der Geftigebestand­
teile ist auf diese Weise aber nicht moglieh. 

2. Die Sehwimm- und Sinkanalyse3 ; sie beruht auf der Trennung 
der Kohlenbestandteile und der Berge (so werden die mineralischen 
Bestandteile genannt) auf Grund versehiedenen spezifisehen Gewiehtes 
in sehweren Losungsmitteln oder Losungsmittelgemisehen. Man bringt 
die Pro ben in besonderen A ppara ten 4 z. B. mit Tetraehlorkohlenstoff oder 
Misehungen von Tetraehlorkohlenstoff und Xylol oder mit Bromoform 
zusammen. Die Proben mussen auf bestimmte KorngroBen zerkleinert 
sein. Die Trennung kann durch Anwendung einer Zentrifuge5 sehr 
besehleunigt werden. Aueh die Sehwimm- und Sinkanalyse ermoglieht 
nur Anreieherung, aber keine exakte quantitative Trennung. 

Dies hangt naeh E. Staeh6 vor allem damit zusammen, daB die 
Mattkohle infolge sehwankenden Aschengehaltes ein sehwankendes 
spezifisehes Gewieht besitzt; da die Mattkohlenkornehen uberhaupt 
sehr versehieden zusammengesetzt s~in konnen, gibt es leichtere und 
schwerere Mattkohlenkornehen in derselben F16zkohlenprobe, so daB 
bei Trennung naeh dem spezifisehen Gewicht die Mattkohle auf ver­
sehiedene Fraktionen verteilt vorkommt. Bei den Diehtenuntersehie­
den der Durite konnte aueh das weehselnde Mengenverhaltnis von 
Bitumenkorpern und opaker Grundmasse eine Rolle spielen. 

Urn diesem Dbelstande zu begegnen, pulverisierte Th. Lange7 die 
Kohlenprobe bis zur KorngroBe 0,045, wodureh die Mattkohle auf­
gesehlossen und in Teilchen humoser Grundmasse, in Makrosporen, 
Kutikeln, Harzkorper, Mikrosporen usw. zerlegt wurde. Die Bitumen­
korper, wie Sporen und Kutikeln fielen dann in der Fraktion yom spe-

1 Vgl. Lange, Th.: Ztschr.Oberschles.Berg- u. Hiittenmiinn.Ver. 67,3 (1928). 
2 Vgl. Hoffmann, E.: Gliickauf 66,529 (1930). 
3 Vgl. Dunkel, M.: Ztschr. Oberschl. Berg- u. Hiittenmiinn. Ver. 64, 604 

(1925). 
4 Vgl. Gross, W.: Kohle und Erz 22, 672 (1925); 23, 343 (1926). 
6 Vgl. Fougner, B.: Ztschr. Oberschles. Berg- u. Hiittenmiinn. Ver. 66, 

618 (1927). 
6 Internationale Bergwirtschaft und Bergtechnik 23, 255 (1930). 
7 Ztschr. Oberschles. Berg- u. Hiittenmiinn. Ver. 67, 3 (1928). 
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zifischen Gewichte 1,22-1,27 an, die humose Grundmasse in der Frak­
tion 1,33-1,39 und die Staubchen opaker Kohle zusammen mit Faser­
kohle. 

3. Die Windsichtung1 ; mit ihrer Hille soll man Kohlenproben 
von ungleicher KorngroBe nach den Gefiigebestandteilen oder Kohlen­
proben von gleicher KorngroBe nach dem spezifischen Gewichte der 
Kornchen trennen konnen. Die Teilchen der Glanzkohle und der 
Mattkohle haben aber haufig spezifische Gewichte, die nahe beieinander 
liegen; ferner schwanken die spezifischen Gewichte der Mattkohlen­
teilchen, wie bereits erwahnt, in gewissen Grenzen. 

4. Die mikroskopische Untersuchung. Nach E. Stach2 sind 
samtliche petrographischen Analysenverfahren ohne abschlieBende 
mikroskopische Untersuchung nicht durchzufiihren. Deshalb halt 
es E. Stach fiir den geradesten und kiirzesten Weg, die Kohle sogleich 
mikroskopisch zu analysieren. Die staubfeine Probe wird in eine Harz­
masse (S c h n e ide rho h n sche Mischung) eingebettet und schlieBlich 
als Schliff untersucht. Infolge der verschiedenen Harte der Kohlenbe­
standteile wirkt die Schleifung auf sie in verschiedener Weise, so daB 
man bei der Untersuchung im auffallenden Licht Reliefunterschiede 
wahrnimmt3• Die Glanzkohle gibt ein schwaches Relief, die Mattkohle 
ein mittelstarkes Relief, die Faserkohle ein starkes Relief. Berge und 
Schieferton sind von allen Bestandteilen am weichstenund geben kein 
Relief. Schwefelkies tritt im Relief stark hervor. Bei einer Zerkleine­
rung der Probe auf KorngroBe 0,25 mm oder noch weniger kann man die 
Kornchen nach Stach leicht auszahlen. In einem solchen Analysen­
schliff sind aIle petrographischen Bestandteile, Glanzkohle, Mattkohle, 
Faserkohle, Schieferton, Kalkspat, Schwefelkies usw. enthalten. 

Die Genauigkeit der Analyse hangt in erster Linie von der Probe­
nahme abo Es ist vom frischen StoB des Flozes eine Schlitzprobe nicht 
unter 10-15 kg zu nehmen, wobei darauf zu achten ist, daB aIle und 
nur die bei der Schlitzprobe anfallenden Teile, und zwar selbst die 
feinen und die feinsten Kornchen und der Staub voll erfaBt werden. 
1m feineren Korn reichern sich namlich die sprodere Glanzkohle und 
die Faserkohle an, im groberen die groBstiickiger brechende, zahe Matt­
kohle. Die ganze Probe wird am besten auf 6 mm KorngroBe zerkleinert 
und dann nach zweimaligem Vierteilen etwa 1 kg davon untersucht. 

Bei der petrographischen Analyse der Ruhrkohlenfloze ergab sich 
als allgemeine GesetzmaBigkeit, daB im groBen ganzen der Mattkohlen­
gehalt vom Hangenden zum Liegenden, also von der Flammkohle zur 

1 Vgl. Gonnel, H. W.: Ztschr. Ver. Dtsch. Ing. 72, 945 (1928). 
2 Intemationale Bergwirtschaft und Bergtechnik 23, 255 (1930). 
3 Stach, E., und F. L. K iihlwein, Gliickauf64, 843 (1928). - Vgl. femer 

Stach, E.: Brennstoff.Chem. 12, 147 (1931). 
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Magerkohle, abnimmt. Die Gas- und Gasflammkohlenf16ze enthalten 
uber 25% Mattkohle, die Fettkohlenf16ze etwa 13%, die Magerkohle 
durchschnittlich 7%. Der Gehalt an Faserkohle betrug in den Ruhr­
kohlen ziemlich konstant durchschnittlich 3,3 % 1. 

Speziell fUr die Bestimmung der Faserkohle hat man besondere 
Methoden vorgeschlagen. J. D. Davids und J. A. Younkins2 haben 
zur Bestimmung der Faserkohle eine elektrostatische Methode angegeben; 
sie ermittelten in verschiedenen Steinkohlen 2,1-5,2% Faserkohle. 
F. Heathcoat3 bestimmt den Fusit auf Grund des Umstandes, daB 
dieser Gefugebestandteil gegen Oxydationsmittel viel widerstands­
fahiger ist als die anderen GefUgebestandteile. 

In technischer Hinsicht sei erwahnt, daB nach vielfachen Angaben 
die Glanzkohle besonders fUr die Verkokung geeignet sein solI, wahrend 
die Mattkohle fur Verflussigung und Verschwelung gut verwendbar ist. 
die Faserkohle dagegen nur zur Brennstaubfeuerung sich eignet. Die 
~~aserkohle ist bei der Erzeugung eines guten Kokses schadlich; aber 
auch die Mattkohle schadigt in bestimmter Menge die Koksqualitat. 
Weitere Angaben folgen in Abschnitt 6. Durch Aufbereitung kann 
die Flozkohle in petrographisch verschiedene Erzeugnisse zerlegt 
werden; die Faserkohle reichert sich z. B. im Windsichterstaub an, die 
Mattkohle in den Nussen4• Die Faserkohle kann auch durch Abbrausen 
mit Wasser einigermaBen entfernt werden. 

An Stelle der Unterscheidung der GefugebestandteiIe der Streifen­
kohlen als Glanzkohle, Mattkohle und Faserkohle oder als Vitrain und 
Clarain, ferner Durain und Fusain laBt R. Thiessen5 im wesentlichen 
nur zwei morphologisch unterscheidbare BestandteiIe der Steinkohlen 
gelten, namlich Anthraxylon und Attritus. Eine ahnliche EinteiIung 
macht, wie bereits erwahnt, A. Duparque. 

Anthraxylon erscheint fUr das unbewaffnete Auge in Form homo­
gener schwarzer Bander, Streifen oder Linsen und kann aIle Uber­
gange von matt- bis hochglanzend zeigen. Bei der mikroskopischen 
Prufung sieht man immer mehr oder weniger deutlich die Reste ur­
sprunglicher Zellstruktur. Das Anthraxylon umfaBt nach Thiessen 
uberhaupt aIle BestandteiIe der Kohlen, die sich von den Holzgeweben 
der Kohlenbildner ableiten lassen und die im Laufe des Inkohlungs­
prozesses zu einer einheitlichen Masse geworden sind. 

Attritus hat gewohnlich eine mattgraue Farbe und laBt sich auch 

1 Lehmanll' F., und E. Stach: Gliickauf 66, 289 (1930). 
2 Fuel 8, 438 (1929). 3 Fuel 9, 452 (1930). 
4 Kiihlwein, F. L.: Gliickauf SO, 321 (1929). 
• Thiessen, R., u. D. White: U. S. Bur. Mines Bull. Nr. 38 (1913). 

Thiessen, R.: Trans. Am. lnst. mining metallurg. Eng. 71, 35 (1925). - Classi­
fication of Coal, Washington 1930. 
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mit freiem Auge von dem viel dunkleren und stets etwas gliinzenden 
Anthraxylon unterscheiden. Attritus besteht in der Hauptsache aus 
widerstandsfiihigen Gebilden der Pflanze und hat seinen Ursprung nach 
Thiessen in den Ablagerungen der Kohlenbildner, welche in deren 
Torfstadium unter dem EinfluB von Mikroorganismen, Kleintieren, 
Wind und Wetter gestanden haben. Ganz ahnlich den Verhaltnissen 
in rezenten Torflagern findet Thiessen folgende Bestandteile des 
A ttritus: 1. Humoses Abbauprodukt, 2. Sporen und Pollen, 3. Kuti­
keln, 4. Harze, 5. Wachse, 6.0pake Masse, 7. Mineralische Substanz, 
8. Olalgen, 9. Fusite. 

Von diesen Bestandteilen erfordern eine besondere Bemerkung die 
Begriffe "humoses Abbauprodukt" und "opake Masse". Diese beiden, 
besonders aberdieletztere, sieht Thies sen als die am meistenins Gewicht 
fallenden BestandteiIe des Steinkohlenattritus an. Das humose Abbau­
produkt wird entweder von Holzgeweben oder von anderen aus Kohle­
hydraten bestehenden Geweben abgeleitet. Beide Arten von Geweben 
sind in rezentem Torf noch unterschieden, in den Kohlen aber nach 
Thiessen schwer unterscheidbar. Sie lassen noch manchmal Reste 
von Geweben und Fragmente von Zellwanden erkennen. Die "opake 
Masse" erscheint viel dunkler und auch nicht a,ngenahert so durchsichtig 
wie andere BestandteiIe des Attritus; ihr Ursprung ist nach Thiessen 
noch ebenso dunkel wie ihr Aussehen, und in Ermangelung eines besseren 
Namens wird es provisorisch "opake Masse" genannt. 

Die relativen Mengen der beiden hauptsachlichsten Komponenten 
wechseln von Kohle zu Kohle in allen moglichen Verhaltnissen. Wenn 
die Kohle nur oder fast nur aus Attritus besteht, so handelt es sich um 
eine Cannelkohle, und da auch die acht oder neun Bestandteile des 
Attritus in allen moglichen Mengenverhiiltnissen anwesend sein konnen, 
kann auch die Natur der Cannelkohle im einzelnen sehr wechseln. 
Dberhaupt kann eine Steinkohle durch das Vorwiegen des einen oder 
des anderen Attritusbestandteiles einen besonderen Charakter erhalten. 
So weist Thiessen z. B. auf russische Papierkohle hin, die nach Zeiller 
durch eine Anhiiufung von Kutikeln von Botrodendron ausgezeichnet 
ist, sowie auf Bogheadkohlen, die besonders aus Olalgen bestehen 
sollen. 

Auf Grund der Unterscheidung des Attritus entweder als eines 
mehr durchsichtigen "humosen Abbauprodukts" oder als einer "opaken 
Masse" unterscheidet Thiessen gewohnliche Humuskohle, die aus 
Anthraxylon und durchsichtigem Attritus besteht, von den Splintkohlen, 
die sich aus Anthraxylon und opakem Attritus aufbauen. 

Die FiiIle mikroskopischer Einzelheiten, die Thiessen gefunden 
hat, mag als petrographisches Material zur Kenntnis genommen 
werden, 
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c) Spezielle Untersuchungsmethoden. 

Man hat Kohlen mit Rontgenstrahlen untersucht, ferner ihr Verhal­
ten im ultravioletten Licht sowie gegen die photographische Platte 
gepriift. 

Durch die Untersuchung mit Rontgenstrahlen hat man Aufschliisse 
iiber Art, Verteilungsweise und Menge der Asche in der Kohle zu ge­
winnen versucht. Die auf diesem Gebiete vorliegenden Arbeiten sind 
von E. Stach l sowie von C. N. Kemp2 zusammengestellt worden. 
Bei Kemp finden sich auch nahere Angaben iiber die zur Ver­
fiigung stehenden Methoden. Durch Messung der Absorption der Ront­
genstrahlen solI es moglich sein, eine schnelle Bestimmung des Aschen­
gehaltes der Kohlen auszubilden. 

Versuche, iiber die Anordnung der Kohlenstoffatome in der Kohle 
durch Rontgenaufnahmen Material zu gewinnen, stecken erst in den 
Anfangen. C. Mahadevari3 erhielt bei Rontgenuntersuchungen von 
Vitrain und Durain sowie von deren chemischen Bestandteilen Beugungs­
ringe ahnlich denen, die man bei der Strukturanalyse des Graphits 
bekommt, aber breiter und diffus, was auf kolloide Natur der beugenden 
Teilchen deuten soIl. Hierauf wird noch zuriickgekommen. 

Bei Bestrahlung mit ultraviolettem Licht leuchten die in der Kohle 
enthaltenen Bitumenkorperchen, harz- und wachshaltige Sporen und 
ahnliches mehr mit blauviolettem Fluorescenzlicht. 

Viele Kohlen geben, auf photographische Platten gelegt, Kontaktbilder. 
Nach alterenAngaben von O. Stutzer', M. Stopes und R.V.Wheelers 
sowie Russel6 hat neuerdings G. S.Haslam7 die Erscheinung studiert. 
Beim Zustandekommen der Kontaktaufnahmen muB die Feuchtigkeit 
eine Rolle spielen; die wesentliche Ursache diirfte aber in Oxydations­
vorgangen liegen, da der Effekt nur in oxydierender Atmosphare eintritt. 

3. Die physikalische Untersuchung der Steinkohle. 
a) Physikalische "Konstanten". 

Das durchschnittliche spezifische Gewicht der Steinkohle betragt 
etwa 1,2-1,7 8• Es hangt vom Feuchtigkeitsgehalt, vom Aschengehalt, 
vom Verhaltnis der Gefiigebestandteile und vom Inkohlungsgrad ab; das 

1 Kohlenpetrograph. Praktikum, S.74. Berlin 1928. 
2 Proc. Roy. Soc. Edinburgh 48, 167 (1928). 
3 Indian Journ. Physics 4, 79 (1929); 0, 525 (1930). 
, Allgemeine Kohlengeologie, 2. Auf I. S. 50. Berlin 1923. 
5 Constitution of Coal, S. 37. London 1918. 
6 Proc. Royal Soc. London B 78, 385 (1906); B 80, 376 (1908). 
7 Fuel 7, 253 (1928). 
8 O. Ruff gibt in der S.264 besprochenen Arbeit spez. Gewichte von 1,33 

bis 1,49 an .. 
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spezifische Gewicht sinkt mit dem Wassergehalte und dem Gehalte 
an sporenreichen, duritischen Bestandteilen und steigt mit dem Aschen­
gehalte und dem Inkohlungsgrade. Anthrazit hat ein spezifisches 
Gewicht von 1,7 und mehr. So gibt Parlati1 fiir den Anthrazit von 
La Thuile ein spezifisches Gewicht von 1,81-1,86 an. 

Nach Lange2, der ein reiches ana,lytisches Material zusammen­
getragen und erganzt hat, schwanken die spezifischen Gewichte bei 
Glanzkohle von 1,23-1,337, bei Mattkohle von 1,22-1,555, bei Faser­
kohle von 1,272-1,86. Das spezifische Gewicht des Vitrits der Ruhr­
kohle betragt nach Lehmann und Stach3 1,26-1,34, im Durch­
schnitt 1,3. 

Das hochste spezifische Gewicht kann also die Faserkohle haben, 
obwohl der Feinstaub der Weichfaserkohle auf Wasser schwimmt und 
durch einfaches Abbrausen entfernt werden kann. Infolge von Poro­
sitat und Schwierigkeiten bei der Benetzung ergibt sich oft ein zu 
geringes scheinbares spezifisches Gewicht. Das wahre spezifische Ge­
wicht der Faserkohle ist schon wegen ihres hoheren Gehaltes an an­
organischen Beimengungen im allgemeinen hoher als das der mit ihr 
zusammen auftretenden Glanzkohle und Mattkohle. Aber auch ab­
gesehen hiervon wird das spezifische Gewicht der Faserkohle durch ihren 
starkeren Inkohlungsgrad erhoht. Reinste, von sekundaren Verunrei­
nigungen befreite Faserkohle hatte nach Lange ein spezifisches Ge­
wicht von 1,45-1,59 gegenuber dem spezifischen Gewicht der Glanz­
kohle von 1,28-1,32. 

Praktisch von den gleichen Faktoren wie das spezifische Gewicht 
hangt auch die Harte der Steinkohlen ab, die 2~2,5 betragt. 

Von den thermischen Eigenschaften interessiert praktisch besonders 
der Heizwert. Der Heizwert der rohen KOhlen wird von deren Gehalt 
an Feuchtigkeit und Asche mitbestimmt. Fiir Reinkohlensubstanz liegt 
er zwischen 7500 und 8800 Calorien. Die Verbrennungswarme von 
reinem Kohlenstoff betragt 9440 Calorien. 

Die spezifische Warme wasser- und aschefreier Steinkohle bestimmte 
Coles' ebenso wie bei Braunkohle und fand fiir Anthrazite 0,22-0,23, 
fur· bituminose Kohlen 0,24-0,26 und fiir Fusite 0,21-0,23. Die spezi­
fische Warme verschiedener englischer Steinkohlensorten betragt nach 
Messungen von F. S. Sinnatt und H. Macpherson5 0,24-0,26. Die 
einzelnen Gefugebestandteile zeigen nur geringe Unterschiede6 • 

Die gleichen Autoren bestimmten die thermische Leitfahigkeit von 

1 C. 1928 I, 2556. 2 In Stu t z e r: Fusit, S. 101. Stuttgart 1929. 
3 Vgl. Lehmann u. Stach: Gliickauf 66, 289 (1930). 
4 Journ. Soc. chem. Ind. 42, 435 (1923). 5 Fuel 3, 12 (1924). 
8 tJber spez. Warmen vgl. ferner Terres, E., und H. Biederbeck: Gas­

und Wasserfach 71, 338 (1928) und friiher. 
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Steinkohlen zu 0,0004-0,0007. Aus den Resultaten wurde geschlossen, 
daB die thermische Leitfahigkeit am groBten ist, wenn die Kohle reich 
an Asche ist. Die Anderung scheint dem Aschengehalt proportional zu 
sein. Mit steigender Feuchtigkeit falit die Warmeleitfahigkeit. 

Den elektrischen Strom leiten die Steinkohlen im allgemeinen nicht, 
wohl aber tut dies nach H. Win terl der Schungit. Diese Angabe ist von 
Interesse im Zusammenhang mit den Untersuchungen von F. Fischer 
und Pfleiderer2. Danach gewinnt Steinkohlenhalbkoks durch Erhitzen 
auf 700-750° die Fahigkeit, den elektrischen Strom zu leiten. 

Weitere Untersuchungen iiber die elektrische Leitfahigkeit der 
Kohle beim Erhitzen hat S. I k i 3 angestellt. 

b) Kolloider Charakter, Adsorptionsvermogen und 
Wasserbindung. 

H. Winter4 zieht aus petrographischen Untersuchungen den SchluB, 
daB die Kohlen kolioider N atur sind und eine Entwicklung mitgemacht 
haben, die von Hydrosolen iiber Hydrogele zu irreversiblen Gelen ging. 
Weitere Beweise fiir die Kolloidnatur der Kohle werden in der Abnahme 
des hygroskopischen Wassers mit zunehmender Inkohlung erblickt; 
auch die zahe und plastische Natur der Sapropelitbildungen nach Art 
des Durits spricht fiir Kolloidcharakter. 

Auch A. Gillet5 halt die Steinkohle fiir ein wahres Kolloid, und zwar 
insbesondere auf Grund ihrer Fahigkeit, Losungsmittel, z. B. Pyridin, 
aufzunehmen, sowie auf Grund ihres Verhaltens beim Erhitzen in 
Gegenwart oder Abwesenheit von Losungsmitteln. 

L. L. Fermor6 glaubt, die Kohlen entweder als kolloide Losungen 
oder als grobe Suspensionen auffassen zu konnen. 

C. Mahadevan 7 deutet die Ergebnisse seiner Rontgenuntersuchun­
gen im Einklang mit den Ansichten von Fermor dahin, daB der Vitrit 
in den Steinkohlen als Dispersionsmittel fungiert, in welchem die 
Mineralbestandteile und die Pflanzenreste als dispergierte Phasen ent­
halten sind. Die Beugungsringe des Vitrits sind bei groBerem Wasser­
gehalte breiter als bei geringerem, doch liegen die Intensitatsmaxima 
stets an der gleichen Stelle. Daraus schlieBt Mahadevan, daB das 
Wasser intermicellar gebunden ist, aber eine feinere Aufteilung bewirkt. 

Steinkohlen konnen Gasen, Fliissigkeiten, ge16ste oder ungeloste 
Substanzen adsorbieren. Das Adsorptionsvermogen hangt von der 
Feuchtigkeit, der Temperatur, der KorngroBe und dem Verhaltnis der 

1 Gliickauf 60, 1 (1924). 2 Abh. Kohle 4, 394 (1918). 
3 Journ. Soc. chern. Ind. Japan [Suppl.] 32 B 111, 112 (1929). 
4 Kolloid-Ztschr. 42, 233 (1928). 5 C. 1929 n, 2283. 
6 Nature 121, 705 (1928); Fuel 8, 16 (1929). 
7 Indian Journ. Physics 0, 525 (1930). 
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Gefiigebestandteile abo Von Interesse sind besonders die Adsorption von 
Sauerstoff, von Kohlensaure und von Methan. So wie die erstere bei 
der Verwitterung und bei der Selbstentziindung eine Rolle spielt, kommt 
die zweite bei Kohlensaureausbriichen, die dritte im Zusammenhang 
mit den schlagenden Wettern in Betracht. 

Nach B. Moore und F. S. Sinnatt1 nimmt bei 105 0 iiber Schwefel­
saure frisch getrocknete Kohle im Exsiccator in den ersten 24 Stunden 
durch Sattigung mit Sauerstoff und anderen Gasen rasch an Gewicht 
zu; der Feuchtigkeitsgehalt des Raumes spielt hierbei zunachst keine 
Rolle. Erst nach 24 Stunden nimmt das absolute Gewicht der Kohle 
proportional dem Feuchtigkeitsgehalt der Luft zu. 

Im Vakuum vorsichtig vorerhitzte Steinkohlen adsorbieren aus der 
Luft mehr Sauerstoff. Die Bindung des Sauerstoffes erfolgt zunachst 
adsorptiv. Sehr bald a.ber spielt sich eine Oxydation ab, wobei der 
adsorbierte Sauerstoff chemisch verbraucht wird. Hierauf wird noch 
zuriickgekommen. 

Nach einer Angabe von Erdmann2 adsorbierte frisch geforderte 
schlesische Steinkohle in 12 Tagen 50 ccm Sauerstoff, und zwar am 
1. Tage 9, am 12. Tage nur noch 2 ccm. Je langer die Kohlen der Luft 
ausgesetzt waren, um so schwacher wurde ihr Adsorptionsvermogen; ips­
gesamt adsorbierte die Kohle in 12 Tagen mehr als das dreifache ihres 
Volumens an Sauerstoff. 

Steinkohle vermag bei Zimmertemperatur und gew. Druck 2,0 bis 
3,6 cbm, bis 10 Atm. Uberdruck je Tonne mineralstoffreier Kohlen­
substanz 8-22 cbm Kohlensaure zu adsorbieren3• Methan wird von 
den Steinkohlen in ahnIicher Weise, aber in wesentIich geringerer 
Menge aufgenommen. Durch die Auffassung R u f f s, daB in diesen 
Fallen echte Losung vorliege, werden eigentIich aIle Angaben iiber 
Adsorption revisionsbediirftig. 

Steinkohlen, besonders die weniger stark inkohlten Sorten, sind etwas 
hygroskopisch, wenn auch viel weniger als Braunkohlen. Altere Kohlen 
bindea 1-4%, jiingere bis 15% Wasser. Die adsorptiven Bindungs­
verhiUtnisse sowie das Wasseraufnahmevermogen kann man bei Stein­
kohlen ebenso wie bei den Braunkohlen verfolgen. Die Adsorption 
von Feuchtigkeit in einer mit Wasserdampf gesattigten Atmosphare 
erfolgt bei den verschiedenen Steinkohlenarten in sehr verschiedenem Be­
trage. Das Adsorptionsvermogen fiir Wasser geht bei Kohlen mit weniger 
als etwa 10 % Sauerstoff dem Sauerstoffgehalte annahernd parallel. 

1 Journ. chem. Soc. London 123, 275 (1923). 
2 Brennstoff-Chem.3, 257 (1922). 
3 VgI. Ruff, 0.: Ztschr. Berg-, Riitten- u. Salinenwesen 78, B 22 (1930); 

femer S. 264. Weitere Einzelheiten bei Graham: nach Brennstoff-Chem. 
3, 122 (1922). 
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AuBer dem Hochstbetrage der Wasserbindung ist auch die Schnellig­
keit der Wasseraufnahme durch getrocknete Kohlen eine von Kohle 
zu Kohle wechselnde Eigenschaft. So fanden B. Moore und F. G. Si­
natP, daB die prozentuelle Gewichtszunahme frisch bei 105° getrock­
neter Kohle nach Ablauf der ersten 24 Stunden dem Feuchtigkeits­
gehalte der Luft gerade proportional wachst. Die Schnelligkeit der 
Gewichtszunahme erwies sich je nach der Steinkohlenart als verschieden, 
so daB man im Diagramm, welches die Abhangigkeit der Gewichts­
zunahme der Kohle vom Feuchtigkeitsgehalte der Luft wiedergibt, 
gerade Linien bekommt, die fUr jede Kohlensorte eine spezifische Nei­
gung haben. 

Uber die Adsorption von Pyridin gibt es eine Beobachtung von Hi1l2, 
derzufolge trockener Kohlenstaub bei 30° tiber 100% seines Gewichtes 
an Pyridindampf aufnahm. Eine Kohlenprobe, die 10,5% Pyridin 
aufgenommen hatte, vermochte nur noch geringe Mengen von Methan 
zu adsorbieren, weniger als eine Probe mit etwa demselben Wasser­
gehalt. 

Nach W. Swi~toslawski und M. Choqiy 3 adsorbierte ober­
schlesische backende Steinkohle bei 17-20° bedeutend groBere Mengen 
Pyridin als nichtbackende. Auf mechanischem Wege aus den ober­
schlesischen Kohlen isolierter Vitrit adsorbierte 70, Durit 54, Fusit 12% 
Pyridin, berechnet auf wasser- und aschenfreie Substanz. Der Pyridin­
extrakt aus verkokender Kohle adsorbierte tiber 100% Pyridin. Das 
Adsorptionsvermogen der oberschlesischen Kohlen gegentiber anderen 
Losungsmitteln, wie z. B. Benzol, Anilin, Dimethylanilin, Chinolin, 
erwies sich als sehr gering. 

Steinkohle vermag auch verschiedene gelOste Substanzen zu ad­
sorbieren. Die Adsorption von Farbstoffen hangt nach F. M. Lea4 in 
erster Linie von der Kohle und nur in untergeordnetem MaBe von der 
Natur des Farbstoffes ab; zwischen der Adsorption von Farbstoffen 
und der von Feuchtigkeit oder Sauerstoff besteht keine bestimmte 
Beziehung. 

B. Pentegow und R. Njankowskaja5 wollen Kohlen durch ihr 
verschiedenes Adsorptionsvermogen gegen Losungen von Methylenblau, 
Eisenchlorid und Oxalsaure unterscheiden. Die feinpulverisierten und 
gesiebten Kohlenproben werden mit 0,1 % igen Losungen geschtittelt 
und durch adsorbierte Mengen in Milligramm charakterisiert. Die 
untersuchten Kohlen mtissen frisch sein; das Adsorptionsverm6gen 
nimmt namlich beim Lagern abo Auch Stadnikoff und Proskur-

1 Journ. chern. Soc. London 123, 275 (1923). 
2 Nach Brennstoff-Chern. 3, 123 (1922). 
3 Nach C. 1929 J, 30. 4 Fuel 7, 430 (1928). 
5 Nach Brennstoff·Chern. 10, 349 (1929). 
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nina! haben die von verschiedenen Kohlenproben adsorbierten Mengen 
Eisenchlorid zur Charakteristik der Kohlen benutzt. Nach den gefun­
denen Werten nehmen die Adsorptionszahlen mit der Reife der Kohle 
abo Nach Stadnikoff und Proskurnina adsorbiert 1 kg Steinkohle 
nicht mehr als 4g Eisenoxyd, nach Pentegow und Njankowskaja 
adsorbieren typische Anthrazite 1,3 mg Eisenchlorid, 4,4 mg Oxal­
saure und 3,5 mg Methylenblau je Gramm. Krym und Pantschenk02 

meinen iibrigens, daB es sich bei der Adsorption von Eisenchlorid im 
wesentlichen um eine Reduktion handele, was aber von Stadnikoff 
zumindest fiir Steinkohlen und Kokse bestritten wird. 

4. Chemische Charakteristik der Steinkohle. 
a) Wasser, Asche, Reinkohle. 

Der Wassergehalt der Steinkohle ist normalerweise gering. Die 
grubenfeuchte Steinkohle enthalt nur wenig Wasser. Wie schon erwahnt, 
vermogen reife Steinkohlen 1-4, weniger reife 12-15% hygroskopi­
sches Wasser aufzunehmen. 

Die mineralischen Bestandteile der Steinkohle sind bisher fast 
ausschlieBlich durch Bestimmung des Gliihriickstandes ("Aschenbe­
stimmung") ermittelt worden. Der Gesamtaschengehalt der verschie­
denen Steinkohlen schwankt sehr. Er kann von wenigen Prozenten bis 
zu 10 und 20% anwachsen. Beim Ubergang von Steinkohle in Anthrazit 
hat man vielfach eine Abnahme des Aschengehaltes beobachtet; 
Anthrazit ist jedenfalls eine meist aschenarme Steinkohle. 

Unter den Bestandteilen der Asche der Steinkohlen sind die wich­
tigsten Kieselsaure, Tonerde, Eisenoxyd und Kalk; auch Magnesia ist 
manchmal in reichlicher Menge vorhanden. Alkalien, Schwefel und 
Phosphor sind dagegen meist nur zu einem geringen Betrage nachzu­
weisen. 1m allgemeinen iiberwiegt im Gliihriickstand der Steinkohlen 
die Kieselsaure so sehr, daB Steinkohlenaschen im Gegensatz zu den 
Braunkohlenaschen nur ausnahmsweise alkalisch reagieren. 

Die nachstehende Ubersicht unterrichtet iiber die Zusammensetzung 
einiger Steinkohlenaschen und zeigt, in wie weiten Grenzen der Betrag 
der verschiedenen Bestandteile schwanken kann. Die Tabelle 111 ist 
nach den Angaben von Hinrichsen und Taczak3 zusammengestellt. 
Uber das Problematische mancher Aschenbestimmungen ist schon ge­
sprochen worden. (Vgl. auch Kap. V). 

Manche Kohlenaschen enthalten Manganoxyd und Zinnoxyd; auch 
Kupfer, Blei und Cadmium ist in Steinkohlenaschen nachgewiesen 

1 Brennstoff-Chem. 7, 197 (1926). 2 Brennstoff-Chem. 10, 63 (1929). 
3 Die Chemie der Kohle, S. 132. Leipzig 1916. 
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worden; der Schwefelkies, der den Steinkohlen beigemengt sein kann, 
enthalt oft Nickel und manchmal auch Arsen. 

Tabelle Ill. 
Zusammensetzung einiger deutscher Steinkohlenaschen in %. 

Herkunft 
der Kohle 

o berschlesien 
o berschlesien 

berschlesien o 

W 
W 
W 
I 

Waldenburg. 
estfalen. 
estfalen. 
estfalen. 

nde-Rev. b. 
Aachen. 

Sachsen. 
Sachsen. 
Sachsen. 

Kiesel-
saure 

39,45 
26,07 
45,23 
31,30 
27,36 
10,65 
39,14 

1,70 
60,23 
45,13 
15,48 

Eisen- Ton- Kalk oxyd erde 

15,68 18,23 6,02 
19,84 27,80 11,15 
19,27 15,84 2,16 
54,47 8,31 3,44 
46,90 22,55 2,68 
51,37 15,23 12,30 
21,54 19,53 10,68 

60,79 2,21 19,23 
6,36 31,36 1,08 

25,83 22,47 2,80 
74,02 5,28 2,26 

Ma- Alka- Schwefel- Phosphor-
gnesia lien saure saure 

2,44 2,17 12,83 1,29 
4,21 0,76 7,38 1,48 
0,81 2,10 11,84 1,09 
1,60 0,36 0,52 -
- 0,53 - 0,54 
6,70 n.best. 2,10 0,40 
3,50 n.best. 5,74 n. best. 

5,03 0,43 10,71 -
0,35 0,11 0,23 -
0,52 0,88 2,37 -
0,26 0,53 2,17 -

Die hochsten und niedrigsten Werte fUr die einzelnen Aschenbestand­
teile der Tabelle sind demnach folgende: Kieselsaure 1,70-60,23; 
Eisenoxyd 6,36-74,02; Tonerde 2,21-31,36; Kalk 1,08-19,23; Ma­
gnesia 0-6,70; Alkalien 0,1-2,2; Schwefelsaure 0-12,83; Phosphor­
saure 0-1,5%. 

Die mineralischen Bestandteile sind in der Kohle nicht gleichmaBig 
verteilt, sondern in den einzelnen Gefiigebestandteilen in verschiedener 
Menge enthalten. Nach den Angaben von R. Lessing! findet sich in 
Glanzkohle 1,1-1,3 % groBtenteils in Wasser lOsliche Asche, in Mattkohle 
6-7% hauptsachlich aus Tonerde und Kieselsaure bestehende Asche, 
im Fusit 4-30%, darunter hauptsachlich in Saure losliche Ver­
bindungen. 

Die organischen Bestandteile der Steinkohle entstammen vielleicht 
zum Teil noch dem pflanzlichen Urmaterial der Kohlenbildung, zum Teil 
sind sie nachtraglich in die Fl6ze geraten. Auch im Zusammenhang 
damit kann man innere und auBere Asche (auch eigene und beigemengte 
Asche genannt) unterscheiden, indem man die innere Asche auf die 
urspriinglichen Kohlebildner, die auBere Asche auf nachtragliche se­
kundare Einschwemmungen zuriickfiihrt. Diese beiden Aschen­
bestandteile konnen auch mechanisch getrennt werden, indem man 
z. B. die feingemahlenen Kohlenproben in Wasser suspendiert und durch 
einen FlotationsprozeB etwa unter Zuhilfenahme von Paraffinol oder 
durch Behandlung mit ChlorcalciumlOsungen u. a. m. die auBere Asche 
entfernt. Die auBere Asche enthalt erheblich mehr Aluminiumsilicate 
als die innere Asche. Die Zusammensetzung der die Kohle im Floz 

1 Fuel 5, 17 (1926). 
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durchsetzenden Schieferschicht wies nach Angaben von ,Mott und 
Wheelerl keine Beziehungen zu der Zusammensetzung der ausgewa­
schenen Bestandteile auf. 

Bei Untersuchung der Steinkohle von Zeche Hamstead (South 
Staffordshire) fand Lessing2 in -obereinstimmung mit spateren Unter­
suchungen an zahlreichen englischen Kohlen im Fusain, Durain, Clarain 
und Vitrain der Reihe nach die Aschengehalte 15,6, 6,3, 1,2 und 1,1 %. 
Da die Asche von Vitrain und Clarain viel wasserlosliche und wenig 
in Sauren unlosliche Bestandteile enthalt, stellt sie nach Lessing 
die urspriingliche Pflanzenasche dar. Die Asche des Durains ist zu 3/, 
in Salzsaure unloslich und stammt aus den Sedimentgesteinen. Die 
Zusammensetzung der Fusainasche (Carbonate und andere in Sauren los­
liche Salze) deutet auf die Herkunft aus Wasser, welches bei oder nach 
Entstehung der Kohlenart zugegen war. Die Hauptmenge der Mineral­
bestandteile des Durits stammt aus hangenden und liegenden Gesteins­
schichten. Die Entstehung des Pyrits, der sich in der Mineralsubstanz 
der Steinkohlen findet, soll nach Lessing nicht auf die Einwirkung 
erhohter Temperatur zuriickzufiihren sein, wie dies Donath und 
VykypieJ3 angeben, sondern auf Umwandlung von Ferrocarbonat in 
Sulfid bei gewohnlicher Temperatur. 

In der Praxis sind natiirlich im Hinblick auf Gewinnung, Aufberei­
tung, Transport und Verwendung jeder Art bis zur Verbrennung aschen­
arme Kohlen erwiinscht oder wenigstens Kohlen, deren Aschen bestimmte 
Eigenschaften haben. Hierauf wird noch zuriickgekommen. 

Nach Abzug von Wasser und mineralischen Bestandteilen hinter­
bleibt die sogenannte Reinkohle. Da man zu ihrer Berechnung Menge 
und Zusammensetzung die mineralischen Bestandteile kennen muB und 
diese Kenntnis meist dem Ergebnis einer Aschenbestimmung entnimmt, 
sind, wie bereits S. 162 auseinandergesetzt, Fehler unvermeidlich. 

Nach Follmann' empfiehlt es sich daher, die Silicate und Tonerde 
enthaltenden Steinkohlen mit verdiinnter FluBsaure aufzuschlieBen. 
Die Kohle wird auf ein gewogenes Filter gesammelt und nach Wagung 
zur Priifung auf etwa noch vorhandene Aschenbestandteile verascht. 

Wie groJ3 die Differenzen sein konnen, die zwischen der Veraschungs. 
methode und der Follmannschen Extraktionsmethode bestehen, er­
gibt sich aus Tab. 112 nach der Originalarbeit. 

Nach dem Vorschlage von K. Mayer5 wird die Reinkohle indirekt 
bestimmt, indem die Kohlenprobe zuerst mit Salzsaure vorbehandelt, 
dann ausgewaschen, getrocknet, gewogen und jetzt erst verascht wird. 
Das Gewicht dieses Gliihriickstandes entspricht den Silicaten, ver-

1 Fuel 6, 416 (1927). 
3 Brennstoff-Chem. 7,153 (1926). 
5 Brennstoff-Chem. 10, 377 (1929). 

2 Proc. into Conf. Bit. Coal 1926, 165. 
4 Brennstoff-Chem.6, 205 (1925). 
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Tabelle 112. 

Asche Asche Asche in der 

Kohlenart 
direkt indirekt mit HF beh. 

bestimmt bestimmt Kohle 
% % % 

Chinesischer Anthrazit 15,15 15,40 0,72 
Russische Kohle (Tiflis) . 55,92 63,90 0,60 
Deister·Kohle . .. . 30,41 33,29 0,95 
Kohle an dem Obernkirchener Bezirk 16,63 19,40 0,42 
Westfalische Kohle . 12,40 13,52 1,52 
WestfaIische Kohle . 12,40 11,91 1,08 
Westfalische Kohle . 18,87 19,44 0,55 

mehrt um das eventuell aus dem Pyrit entstandene Eisoxyd. Der 
PyritgehaIt wird ermittelt, indem man diesen Gliihriickstand in be­
stimmter Weise mit Salzsaure digeriert. Es sei hier noch auf die 
Arbeiten von F. Sch uster! verwiesen, die im Kap. V, 1 besprochen 
werden. 

Die Reinkohlensubstanz der Steinkohlen betragt seIten unter 80% 
und kann bis iiber 97% anwachsen. 

b) Die organische Su bstanz der Steinkohle. 

Die Elementarzusammensetzung der nach rechnerischer oder experi­
menteller Eliminierung der Mineralbestandteile verbleibenden organi­
schen Substanz der trockenen Steinkohle schwankt in wei ten Grenzen. 
Die Tab. 113 enthalt eine Zusammenstellung nach Angaben der aIteren 
Literatur. 

Tabelle 113. Zusammensetzung der org anisch en Su bstanz von 
Steinkohlen in %. 

Bezeichnung C H N S I 0 

Ruhrkohle. 83,7-90,6 4,2-5,7 0,7-1,8 0,7-1,6 

I 
3,5- 8,6 

Oberschl. Kohle 81,1-85,4 4,9-5,5 0,4-1,6 0,3-2,2 7,0-13,0 
Englische Kohle 81,7-89,5 4,4-5,8 - 0,8-2,0 6,1-12,3 
Anthrazit 90,0-95,0 2,0-3,0 0,1-0,5 0,4-0,8 I 2,0- 3,0 

Fiir russische Steinkohle fand FoIl mann nach seinem Analysengang 
eine Zusammensetzung von 79,56% Kohlenstoff und 5,6% Wasserstoff. 

Dber russische Bogheadkohlen unterrichtet TabeIle 114 nach 
G. Stadnik off. 

Bei ein und derselben Kohle unterscheiden sich iibrigens auch die 
Gefiigebestandteile in ihrer Elementarzusammensetzung. Um Analysen­
daten iiber Gefiigebestandteile vergieichbar zu machen, ist es notig, 
bei den einzelnen Kohlen aIle drei Gefiigebestandteile, deren Reinisolie­
rung bekanntlich nicht leicht ist, zu analysieren. Da namlich die Ge­
fiigebestandteile ihre Zusammensetzung und Eigenschaften zusammen 

1 Brennstoff-Chem. 11, 237, 262 (1930). 
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Tabelle 114. Zusammensetzung von Bogheadkohlen in % • 

Was- ~~ ~ .±:~ In der organischen 
Q) - Q) 

oil Q) 

ser- ~oil..t4 ~..t4 Substanz 
~~ g Q) '" 

gehalt 00 
I < bllE. ' ... C H 0 N 1Zl~ 

>. Kompakte Boghead . 3,98 14,79 0,60 76,50 9,80 11,87 0,83 
..t4 Blatterige Kohle aus 
.$ dem Schurf Nr. 1 . 5,50 21,40 0,62 78,50 10,73 8,74 1,24 ... Blatterige Kohle aus oil 
~ dem Schurf Nr. 6 . 5,90 37,70 1,00 66,64 9,84 - -'" oil Bituminoser Schiefer ~ 
0 von Nasledow . 8,03 52,70 0,83 63,36 9,71 - -
Tscheremchowsky (Kasja-

nowsky) . 1,66 5,29 0,71 81,10 8,34 8,68 1,12 
Matagansky 1,26 10,44 2,70 78,69 10,81 7,29 0,56 
Suchokujatsky . 4,13 7,78 - 76,82 8,85 12,78 0,79 

mit der Kohle andern, der sie angehoren, muB man, um Vergleichbar­
keit der Resultate zu gewahrleisten, sich im einzelnen FaIle auf eine 
Kohle von bestimmtem Inkohlungsgrad beziehen. Unter diesem Gesichts­
punkt hat Langel das Analysenmaterial der Literatur zusammen­
gestellt und erganzt. 

Tabelle 115_ Zusammensetzung von Gefiigebestandteilen in %. 

Nr. Bezeichnung 
Gefiige-

C H 0 N S Autor bestand-
teil 

I V 84,70 5,15 8,20 1,95 .., W. Ritt-
1 D 86,92 5,29 6,22 1,57 ·s meister 

F 90,52 3,32 5,55 0,60 ..... .... ~ 
V 90,82 4,01 3,26 1,91 o Q) 

Ruhr- ..,.., 
2 D 89,99 3,88 4,72 1,41 "'-kohlen 

... oil 
Q)~ 

F 93,89 2,96 2,49 0,66 ~.., 

oil ~ 

V 84,89 5,17 2,92 2,02 1ZlQ) 

3 D 85,94 4,57 7,79 1,70 ~ F 90,03 3,34 6,00 0,63 

V 82,37 5,21 10,33 2,09 Th. Lange 
4 D 84,94 4,87 8,35 1,84 

F 41,35 3,40 11,75 -
Ober- V 85,51 5,16 5,85 3,48 schlesische 5 Gasflamm- D 86,22 5,23 5,30 1,25 

kohlen F 73,50 3,23 18,72 -
V 83,74 5,40 8,70 2,16 

6 D 83,77 5,26 9,02 1,95 
F 86,67 4,15 7,24 -

Belgische V 87,7 4,6 4,99 2,71 De Boosere 
7 Streifen- D 90,0 4,4 3,6 2,0 

kohle F 89,8 4,1 4,20 -

Englische V 80,46 5,33 11,50 1,29/ 1,42 A. Baranov 
8 Streifen- D 80,77 4,84 12,36 1,03 1,00 und 

kohle F 87,21 3,84 7,18 0,95 0,82 Francis 

1 In Stutzer, 0.: Fusit, S. 55ff. Stuttgart 1929. 
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Aus den der Tabelle 115 zugrunde liegenden Originalarbeiten ergibt 
sich auch, zu welchen Fehlern die derzeitigen Analysenmethoden, bei 
der die mineralischen Substanzen rechnerisch auf Grundlage der 
Aschengehalte eliminiert werden, fiihren. Die Elementarzusammen­
setzung einer Kohle muB natiirlich das Mittel aus den Elementarzu­
sammensetzungen ihrer Gefiigebestandteile sein. In der Arbeit von 
W. Rittmeister liegen aber z. B. die Kohlenstoffgehalte der Gefiige­
bestandteile in den meisten angegebenen Beispielen samtlich iiber den 
KohlenstoffgehaIten der urspriinglichen Kohlen. Dies ist natiirlich 
unmoglich und wird von Rittmeister unter Hinweis auf den EinfluB 
der Asche erklart. 

Aus den Ergebnissen der Elementaranalyse kann man den so­
genannten disponiblen Wasserstoff berechnen, d. h. denjenigen Teil des 
Wasserstoffs, der iibrig bleibt, wenn vom Gesamtwasserstoffgehalt der 
Kohle der Wasserstoff abgezogen wird, der zur "Oberfiihrung des Sauer­
stoffs der Kohle in Wasser notig ist. Zum Unterschied von der Braun­
kohle enthalt die Steinkohle mehr oder weniger betrachtliche Mengen 
von disponiblem Wasserstoff. 

Der Gesamtstickstoffgehalt der Steinkohlen betragt etwa 0,6-2,8%. 
Die hochsten Gehalte an Stickstoff hat man bei einigen japanischen 
Kohlen gefunden, die 2,85-3,62% Stickstoff enthaIten. 

Mehrfach hat man versucht, die Bindung des Stickstoffs an be­
stimmte BestandteiIe der Kohle klarzustellen. Bei der Extraktion ja­
panischer Kohlen mit Phenol hat K. Ishibashi1 etwa 1/5 des Gesamt­
stickstoffs in den basischen Anteilen des Extraktes gefunden. C. W. 
Shacklock und T. J. Drakel ey2 versuchten, den Stickstoff der Kohlen­
substanz durch Extraktion mit Schwefelsaure zu fassen. Sie bemiihten 
sich, die in Losung gehenden stickstoffhaltigen Verbindungen als Amine, 
Mono- und Diaminosauren zu differenzieren. Sie fanden indessen in 
zwei Fallen bei Steinkohlen nicht mehr als 5,5 %, bei Anthrazit sogar 
nur 2,5% des urspriinglich vorhandenen Stickstoffs in der Schwefel­
saure wieder. 

Der Schwefelgehalt der Steinkohlen schwankt von 0,3-4 und betragt 
manchmal bis 6%. Die Arsakohle, die nach Donath zu den Stein­
kohlen gehOrt, enthiilt sogar 10% Schwefel. Der SchwefelgehaIt zeigt 
auch in ein und demselben FlOz Verschiedenheiten. 

Der Schwefel der Steinkohle ist in sehr verschiedener Weise ge­
bunden. Ganz allgemein unterscheidet man zwischen anorganisch und 
organisch gebundenem oder Konstitutionsschwefel. Der anorganisch 
gebundene Schwefel laBt sich durch Behandeln mit Saure entfernen, 
der organisch gebundene nicht. Der anorganisch gebundene Schwefel 

1 Journ. Fuel Soc. Jap. 8, 64 (1929). 
2 Journ. Soc. chern. Ind. 46, T 478 (1927). 
Fuchs, Kohle. 19 



290 Die Steinkohle. 

ist in der Ha.uptsache a.ls Pyritschwefel, vielleicht auch als Markasit. 
schwefel an Eisen gebunden, gelegentlich auch an Zink, Kupfer usw. 
Sulfatschwefel ist in frischer Kohle kaum zu finden, er entsteht erst 
beim Verwittern durch Oxydation von Pyrit. Der Pyritschwefel macht 
in den meisten Fiillen die Hauptmenge des Kohlenschwefels aus. Der 
Pyrit ist in der Kohle sehr unregelmiiBig verteilt; die obere und untere 
Schichte eines Fl6zes enthiilt in den von J ancey und Frazer! unter­
suchten Gebieten mehr Pyrit als die Mittelschichte. Der organische 
Schwefel ist viel gleichmiiBiger verteilt ; zwischen seinem V orkommen und 
dem von Pyrit besteht kein Zusammenhang. 

Ein groBer Teil der den anorganisch gebundenen Schwefel enthal­
tenden Substanzen liiBt sich mechanisch durch Flotation entfernen; 
nach H. F. Jancey und S. W. Parr2 gilt dies nur fiir Pyritschwefel. 
J. P. Wibaut3 trennt die gut gepulverte Steinkohle durch Behandlung 
mit einem Gemisch von Benzin und Tetrachlorkohlenstoff vom spe­
zifischen Gewicht 1,3 in einen leichten und einen schweren Teil, wobei 
der letztere den anorganischen, besonders den Pyritschwefel, der erstere 
den organisch gebundenen Schwefel enthiilt. 

Leicht und vollstiindig gelingt die Entfernung des anorganischen 
Schwefels auf chemischem Wege durch Behandlung mit verdiinnter 
Salpetersiiure. Aus dem verbleibenden Riickstand liiBt sich ein Teil 
des organischen Schwefels durch Extraktion mit Phenol entfernen. 
Diesen bezeichnen A. R. Powell und S. W. Parr' als phenolloslichen 
Schwefel, den Rest als Humusschwefel. 

Schwefelreiche Kohlen enthalten viel organisch gehundenen Schwefel. 
Auf die gleichmiiBige Verteilung und gewissermaBen konstitutions­
miiBige Bindung des organischen Schwefels schlieBt Wheeler aus dem 
Umstand, daB Pyridin- und Chloroformextrakte der Steinkohle sowie 
der verbleibende Riickstand den gleichen Schwefelgehalt wie die ur­
spriingliche Kohle haben; die selektive Wirkungsweise des Phenols 
wird von ihm als zweifelhaft betrachtet. 

Was den Ursprung des Schwefels der Steinkohlen betrifft5, so ent­
stammt er wohl verschiedenen Quellen. Das Protoplasma der Stein­
kohlenbildner enthielt sicherlich Schwefel; ob die Pflanzen der Stein­
kohlenzeit aber mehr Schwefel enthalten haben als die heutigen, bleibe 
dahingestellt. Der EiweiBschwefel kann irgendwie organisch gebunden 
verbleiben, aber wohl noch leichter und zum groBeren Teil als Schwefel-

1 Journ. Ind. and Engin. Chern. 13, 35 (1921). S. auch Jancey u. Parr: 
Journ. Ind. and Engin. Chern. 16, 501 (1924). 

2 Siehe 1. 3 Chimie et Industrie, Sondernummer S.208 (1924). 
, Vgl. auch Donath, Ed.: Brennstoff-Chem. 3,120 (1922). - Schellenberg, 

A.: Brennstoff-Chem. 2, 349 (1921). 
6 Muhlert, F.: Der Kohlenschwefel. Halle 1930. 
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wasserstoff abgespalten werden und als solcher mit verschiedenen 
Metallen, besonders Eisen, zusammentreten. Auch hat man z. B. an 
die MogIichkeit gedacht, daB Wasser, welche aus der Oxydation von 
Schwefelkies stammenden Ferrosulfat enthalten, in der Kohle wieder 
zu Schwefelkies reduziert werden. 

Kohlen, die mit Meerwasser in Beriihrung waren, haben einen er­
hohten Schwefelgehalt. Das gleiche ist der Fall, wenn iiber oder dicht 
unter der Kohle Kalk liegt. Am hochsten ist der Schwefelgehalt, wo 
marine Einfliisse und Kalk zusammenwirken. 

Ebenso wie fiir den Schwefel wird auch fiir den Phosphor der Stein­
kohle teils anorganische, teils organische Bindung angenommen. Nach 
F aer berl kann der Phosphorgehalt der Kohlen durch naBmechanische 
Aufbereitung nicht entfernt werden, weil er iiberwiegend organisch 
gebunden seL Die gewaschenen Kohlen zeigen daher fast stets einen 
hoheren Phosphorgehalt als die Forderkohle. Nach Fulton laBt sich 
auch durch Schwimmaufbereitung der Phosphorgehalt nicht verringern. 
Der Phosphorgehalt der verschiedenen Vorkommen wie auch Lagen 
eines FlOzes wechselt sehr, so daB man durch wahlweise Ausbeutung 
bestimmter Flozpartien eine phosphorarme Kohle erhalten kann. Dem­
gegeniiber ist nach R. L. Cawly2 der in den Kohlen vorkommende 
Phosphor besonders im Kohlenschiefer und in anhaftendem Begleit­
gestein vorhanden. Durch Ausschwemmen nach dem Schaumverfahren 
kann der Phosphorgehalt bedeutend vermindert werden. 

Nach H. ter Meulen3 enthalten die Steinkohlen auch etwas Chlor; 
der gesamte Chlorgehalt schwankt von 0,03 bis 0,33 % . 

c) Kennzahlen der Steinkohle. 

Durch Kennzahlen konnte man bisher Methoxylgruppen, Hydroxyl­
gruppen, Carbonylgruppen, Carboxylgruppen und Doppelbindungen 
in der Kohle erfassen. 

R. Benedikt und M. Bamberger4 fanden in engIischer Steinkohle 
kein Methoxyl. A. Pictet und M. Gaulis5 fanden in Saarsteinkohle 
0,79, Steinkohle aus St. Etienne 0,24 und Anthrazit aus dem Becken 
von Charleroy 0% Methoxyl. Fischer und Tropsch6 fanden in Gas­
flammkohle, Fettkohle, anthrazitischer Magerkohle und Cannelkohle 
kein Methoxyl. 

Die Hydroxylzahl von Steinkohlen kann bestimmt werden, indem 
man nach W. Fuchs? die Kohle als Rohkohle entweder in der Kiilte 
mit titrierter Natronlauge schiittelt und sodann den Verbrauch an Lauge 

1 Kohle und Erz 26, 755 (1929). 2 Fuel 3, 211 (1924). 
3 Rec. Trav. chim. Pays-Bas 48, 938 (1929). 
4 Monatsh. 11, 260 (1890). 5 Relv. chim. Acta 6, 627 (1923). 
6 Abh. Kohle 2, 151 (1917). 7 Brennstoff-Chem.9, 198 (1928). 
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nach Vorschrift bestimmt, oder indem man die Kohle mit alkoholischer 
Kalilauge 30 Minuten auf dem Wasserbade kocht und sodann zuruck­
titriert. Es ergaben sich die minimalen Werte der Tabelle 116. Stein­
kohlen verbrauchen also praktisch kein Alkali. 

Tabelle 116. 

Kohle 
Hydroxylzahl 

bei Titration bei Titration Hydroxylgehalt 
in wiiBs. Los. in alkohol. Los. im Mittel in % 

Arsakohle. . . . .' . 
Oberschles. Steinkohle 
Ruhrsteinkohle . . . 

0,3-0,4 
0-0,3 
0-0,2 

2,2 
1,9 
0,1 

0,1 
0,1 

Spur 

Der Carbonylgehalt der Steinkohlen schwankt nach Strache und 
Brandll von 2 bis 3% und betragt fur Anthrazit etwa 1%. 

Zur Bestimmung von Doppelbindungen in der Steinkohle kann man 
Jodzahlen benutzen. Hart2 sowie Dennsted t und Bunza benutzten 
zur Kohlenprufung die Jodzahl nach H u bI. Diese erwies sich von 
der Feinheit des Kohlenpulvers abhangig; es mussen Pulver gleichen 
Feinheitsgrades benutzt werden. Fur gleiche Kohlen erhalt man unter 
diesen Umstanden annahernd gleiche Werte. Nach Hart waren die 
auBersten Grenzen der von 100 g Kohle adsorbierten Jodmengen 12,72 
bis 30,96. J. Marcusson4 erhielt fiir Steinkohle eine Jodzahl von 25,6. 
Sehr eingehend hat sich neuerdings M. Kusnetzow5 mit der Jodzahl 
der Steinkohle befaBt. Das Ergebnis der Jodzahlbestimmung hangt 
nach Kusnetzow, abgesehen von der Besehaffenheit der Kohle, vom 
Reagens, vom Losungsmittel, von der relativen Menge der Kohle und 
des Reagens und von der Reaktionsdauer abo So betragt die Jod­
zahl einer zermahlenen und bei 100 0 getrockneten Kohle, wenn auf -1 g 
Kohle 15 cem Tetrachlorkohlenstoff und 25 ccm Hublseher Losung 
genommen werden, naeh einem Tag 14,1, naeh 22 Tagen 42,8. Wird 
die Hublsche Losung durch die Wijssche Losung (20 g Chlorjod in 
11 Essigsaure) ersetzt, so betragt die Jodzahl naeh 1 Stunde 11,7, 
nach 20 Stunden 27,2, nach 15 Tagen 40,9; wirkt auf 1 g Kohle 40 ccm 
einer 0,1 n-Losung von Chlorjod in Tetraehlorkohlenstoff, so betragt 
die Jodzahl naeh 1 Stunde Einwirkung 21,0, nach 1 Tag 27,7. Werden 
in die letzte Losung statt 1 g nur 0,5 bzw. 0,1 g Kohle eingetragen, so 
ergibt sich die Jodzahl in 24 Stunden zu 55,7 bzw. 205,0. Eine ahnliehe 
Zunahme der Jodzahl bei Abnahme der relativen Kohlenmenge wurde 
aueh in anderen Jod16sungen beobachtet. 

1 Brennstoff-Chem.7, 344 (1926). 2 Chem.-Ztg. 30, 1204 (1906). 
3 Ztschr. angew. Chem. 21, 1825 (1908). 
4 Ztschr. angew. Chem. 32, 113 (1919). 
5 Journ. chimique de I'Ukraine 1, Techn. Teil, S.65 (1925). 
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Kusnetzow hat auch durch Messung der Jodwasserstoffsaure in 
der Lasung die Menge des durch Substitution verbrauchten Jods be­
stimmt. Sie ist am geringsten bei Verwendung der Wij sschen Lasung, 
deren Verwendung deshalb besonders empfohlen wird. Man solI auf 
0,1 g Kohle 15 cern Tetrachlorkohlenstoff und 25 ccm Wij ssche Lasung 
nehmen und 15 Tage reagieren lassen. Den so erhaltenen Jodzahlen 
gehen auch die von der Kohle bei 120 0 aufgenommenen Sauerstoff­
mengen parallel. N ach dies em Verfahren wurden 13 Kohlensorten unter­
sucht und Jodzahlen von 15,3 (Anthrazit) bis 160 (Gaskohle) gefunden. 

Dankbarer ware hachstwahrscheinlich der Ausbau von Bromzahl­
bestimmungen 1. 

d) Zerlegung der Steinkohle in Bestandteile. 

Uber den Wassergehalt und den Aschengehalt der Steinkohle ist 
das natige bereits gesagt worden. Zu erganzen ist, daB die Asche der 
Steinkohlen meistens und graBtenteils nicht wie die Asche der Braun­
kohlen mit der organischen Hauptmenge der Kohlen chemisch verbun­
den ist. Nur in manchen Kohlen, besonders Bogheadkohlen, sind dem 
Bitumen angehorige Sauren teilweise als Salze vorhanden. 

Die organische Substanz der Steinkohlen kann mit Hilfe von Lo­
sungsmitteln in zwei Fraktionen geschieden werden, in Bitumen- oder 
Extraktstoffe und in den unlOslichen Rest. Menge und Beschaffenheit 
der Extraktstoffe sind abhangig von der V or behandlung der Kohlen, den 
angewandten Losungsmitteln oder Losungsmittelgemischen sowie den 
Arbeitsbedingungen besonders hinsichtlich Temperatur und Druck. Die 
Extraktstoffe konnen als Bitumen A, das bei gewohnlichem Druck extra­
hiert wird, Bitumen B, das unter Druck gewonnen wird, und Bitumen C, 
das nach Vorbehandlung mit Salzsaure in organische Losungsmittel 
geht, unterschieden werden. Fiir Zwecke der Zerlegungsanalyse kommen 
nur Bitumen A und Bitumen C in Betracht; denn Bitumen B verdankt 
seine Entstehung wenigstens zum Teil sekundaren Prozessen. 

Als Losungsmittel im Gange der Zerlegungsanalyse hat man vor 
aHem Pyridin, ferner Benzol, Phenol und Tetralin verwendet. Beim 
Arbeiten unter gewohnlichem Druck erhiilt man, gleichgiiltig, ob es 
sich urn Streifenkohlen oder Bogheadkohlen oder Cannelkohlen handelt, 
stets nur wenige Prozent Ausbeute. 

Der nach der Extraktion der Bitumenstoffe verbleibende Rest wird, 
gleichgiiltig, ob es sich urn Humuskohlen oder Sapropelkohlen handelt, 
vorlaufig als Huminanteil bezeichnet. Er enthiilt neben der Haupt­
menge der amorphen Bestandteile groBere oder kleinere Anteile orga­
nisierter Pflanzenieste. Die ungeformte, amorphe Hauptmenge enthalt 
bisweilen geringe Mengen HU1llinsauren. 

1 Vgl. Fuchs, W.: Abh. Kohle 9, 173 (1928). 
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Mit der systematischen Zerlegungsanalyse von Streifenkohlen haben 
sich besonders R. V. Wheeler und seine Mitarbeiterl in jahrelangen 
Arbeiten beschaftigt. Die Zerlegung der Kohlensubstanz in einzelne 
chemische Gruppen, in diesem Buche Zerlegungsanalyse genannt, be­
zeichnet Wheeler als rationelle Analyse (rational analysis). Wheelers 
Gang wird folgendermaBen angefiihrt. 

1. Die fein zerkleinerten Proben werden mit Pyridin tagelang, meist 
rund 200 Stunden, extrahiert. UngelOst bleibt der Huminanteil, von 
Wheeler als ex-Verbindungen oder Ulmin-Verbindungen bezeichnet. 
Der Pyridinextrakt enthiiIt zwei Stoffgruppen, die mit griechischen 
Buchstaben als (3- und y-Verbindungen unterschieden werden und 
die weiterhin in Gruppen zerlegt werden. 

a) Die in Pyridin laslichen Stoffe werden durch lang andauernde 
Behandlung mit Chloroform in die unlOslichen (3-Verbindungen und in 
die lOslichen y-Verbindungen zerlegt. Die in Chloroform unlaslichen 
Substanzen sind sowohl der urspriinglichen Kohle wie auch dem in 
Pyridin unlaslichen Riickstand sehr ahnlich; sie stellen ein braunes, 
in Pyridin lOsliches Pulver dar. 

b) Der in Chloroform lOsliche Teil wird als y-Bitumen bezeichnet. 
Es ist eine rotbraune, bei 95-100° schmelzende Masse. Diese Frak­
tion wird weiterhin in 4 Untergruppen zerlegt. Durch Behandlung 
mit Petrolather wird das Bitumen Yl in Lasung gebracht, durch Be­
handlung des in Petrolather unlaslich gebliebenen Restes mit Ather 
geht das Bitumen Y2 in Lasung, durch Behandlung des in Ather ungelost 
Verbliebenen mit Aceton wird das Bitumen Y3 in Lasung gebracht, 
wahrend Bitumen Y 4 ungelOst bleibt. 

c) Die 4 FraktionenYl-Y4 sind nach der Auffassung von Wheeler 
in der Kohle bereits vorgebildet. Denn Wheeler konnte nicht nur 
durch Extraktion mit Pyridin und Behandlung des Pyridinextraktes 
mit Lasungsmitteln, sondern auch durch vorsichtig geleitete Destilla­
tion der Steinkohlen Bitumina gewinnen, die er auf Grund ihrer 
Eigenschaften fiir im wesentlichen identisch mit den von ihm unter­
schiedenen vier y-Fraktionen halt. Die Gesamtmenge dieser y -Ver­
bindungen betragt rund 7 % der Kohle. 

2. Die in Pyridin unlaslichen ex-Verbindungen enthalten den Humin­
anteil neben geringen Mengen organisierter Pflanzenreste. Zur Be­
stimmung der Huminstoffe und zur Abtrennung von den organisierten 
Pflanzenresten (organised plant entities) werden die Huminstoffe 

1 Clark u. Wheeler: Journ. chern. Soc. London 103,1704 (1913). - Jones 
u. Wheeler: Journ. chern. Soc. London 109,707 (1916). - Cockrarn u. Wheeler: 
Journ. chern. Soc. London 1927, 700. - Francis und Wheeler: Journ. 
chern. Soc. London 1928, 2967. - Ferner Journ. chern. Soc. London 97, 1917 
(1910); 99, 649 (1911); 105, 140 (1914); 107, 1320 (1915). 
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(ulmic compounds) in Huminsauren iibergefiihrt, indem man die Proben 
mehrere Wochen lang bei 150 0 mit Luft oder aber mit Wasserstoff­
superoxyd, oder auch vorsichtig mit Salzsaure und Kaliumchlorat be­
handelt. Nach beendigter Oxydation zieht man mit Alkali aus, wieder­
holt, wenn notig, den Oxydationsvorgang und kann schlieBlich auf diese 
Weise den gesamten Huminanteil mit Alkali entfernen. 

Da man annehmen kann, daB die Huminstoffe der Kohle durch Re­
duktion aus Huminsauren (von Wheeler ulmic acids genannt) ent­
standen sind, spricht Wheeler von einer Regenerierung der Humin­
sauren und bezeichnet die durch die Oxydation entstandenen Humin­
sauren als regenerated ulmic acids. Er hebt jedoch selbst hervor, daB 
diese regenerierten Huminsauren zweifellos nicht vollig den Charakter 
der urspriinglichen Huminsauren haben. 

3. Nach Entfernung der regenerierten Huminsauren verbleiben die 
organisierten Pflanzenreste, in der Hauptsache Pollenexine, Kutikular­
gewebe u. a. Die Menge der organisierten Riickstande betragt meist 
erheblich unter 1 %. Trotz dieser geringen Menge soll der Charakter 
der Kohle durch die in ihr enthaltenen organisierten Pflanzenreste nicht 
unwesentlich beeinfluBt werden. In manchen Kohlen, z. B. in der 
russischen Papierkohle, hat Wheeler rund 20% organisierte Pflanzen­
reste gefunden. 

Was das Verhalten der Gefiigebestandteile bei der geschilderten 
Zerlegung betrifft, so wird Vitrit bei der Behandlung ziemlich restlos 
lOslich in Alkali, wahrend die iibrigen Kohlenbestandteile mehr oder 
weniger Riickstand hinterlassen. 

4. Der Arbeitsgang Wheelers wird durch folgende Ubersichten 
kurz zusammengefaBt. 

Zerlegung der Steinkohle nach Wheeler. 

1. Extraktion mit Pyridin. 
In Lasung gehen . . . . . . . . . . . . . .. fl- und y-Verbindungen 
1m Ruckstand bleiben. . . . . . . . . . . .. cx-Verbindungen 

cx-Verbindungen oxydiert, mit Alkali extrahiert: 
Ruckstand . organisierte Pflanzenreste 
Alkaliextrakt . . . . . . . . . . . . . .. regenerierte Huminsauren 

2. Trennung der fl- und y-Verbindungen mit CHCIs' 
In Lasung gehen . . . . . . . . . . . . . . y-Verbindungen 
Unlaslich bleiben ................ fl-Verbindungen 

3. Zerlegung der y. Verbindungen. 
Extraktion mit Petrolather. . . . . . . 
Ruckstand davon mit .Ather extrahiert . 
Ruckstand davon mit Aceton extrahiert . 
Ungelaster Rest. . . . . . . . . . . . 

· Yl'Verbindungen 
· Y2·Verbindungen 

Y3·Verbindungen 
· Y4·Verbindungen 
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1m Zusammenhang mit den Untersuchungen von Wheeler sind 
auch Beobachtungen von Interesse, welche M. Piettre1 mitgeteilt 
hat. Steinkohlen verschiedener Herkunft (aus Brasilien, Amerika und 
England) wurden durch siedendes Pyridin in einen loslichen und einen 
unloslichen Teil zerlegt. Der Pyridinextrakt lieB sich durch Behandlung 
mit einem Gemisch von Ather und Alkohol in einen lOslichen, hellen, 
harzigen und einen unlOslichen, dunklen, humusartigen Teil zerlegen. 
Der Alkohol-Atherextrakt konnte ferner durch verdiinnte Alkalien in 
losliche Sauren und einen dunklen Riickstand zerlegt werden. 

P. Lebeau und H. Lerous2 haben englische Durham-Steinkohle 
nach der Methode von Cockram und Wheeler durch 200stiindige 
Behandlung mit Pyridin extrahiert und den Extrakt weiterhin mit 
Hille von Chloroform, Petrolather und Aceton weiter zerlegt. Sie 
haben sodann unter Fortlassung der Pyridinextraktion die gepulverte 
Kohle direkt im Soxleth mit Chloroform behandelt, auf diese Weise 
aber nur geringe Mengen in Losung bringen konnen. Zu einer wesent­
lichen Abkiirzung der Arbeitsdauer bei nahezu gleichem Extraktions­
ergebnis gelangten die Verfasser aber, indem sie einen Teil Kohle mit 
drei Teilen Pyridin koch ten , nachher das Pyridin im Vakuum ab­
destillierten und dann sogleich mit der Chloroformextraktion be­
gannen. Beim Kochen mit Pyridin quoll die Kohle bei 115 0 derart auf, 
daB keine Fliissigkeit mehr zu sehen war. Der Chloroformextrakt 
konnte in die vier y-Fraktionen von Wheeler zerlegt werden. 

fibrigens dauert auch die Behandlung des Pyridinextraktes mit den 
Losungsmitteln des Zerlegungsganges dery-Verbindungen nach Co ckr am 
und Wheeler viele Tage lang. Aus dem Clarain der Parkgatekohle 
erhielten Cockram und Wheeler 6,9% y-Verbindungen; die Eigen­
schaften der vier y-Fraktionen waren ganz ahnlich denen aus anderen 
Kohlen erhaltenen und sind nachstehend zusammengestellt. 

Bezeichnung 

Prozent der Kohle 

Schmelzpunkt . 

Sonstiges ..•.• 

2,3 

95-100° 

2,5 

100-110° 

40% ges., 85% unver-
40% unges. seifbare Harze 

Kohlenwasser- mit Briicken-O. 
stoffe, 20% 15% Ester von 

Harze Phenolen und 
Oxysauren 

7'3 

0,9 I 1,2 
280-300 0 280-300° 

harzartige unverseifbare 
Substanzen 

Eine ganze Reihe von Forschern haben zur Extraktion des Bitumens 
Benzol unter Druckangewendet, so O. Rau3, F. Fischer und W. G lu ud4, 

1 Compt. rend. Acad. Sciences 176, 1329 (1923); 177, 486 (1923). 
2 Nach C. 1931 I, 188. 
B Stahl und Eisen 30, 1236 (1910). 4 Abh. Kohle 1, 54 (19HijI916). 
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W. Bone, Pearson und Quarendon1 u. a. m. Die unter diesen Um­
standen in Losung gehenden Extraktstoffe mogen wenigstens zum Teil 
erst unter den Bedingungen der Extraktion entstehen. Die Beziehun­
gen, welche zwischen diesen Extraktstoffen und den V organgen beim 
VerkokungsprozeB bestehen, sollen spater besprochen werden. Hier 
sei nur kurz die Zerlegung der von den einzelnen Forschern erhalte 
nen Praparate in Fraktionen geschildert. 

F. Fischer und W. Gluud erhielten aus Steinkohle durch Druck 
extraktion mit Benzol rotlich fluorescierende, schwerbewegliche Ex 
trakte. Diese wurden mit Wasserdampf behandelt; das nichtfliichtige 
01 gab mit Petrolather einen lOslichen oligen Anteil, das sogenannte 
Olbitumen, und ein unlOsliches braunes Pulver, das sogenannte Fest­
bitumen. Bei Fortsetzung dieser Versuche erhielten F. Fischer, 
H. Broche und J. Strauch2 aus verschiedenen Steinkohlen durch 
erschopfende Extraktion mit Benzol bei 275 0 und 55 atii 3-7% Ge­
samtbitumen. Auch hier wurden durch Petrolather die Extrakte in 
einen kakaobraunen, festen Korper und in ein dickfliissiges 01 zerlegt. 
Je nach den Kohlensorten wechselte das Mengenverhaltnis und die Eigen­
schaften der Extrakte. Sandkohlen lieferten harte, sprode, Sinterkohlen 
weniger harte, aber gleichfalls feste, Back- und Blahkohlen hingegen 
knetbare Bitumina. Mit steigender Back- und Blahfahigkeit nahm die 
Menge des Festbitumens ab, die Menge des Olbitumens zu. Aus diesen 
und anderen Griinden wurde das Olbitumen als stofflicher Trager der 
Backfahigkeit, das Festbitumen als stofflicher Trager der Blahfahigkeit 
angesehen. 

Bone, Pearson und Quarendon extrahierten Steinkohle mit 
Benzol bei 285 0 und 50 atii und zerlegten dann den Extrakt mit Hilfe 
von Losungsmitteln (Petrolather, Athylalkohol und Benzol) in vier 
Fraktionen. 

Cockram und Wheeler3 extrahierten Parkgate-Kohle bei 200 0 

in Stickstoffatmosphare unter Druck mit Benzol und arbeiteten den 
Extrakt nach ihrem Gang fUr die y-Fraktionen auf. Nach ihrer Angabe 
werden auf diese Weise aIle Kohlenwasserstoffe, aber nur ein Teil der 
Harze und harzahnlichen Stoffe in Losung gebracht. Der gelOste 
Teil konnte durch Extraktion mit Pyridin und Behandlung des 
Extraktes mit Chloroform isoliert werden. Die Gesamtmenge der durch 
Benzol bei 200 0 , Pyridin und Chloroform erhaltenen Stoffe betragt 7,1 % 
und stimmt mit den beim Pyridingang erhaltenen 6,9% iiberein. Manche 
Kohlen liefern jedoch bei der Druckextraktion mit Benzol viel weniger 
Extrakt als bei der Extraktion mit Pyridin. Auch findet bei 285 0 merk-

1 Proc. Royal Soc. London A 100, 582 (1922); A 105, 608 (1924). 
2 Brennstoff-Chern. 5, 299 (1924). 
3 Journ. chern. Soc. London 1927, 700. 
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liche Zersetzung statt, indem Kohlenwasserstoffe und in Ather unlosliche, 
harzahnliche Stoffe auf Kosten der Harze gebildet werden. Cockram 
und Wheeler halten daher die Benzolextraktion zur Zerlegung der 
englischen Steinkohlen nicht fur geeignet. 

Zur Isolierung der Harzfraktion benutzt Wheeler Athylather, Bone 
dagegenAthylalkohol. Nach Angabe von H. Novak und J. Hubacek 1 

ist Athylalkohol vorzuziehen. 
Kwan Tawada2 extrahierte backende Kohle von Hokkaido bei 

200-220° unter Druck mit Benzol sowie zum Vergleiche auch mit 
Pyridin. Er erhielt 11-14% Bitumen. Die durch DruckextraktioD 
mit Benzol erhaltenen Praparate entsprachen qualitativ und quanti­
tativ den mit Pyridin ausgezogenen Substanzen. 

S. W. Parr und H. F. Hadley3 priiften eine Anzahl von Losungs­
mitteln auf ihre extrahierende Kraft und fanden folgende Reihenfolge 
fiir das Losungsvermogen: Phenol, o-Kresol, tiefsiedendes Teerol, p­
Kresol, Pyridin, Mischungen von Phenol und Toluol, Anilin, Methyl­
anilin, Aceton, Toluol, Benzol, Schwefelkohlenstoff und Terpentinol. 
Beim Arbeiten mit Phenol erzielten sie 20-40% Extrakt aus amerika­
nischen Steinkohlen. Kohlen mit viel fluchtigen Bestandteilen ergaben 
hohere Ausbeuten als solche mit wenig Fluchtigem; aus Pokahontas­
Kohle wurden z. B. nur 1,8% Extrakt erhalten. Parr und Hadley 
arbeiteten in besonderer Weise bei 110°. A. Gillet' extrahierte Stein­
kohlen mit Cyclohexanol, mit Phenol, sowie mit Mischungen der beiden; 
er arbeitete allerdings bei sehr hoher Temperatur, namlich 360° und 
unter Druck. Nach seinen Angaben traten Cyclohexanol und Phenol 
mit der Kohlensubstanz in chemische Bindung. 

Die Zerlegung von Steinkohlen mit Hille von Tetralin (Tetrahydro­
naphthalin) wurde von H. Novak und J. H u bacek5 studiert. Schon 
1923 gab Novak an, daB Tetralin bei seinem Siedepunkte, 207°, ein 
gutes Extraktionsmittel ist. Zur Erzielung guter Ausbeuten in moglichst 
kurzer Zeit wurden jetzt jeweils 5 kg Kohle mit der doppelten Menge 
Tetralin 8 Stunden bei 300° und 18 atu extrahiert. 

Untersucht wurden eine subbituminose, nichtkokende Kohle von 
Kladno, sowie eine bituminose Kohle von Ostrau. Die Arbeitsweise 
der Autoren geht aus nebenstehendem Schema hervor. 

Die Gesamtmenge an Extrakt, die mit Tetralin erhalten wurde, 
betrug fiir die Kohle von Kladno 32 %, fiir die Kohle von Ostrau 30 %, 
bezogen auf aschenfreie Kohlensubstanz. Unter Bitumen An wird in 
Alkohol unlosliches Bitumen verstanden, unter Bitumen Bn in Benzol 

1 Paliva aTopen:! 10, 32 (1928). 
2 Journ. Fuel ~oc. Japan 7, 41 (1928). 3 Fuel 4, 31, 49, 111 (1925). 
4 Chimie et Industrie 19, 80ndernummer 8.163 (1928). 
I; Paliva aTopen:! 10, 28 (1928). 
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I 

Kohle 
(Tetralin) 

I 

I I 
Extrakt Riickstand 
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Extrakt R iickstand 
(Petrolather) 5. Bitumen 

Bn. 
6. Bitumen (NaOH) 
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I 
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(dig. mit 

Petrolather) 
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I 
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I 
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alkohol) 

I 
I 

Extrakt Riickstand 
3. Harze 4. Bitumen 

B An 

I 
I I 

Extrakt Riickstand 
7. Humin- 8. Neutrale 

sauren Humine 

unlosliches Bitumen, unter Bitumen Cn wird das in Tetralin iiberhaupt 
nicht lOsliche, nur in Pyridin lOsliche Bitumen verstanden. 

Die beiden untersuchten Steinkohlen gaben nach der Extraktion 
mit Tetralin an Pyridin noch weitere Mengen bituminoser Substanzen 
ab, so daB sich die Gesamtmenge der Extraktstoffe auf 44 bzw. 39% 
der trockenen, aschenfreien Kohlensubstanz belauft. Unter der Be­
zeichnung bituminose Substanzen verstehen die Autoren aile diejenigen 
Substanzen, die beim Erhitzen auf hohere Temperatur, gleichgiiltig 
ob hierbei teilweise Zersetzung erfolgt oder nicht, fliissig, halbfest 
oder wenigstens plastisch werden. Bei den Olen handelt es sich um tief­
schmelzende Substanzen, die Harze schmelzen gegen 100° und zeigen 
ahnliche Eigenschaften wie fossile Harze und wie Harze von Wheelers 
Gang, das Bitumen An schmilzt oberhalb 180°, Bn oberhalb 300 bis 
gegen 380°, Cn noch hoher, vermutlich iiber 400°. Die drei Bitumina 
An, Bn und Cn bilden die Hauptmenge der Produkte der Tetralin­
extraktion von Novak und Hubacek. Gerade fiir diese Stoffe ist 
es aber fraglich, ob sie urspriinglich in den Kohlen enthalten waren 
oder ob sie einem termischen Zerfall des Huminanteils der Kohlen ihre 
Zersetzung verdanken. 

Nach den z~ T. unveroffentlichten Versuchen von P. Erasm us 
konnen manche Humuskohlen der Summenformel CloHsO durch Be­
handeln z. B. mit Toluol bei 300° in 1X-Kohle C1oH100 und p-Kohle 
ClOH60 zerlegt werden. Die 1X-Kohle enthalt in diesem Faile CO­
sauerstoff. Sie kann durch vorsichtige Destillation im Hochvakuum 
in H-reichere und H-armere Komponenten zerlegt werden. Man kann 
die Trennung der Humuskohle auch durch sehr verdiinnte Laugen 
bei hoherer Temperatur erreichen; die so gewonnene 1X-Kohle hat aber 
Phenol-, nicht Ketoncharakter. 
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Die Zerlegung der Bogheadkohlen in chemische Gruppen ist neuer­
dings von G. Stadnik off und seinen Mitarbeitern1 am Beispiel sibi­
rischer Bogheadkohlen naher studiert worden. Diese Kohlen liefern 
bei Extraktion mit Benzol-Alkohol im Soxleth Bitumen A in einer Aus­
beute von 1-13, meist 2-4%. Der entbituminierte Riickstand gibt 
bei Behandlung mit Mineralsauren und Alkalien weitere geringe Mengen 
Substanz an organische Losungsmittel abo 1m einzelnen wurden die 
Kohlen Suchokujatzki und Matagansky naher untersucht. 

1. Fein zermahlene Kohle Suchokujatzki wurde mit Benzol im Sox­
leth extrahiert; es wurden 1,6% Harze und Wachse erhalten, deren 
Fettsauren (einwertige, gesattigte und ungesattigte) niedrigere Kohlen­
stoffzahlen hatten, als die in Torf und Braunkohle nachgewiesenen 
Fettsauren. Eine anschlieBende Extraktion mit Chloroform lieferte nur 
noch 0,5% eines schwarzen Harzes. Kohle Matagansky gab an Benzol 
etwa 2% ahnlicher Stoffe abo 

2. Der Riickstand der Extraktion wurde 2mal je 50 Stunden mit 
alkoholischer Natronlauge von 5% gekocht. In Losung gingen 0,5% 
Natronseifen, denen Fettsauren etwa von C6 bis C18 zugrunde lagen. 
Mataganskykohle lieferte rund 1 % derartiger Natronseifen. 

3. Der Riickstand von 2 wurde mit 5 % iger amylalkoholischer Natron­
lauge 2mal je 50 Stunden gekocht. Die nach dem Abdampfen der 
amylalkoholischen Losung verbliebenen Natronseifen lOsten sich zum 
Teil in Ather, zum Teil wurden sie erst nach Zersetzung mit Mineral­
saure als freie Fettsauren atherloslich. Die Gesamtmenge betrug bei 
der Kohle von Suchokujatzki fast 5, bei der Kohle von Matagansky 3 % . 

4. Der Riickstand von 3. wurde erst mit Alkohol, dann mit Wasser 
gewaschen. Auch in diesen Waschwassern wurden geringe Mengen 
von Fettsauren mit 6 bis 22 C-Atomen gefunden. 

5. Der nach 4. verbliebene Riickstand der Mataganskikohle wurde 
mit Salzsaure von 10% gekocht und dann mit Benzol-Alkohol extrahiert. 
In Losung gingen rund 3 %, die mit Benzin und Alkohol in drei Frak­
tionen zerlegt wurden. 

6. Der Riickstand von 5 wurde mit der 10fachen Menge wasseriger 
Natronlauge von 3% unter 25 atii 6 Stunden erwarmt; 3,5% der Kohle 
gingen in Losung, aus der sie sich mit Saure wieder fallen lieBen. 

7. Der Riickstand von 6. gab nach Behandlung mit Salzsaure noch­
mals 2,5% an organische Losungsmittel abo 

Zusammenfassend ist zu sagen, daB durch diesen Gang insgesamt 
rund 10% der Bogheadkohlen in Losung gebracht wurden. Die gelosten 
Substanzen waren der Hauptsache nach Fettsauren. Die Haupt­
menge der Bogheadkohlen verbleibt ungelOst. 

1 Stadnikoff, G., u. A. Weizmann: Brennstoff-Chem. 10, 61, 410 (1929). 
- StadnikoH, G.! U. Z. Wosschinskaja: Brennstoff-Chem. 10, 81 (1929). 
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Wie man sieht, konnte man durch die Zerlegungsanalyse von Streifen­
kohlen und von Bogheadkohlen nur eine Abtrennung verhaltmsmaBig 
geringer Anteile in 16slicher Form erzielen, sofern man mit Temperatur 
und Druck nicht allzu hoch ging. Bei gelinder Arbeitsweise erhalt 
man ja aus beiden Kohlenarten hochstens 10% Bitumenstoffe, in 
denen Kohlenwasserstoffe, Sauren, Harze und Wachse vorliegen, ferner 
als Hauptanteil der organischen Substanz die sogenannten Humine 
und diesen beigemengt geringe Reste organisierter Pflanzenteile. 

Die durch systematische Zerlegungsanalyse oder mit speziellen 
Methoden isolierten Komponenten der Steinkohlen bilden das Material 
weiterer Untersuchungen, die im nachsten Abschnitt behandelt werden. 
In diesem Abschnitt werden unter dem Titel "Chemie der Bestandteile 
der Steinkohle" z. T. auch Substanzen behandelt, von denen nicht 
sicher ist, ob es Bestandteile der Steinkohle oder Zersetzungsprodukte 
von solchen sind. 

5. Chemie der Bestandteile der Steinkohle. 
a) Bitumen. 

In den Steinkohlenlagern findet man manchmal abgetrennt von der 
eigentlichen Kohlensubstanz mechanisch auslesbare, harzartige Sub­
stanzen. Diese in Brocken oder auch Lagen gefundenen fossilen Harze 
sind meist schmelzbar und in organischen Losungsmitteln 16slich, wenn 
auch beides schwerer als rezente Harze. Die alteren Bearbeiter haben 
diesen Harzen die verschiedenartigsten Namen gegeben, wie Anthra­
koxen, Berengelit, Pyroretin usw. Eine Zusammenstellung hieriiber 
findet sich bei Hinrichsen und Taczak1, eine neuere Zusammenstel­
lung, in der das Beispiel der alteren Namengebung verlassen ist, bei 
R. Wigginton2. 

AIle diese Substanzen sind wenig erforscht3 . Ihre Schmelzpunkte 
liegen von 70--200°, ihre Elementarzusammensetzung betragt 72 bis 
87% C und 6-11% H; als mittlere Zusammensetzung berechnet 
Wigginton 81,7% C, 8,6% H und 9,7% O. 

L. H. J ames4 hat in einer amerikanischen Kohle iiberdas ganze 
Lager teils in langen Streifen, teils in einzelnen groBen, gelbbraunen 
bis grauen ·durchscheinenden bis durchsichtigen Stiicken verstreut ein 
hierher gehoriges Harz gefunden, dessen Elementarzusammensetzung 
81,7% C und 10,6% H betragt. Der Schmelzpunkt war 160--165°, 

1 Die Chemie der Kohle, S.93. Leipzig 1916; auch abgedruckt bei Strache-
Lant: Kohlenchemie, S.203. Leipzig 1924. 

2 Fuel 5, 476 (1926). 
3 Vollig aufgeklii.rt ist der Honigstein, ein AI-Salz der Mellithsaure. 
4 Journ. Soc. Chem. Ind. 44, T 241 (1925). 
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die Dichte 1,0441, die Saurezahl 44,3, die Verseifungszahl 46,2, die 
Jodzahl 174,4. Die Zerlegung des Harzes ergab 66,3 % Sauren von der 
Saurezahl 74,5. Die Ahnlichkeit des Harzes mit dem Kauriharz wird 
hervorgehoben. Ahnliche Harze haben ferner H. K. Bensonl aus einer 
amerikanischen Kohle (S. Z. 156-150, V. Z. 163-173, J. Z. 60), und 
H. Winter2 aus einer Steinkohle von Mukden (F. P. 208°, S. Z. 61, 
V. Z. 75) isoliert. E. Hoffmann und H. Kirch berg 3 fanden in 
Ruhrkohle ein Harz (S. Z. 8,5, V. Z. 84,7), welches in Benzol mit dunkel­
roter Fluorescenz Wslich ist. 

Derartige Harze sind den Bitumenstoffen der Kohle, die man durch 
Extraktion mit Losungsmitteln gewinnen kann, ahnlich. R. Wiggin ton'" 
hat derartige Harze aus englischen Steinkohlenlagern naher untersucht. 
Der Versuch der Zerlegung mit AIkalien gab kein befriedigendes Re­
sultat; manche Harze enthalten viele, andere wieder so gut wie gar 
keine Sauren. Bei der Zerlegung mit Losungsmitteln befolgte Wig gin to n 
nachstehenden Gang: 

Harz (Alkohol) 
1 1---------'-------1 

UnlosIiches LosIiches 
(.Ather) (Ather) 

1--_-'--1 ---I 1----'1'----1 
UnlosIiches LosIiches UnliisIiches LosIiches 

(Benzol) (Petrolather) (Petrolather) 

1 

Unl. 
I 

Fraktion1 

1 1 1 1 I 1 1 1 
LosI. Unl. LosI. Unl. LosI. 

1 31 41 1 I 2 5 6 7 

In den meisten Fraktionen wurde durch Acetylierung eine geringe 
Menge (1-3%) Hydroxyl nachgewiesen. In den Fraktionen 4 und 7 
waren durch Behandlung der Losung in Petrolather mit einer Losung 
von Eisenchlorid in konzentrierter Salzsaure nach Ro binson5 Kohlen­
wasserstoffe kaum abzutrennen. Das Molekulargewicht der Fraktionen 
betrug etwa 1000 (Siedepunkts-Erhohung in Chloroform). 

Die in den Steinkohlen in homogener Mischung enthaltenen Bitumen­
stoffe miissen durch Losungsmittel isoliert werden. Das Ergebnis der 
Extraktion mit Losungsmitteln hangt qualitativ und quantitativ von 
der Art der Kohle, von deren Vorbehandlung, dem Losungsmittel oder 
Losungsmittelgemisch und den Einzelheiten der Arbeitsweise, besonders 
hinsichtlich Temperatur und Druck, abo Die erhaltenen Produkte konnen 
als solche durch Schmelzpunkte, Elementaranalysen und Kennzahlen 
charakterisiert werden, weiterhin in Gruppen und schlieBlich, wenn 

1 Ind. engin. Chern. 17, 21 (1925). 2 Gliickauf 65, 1405 (1929). 
3 Brennstoff-Chern. 11, 389 (1930). 4 Fuel 0, 476 (1926). 
5 Journ. chern. Soc. London 127, 768 (1925). 
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moglich, in wohldefinierte chemische Individuen zerlegt werden. Die 
Hauptarbeit ist noch zu leisten. 

Anthrazite liefem so gut wie keine Extraktstoffe. Uber den EinfluB 
von Vorbehandlungen gibt es folgende Angaben. Harger! hat eine 
Steinkohle mit 36,7% Fliichtigem im inerten Gas jeweils einige 
Stunden auf 230-340° erhitzt, hierauf mit Chloroform extrahiert und 
diese Behandlung abwechselnd mehrmals wiederholt. Die Kohlen gaben 
normalerweise 1,2%, so aber 8,5% an Chloroform abo F. Fischer 
und H. Groppel2 untersuchten, inwieweit man durch Anlassen, d. h. 
durch Erhitzen und Abschrecken von Steinkohlen die Extraktausbeuten 
beeinflussen kann. Je 50 g Kohle wurden in einem elektrisch geheizten 
Of en 30 Minuten lang auf 550---600 ° erhitzt und dann in kaltem Wasser 
abgeschreckt. Die jedesmal festgebackene Kohle wurde pulverisiert 
und im Soxleth nacheinander mit Benzin, Benzol und Chloroform extra­
hiert. Die Versuchsanordnung beim Anlassen war die, daB die bei 
der Versuchstemperatur entweichenden Destillate ebenfalls extrahiert 
werden konnten; die Extrakte aus den Destillaten und aus den Ruck­
standen wurden vereinigt gewogen. Die Tabelle 177 enthalt eine Uber­
sicht der Versuche. 

Tabelle 117. 

Destillat Extrakte % 
% 

Kohleart Destillat 2 Tage ge- Chloro-
% trocknet Benzin Benzol form Summc 

Fettkohle .•. - (0,6) - - 2,6 (2,5) 0,8 (1,8) 0,8 (0,8) 4,2 (5,1) 
Fette Steinkohle - (1,0) - - 2,0 (2,6) 2,5 (2,4) 2,5 (1,0) 5,5 (6,0) 
Gasflammkohle. 8,0 (8,8) - - 8,6 (6,8) 2,8 (3,4) 1,0 (2,4) 12,4 (12,6) 
Cannelkohle . . 23,6 (27,2) 20,0 (23,2) 7,0 (6,8) 3,4 (1,5) 0,4 (0,4) 30,8 (31,9) 

Die Zahlen beziehen sieh auf die AnlaBtemperatur von 550°, die in 
Klammern stehenden Zahlen auf die AnlaBtemperatur von 600°. 

Die Versuche ergaben, wie die Tabelle 117 zeigt, besonders bei Gas­
flammkohle und Cannelkohle eine bedeutende Steigerung der Teer­
ausbeuten. Zum Vergleiche weisen die Verfasser darauf hin, daB bei 
der gewohnliehen Kokerei etwa 3 %, bei der Urverkokung von Kohlen 
mit 30% fluehtigen Bestandteilen etwa 10% Teer anfallen. 

Ganz ahnlieh wie die eben geschilderten Versuche verliefen Ver­
suche von R. V. Walther und H. Steinbrecher3. Dureh Erhitzen 
einer cannelartigen Steinkohle im evakuierten EinschluBrohr und nach­
folgende Extraktion dieser Kohle mit Benzol wurde eine betrachtliche 
Steigerung der Extraktausbeute gegeniiber der urspriinglichen Kohle 
erzielt. Die hochste Ausbeute ergab sieh, als die Steinkohle vor der 
Extraktion 5 Stunden auf 350° erhitzt worden war. Eine ahnliche Er-

1 Journ. Soc. chem. Ind. 33, 391 (1914). 
2 Abh. Kohle 1, 68 (1915/16). 3 Braunkohlenarchiv Nr. 4, S.25 (1923). 
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hohung erfuhr auch die Teerausbeute aus dieser Kohle durch die Vor­
erhitzung unter Druck. 

Auch C. Cockram und R. V. Wheeler! teilen Versuche (von 
H. Berry) mit, denen zufolge vorheriges Erhitzen von Steinkohle in 
einer Atmosphiire von Stickstoff auf 200-300° die Extraktausbeute 
bei der Behandlung mit Benzol und Chloroform erhoht. 

Wiihrend Vorerhitzen der Kohle in inerter Atmosphiire die Extrakt­
ausbeuten steigert, wird die Ausbeute durch oxydative Vorbehandlung 
der Kohlen vermindert. Parr und Hadley2 geben dies fUr ihre Ver­
suche, Kohle mit Phenol zu extrahieren, an. M. Oswald und R. Pinta3 

erhieIten aus voroxydierter Kohle mit Naphthalin unter Druck weniger 
Extrakt als aus frischer Kohle. 

Wiihrend das isolierte Bitumen mancher Braunkohlen als Montan­
wachs technische Bedeutung hat und deshalb auch industriell in groBem 
MaBstab gewonnen wird, haben die Bitumenstoffe der Steinkohle nur 
zusammen mit der Kohle selbst technische Wichtigkeit. Die Dnter­
suchung des Steinkohlenbitumens erfolgte deshalb auch meistens unter 
dem Gesichtspunkt des rein wissenschaftlichen Interesses, vielfach 
auch im Zusammenhang mit dem Vorgang der Verkokung. 

Zur Extraktion des Steinkohlenbitumens hat man schon die aller­
verschiedensten Losungsmittel und Losungsmittelgemische verwendet; 
vor aHem diejenigen, welche man bei der Extraktion des Braunkohlen­
bitumens erprobt hat. AuBer Alkoholen, Athern, aliphatischen Kohlen­
wasserstoffen, chlorierten Kohlenwasserstoffen, Schwefelkohlenstoff, 
hat man cyclische Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Naphthalin, De­
kalin und Tetralin verwendet, ferner Basen wie Pyridin, Chinolin, 
Phenole, endlich auch Substanzen wie Pinakolin, Diphenyl, fJ-Naphthol­
methyliither, neuerdings auch die Losungsmittel der Glykolgruppe, wie 
Glykol, Methylglykol u. a., endlich Furfurol, hohere aliphatische Alko­
hole sowie deren Ester. 

Die Ausbeuten an Bitumen sind im aHgemeinen gering; sie schwan­
ken von wenigen Zehntel bis zu mehreren Prozent. GroBere Ausbeuten 
als andere Losungsmittel liefern vor aHem Pyridin, Chinolin und iihn­
liche Basen, sowie Phenol. Hofmann und Damm4 extrahierten ober­
schlesische Steinkohlen mit Pyridin; sowohl in der Kiilte als auch in 
der Hitze erzieIten sie Ausbeuten von 5,4 bis tiber 19%, meist gegen 
10%. Vignon5 gewann aus Steinkohlen 1,8-26,8% Extrakt, als er 
die Proben 24 Stunden bei gewohnlicher Temperatur und 3 Stunden 

1 Journ. chern. Soc. London 1927, 700. 
2 Fuel 4, 31 (1925). 
3 Chirnie et Industrie 12, 415 (1924); 13, 548 (1925). 
4 Brennstoff-Chern. 3, 73 (1922); daselbst auch Nachweise iiJterer Literatur. 
5 Cornpt. rend. Acad. Sciences 158, 1421 (1914). 
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beim Siedepunkt mit Anilin extrahierte. Mit siedendem Chinolin­
Siedepunkt 238 ° - gewann er im Hochstfall sogar 47,3 % Extrakt. 

Mit Phenolen kann man manchmal noch mehr Extrakt aus Stein­
kohlen erhalten als mit Basen. Die Extraktion mit Phenol wird von 
S. W. Parr! und seinen Mitarbeitern in besonderer Weise vorgenommen, 
indem sie siedendes Phenol unmittelbar iiber dem Extraktionsgut an 
einem GefiiBe mit siedendem Toluol sich kondensieren lassen, so daB 
Phenol mit einer Temperatur von 110° das Extraktionsgut durchdringt. 
Urn Oxydation zu vermeiden, wird im Kohlensaurestrom gearbeitet. Zur 
Isolierung des Extraktes erwarmt man den mit Alkohol und Ather vor­
behandelten Phenolauszug im Kohlensaurestrom bei vermindertem 
Druck allmahlich bis auf 200°, wodurch das Phenol entfernt wird. Bei 
vorsichtiger Arbeitsweise ist die Summe von Extrakt und Riickstand 
der Einwage gleich; daher halten Parr und Hadley! eine chemische 
Einwirkung des Phenols auf die Kohle fUr ausgeschlossen. 

Neuerdings findet P. R. Raaschou2 bei Extraktion von Kohlen­
proben mit Naphthalin, Anilin und Phenol bei 175° diese drei Ex­
traktionsmittel in der angegebenen Reihenfolge wirksamer. 

Unter den Extraktionsmitteln nimmt die fliissige schweflige Saure in 
mancher Beziehung eine Sonderstellung ein. F.Fischer und W. Gluud3 

extrahierten Kohlen in einem Spezialapparat mit fliissiger schwefliger 
Saure. Fette Kohlen, halbfette EBkohle und Anthrazitkohle quollen 
anfangs etwas und zerfielen beim geringsten Schiitteln in feine Teilchen4• 

Es scheint also, daB Stoffe gelOst werden, die fiir die Verkittung wesent­
lich sind. In anderen Fallen, bei einem Anthrazit sowie bei einer an 
fliichtigen Substanzen sehr reichen Gasflammkohle, zeigte sich dieses 
Verhalten nicht. Die extrakthaltige Losung ist tiefbordeauxrot gefarbt. 
Nach dem Abdunstenlassen der schwefligen Saure hinterblieb neben 
Wassertropfchen ein tief dunkelrotes, schweres, ziemlich bewegliches 
cn in einer Ausbeute von etwa 0,5% -. Dieses 01 wurde mit Natrium­
bicarbonatlOsung behandelt und der Wasserdampfdestillation unter­
worfen. 1m Destillat wurde ein leichtes, schwachfluorescierendes pe­
troleumartiges 01 erhalten, aus dem Destillationsriickstand goldgelbe 
olige Produkte, die sich unzersetzt destillieren lie Ben und ihr Aussehen 
beim Lagern nicht veranderten. Cannelkohle ist gegen schweflige Saure 
nach Fischer und Gluud sehr bestandig und gibt wenig Extrakt. 

Uber die unter erhohtem Druck erhaltenen Substanzen weiB man 
einiges u.a. aus den Arbeiten von F. Fischer und seinen Mitarbeitern. 
Bei diesen Arbeiten wurden die verschiedensten Kohlen zum Teil ver­
gleichend mit verschiedenen Losungsmitteln unter Druck extrahiert. 

1 Fuel 4, 31 (1925). Vgl. auch S.298. 
2 Nach Brennstoff-Chem. 12, 30 (1931). 3 Abh. Kohle 1, 65 (1915/1916). 
4 Ahnliches kann man iibrigens auch bei Anwendung von Pyridin beobachten. 
Fuchs, Kohle. 20 
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Unter sonst gleichen Umstanden scheint Pyridin die hochstenAusbeuten 
zu Iiefern. Aber auch mit Benzin, Alkohol, Essigester, Benzol, Benzol­
Alkohol ergaben sich gesteigerte Ausbeuten. 1m einzelnen Iieferte 
Fettkohle durch 5malige Extraktion mit Benzol bei 275 0 und 55 atii. 
wahrend einer Stunde 6,6% Extrakt, Cannelkohle 4%, andere Kohlen 
mit verschiedenen Losungsmitteln 1-2% Extrakt. Bei mehrmaligem 
Auskochen mit Benzol unter RiickfluB gab Fettkohle nur wenig 
mehr als 1%0' Cannelkohle 1,1 % Extrakt. Die unter Druck erzielte 
Mehrausbeute wird Bitumen B genannt. In manchen Fallen gingen 
die Ausbeuten an Extrakt denen an Urteer parallel, in anderen wieder 
nicht. Bei einem Versuche vergleichender Druckextraktion mit Stein­
kohle von FlOz Sonnenschein der Zeche Concordia, bei welchem von 
F. Fischer und H. Schraderl auf je 500 g Steinkohle 11 Losungs­
mittel verwendet wurde, ergaben sich folgende Ausbeuten: 

Tab e II e 118. 

Losungsmittel Benzin Alkohol Benzol Benzol- Pyridin Alkohol 

Ausbeute in g 0,27 0,45 0,63 0,76 4,9 
Beschreibung dickes, dickes, cha- salben- zahe, sprode, 

des Extraktes rot- rakteristisch artige tiefbraune schwarze 
braunes riechendes, braune Masse Masse 

01 dunkelrot- Masse 
braunes 01 

F. Fischer2 gewann bei weiteren Versuchen aus Fettkohle durch 
Druckextraktion mittels Benzin 1 % der Kohle als ein gelbrotes, dick­
fliissiges, scheinbar Paraffinschuppen enthaltendes 01. Essigester lOste 
bei gleichem Verfahren 2% gelbrot durchscheinendes olhaltiges Harz, 
Athylalkohol ergab 1 % dickes, goldgelbes 01. 

Weitere hierher gehorige Versuche stammen von W. A. Bone und 
seinen Mitarbeitern. Diese fanden es am vorteiIhaftesten, in einem Auto­
klaven nach dem Soxlethprinzip mit Benzol unter Druck zu arbeiten. 
Bone, Pearson und Quarendon3 arbeiteten bei 250, 260 und 285 0 

und erzielten Ausbeuten von 5-15%. 
Die hier zu erwahnenden Arbeiten von Cockram und Wheeler 

sowie von Tawada sind bereits Seite 297 und 298 besprochen worden. 
Mit Tetralin unter Druck haben H. Novak und J. Hubacek die 

bereits Seite 298 erwahnten sehr hohen Extraktausbeuten erzielt. 
E. Berl und H. Schildwachter4 haben gleichfalls mit Tetralin unter 
Druck gearbeitet. Bei 250 0 und 6-7 atii erhielten sie aus Gasflamm­
kohle 20 %, aus Fettkohle 17 % Extrakt. 

1 Abh. Kohle 4, 360 (1919). 2 Abh. Kohle 3, 246 (1918). 
3 Proc. Royal Soc. London A 105, 608 (1924). 
4 Brennstoff.Chem. 9, 105 (1928). 
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Ebenso wie die Menge hangt auch das Aussehen und die Beschaffen­
heit der Extrakte von der angewendeten Steinkohle, dem angewendeten 
Losungsmittel und der Arbeitsweise abo Mit Benzol erhiilt man rotlich 
bis braun gefarbte, grtinIich fluorescierende Substanzen. Pyridin, Phenol 
und Tetralin unter Druck liefern meistens dunkle, nur wenig klebrige· 
und manchmal der urspriinglichen Kohlensubstanz gleichende Extrakte. 

Bei hoheren Extraktausbeuten, wie sie etwa mit Phenol erhalten wer­
den, ist die Elementarzusammensetzung der Extrakte ungefiihr dieselbe 
wie die des Riickstandes. 1m allgemeinen schwankt die Zusammensetzung 
des Bitumens in etwa den gleichen Grenzen, welche fUr die getrennt 
von der Kohle vorkommenden Harze angegeben sind; ahnliches gilt 
auch fUr die Kennzahlen. 

Die Zerlegung des Bitumens in Gruppen hat man auf die Art und 
Weise der Gewinnung, auf das Verhalten gegen Losungsmittel oder 
gegen chemische Reagenzien gestiitzt. 

Man hat Bitumen A, B und C unterschieden, je nachdem ob die 
betreffende Gruppe von Extraktstoffen bei gewohnlichem Druck, bei 
erhohtem Druck oder nach vorheriger Behandlung mit Salzsaure er­
halten worden ist. Die Tabelle 119 enthiilt Angaben von G. Stadnikoff 
und R. Wahnerl tiber russische Bogheadkohlen. 

Tabelle 119. Bitumina der Bogheadkohlen. 

Aus- Schmelz- S.Z. V.Z. J.Z. 0 H Bez. beute punkt 
% °0 % % 

Bit. A 3-8 60-80 60-70 100-150 12-22 77-79 9-12 
Bit. B 11-3 30-60 I 8-19 50- 80 38-52 80-84 I 

9-11,5 
Bit. 0 1-4 I 80-130 90-150 180-310 17-52 66-73 8-9 

Analoge Angaben tiber die Bitumina der Steinkohlen diirften im 
allgemeinen ein ahnliches Bild geben; doch diirften hier die unteren 
Grenzen der Schmelzpunkte hoher, meist gegen 100°, liegen. 

F. Fischer, Broche und Strauch2 haben durch Druckextraktion 
mit Benzol erhaltenes Bitumen in das in Petrolather losIiche fliissige 
Olbitumen und in das in Petrolather unlosliche braune amorphe Fest­
bitumen zerlegt. Sie wiihlten zu ihrer Untersuchung eine sandige 
Sinterkohle, zwei backende Sinterkohlen, eirie Backkohle, zwei stark 
blahende und eine sehr stark bliihende Backkohle und erhielten die 
Resultate der Tabelle 120. 

Nicht sehr verschieden von den Produkten der Benzoldruckextrak. 
tion scheinen die Produkte der Pyridinextraktion zu sein, mit denen 
Wheeler und seine Mitarbeiter sich beschaftigten. 1Jber die y-Frak-

1 Brennstoff-Ohem. 12, 23 (1931). 
2 Brennstoff-Ohem.1), 300 (1924). Vgl. S.297. 

20* 
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Ta belle 120. 

Extrakt Gehalt Zersetzungs-

Nr. Kohle des Extraktes an punkt des 
Menge Tropf- 01 braunem braunen 
in% punkt °0 % Korper % Korpers °0 

1 Dilsburg. 1,98 89 51,8 48,2 176 
2 Lohberg . 4,60 87 53,9 46,1 198 
3 .Altenwald 4,56 83 55,8 44,2 226 
4 Dudweiler 7,76 55 67,0 33,0 iiber 320 
5 Prosper III 7,45 53 - - -
6 Osterfeld. 3,15 48 67,9 32,1 iiber 320 
7 Thyssen .. 7,60 48 68,0 32,0 iiber 360 

tionen dieser Autoren ist bereits Seite 296 das notige mitgeteilt worden. 
Nach den Untersuchungen von Cockram und Wheeler enthalten die 
englischen Steinkohlen als YI-Fraktion etwa 2% gesattigte und un­
gesattigte Kohlenwasserstoffe, sehr geringe Mengen von Basen und 
Fettsauren, als Y2-Fraktion etwa 0,5% Ester von Phenolen und Oxy­
sauren, sowie eine Gruppe von unverseifbaren, verhaltnismaBig nieder­
molekularen Harzen mit Briickensauerstoff-Funktionen, ferner als Ya­
und y,-Fraktionen ebensolche hohermolekularen Harze. Die Summe 
der Harze betragt 4 % der Kohle. Bis zu Isolierung chemischer Indi­
viduen haben diese Untersuchungen iibrigens kaum gefiihrt; man findet 
nur bei Jones und Wheeler die Angabe, daB. aus dem Bitumen kry­
stallisiertes Paraffin vom Schmelzpunkt 55-59° in einer Ausbeute von 
0,1 % der Kohle isoliert word~n sei. 

In ahnIicher Weise wie Wheeler haben auch H. Novak und 
J. Hubacek die mit Tetralin unter Druck gewonnenen Extraktstoffe 
mit Hilfe von Losungsmitteln fraktioniert. Ihr Arbeitsgang und ihre 
Ausbeuten sind bereits S. 299 mitgeteilt worden. Die Tab. 121 enthalt 
eine kurze Charakteristik ihrer Produkte. 

Tabelle 121. Die Extraktfraktionen von Novak und Hu bacek. 

Ole Harz A I Harz B Bit. An I Bit. Bn I Bit. On 

Ausbeute in % 3,3-5,1 1,0-0,5 2,6---2,4 2,1-3,4 21,6-20,0 12-9 
Schmelzpunkt bis 30° bis 100 0 bis 115° 245° 326---370° iiber 400 0 

%0. 86-88 84-85 83 85---86 83-84 80-84 
%H. .. 8 7 6 6---6,5 5,5 5 

Die YI- und Y2-Verbindungen von Wheeler, das Olbitumen von 
F. Fischer, Broche und Strauch!, die Ole und Teile der Harze 
von Novak und Hubacek scheinen einander zu entsprechen und 
chemisch vorwiegend Kohlenwasserstoffe zu sein. Sie decken sich auch 
annahernd mit dem iiblichen Bitumen A, wie man es etwa durch 
Extraktion mit Benzol im Soxleth isolieren kann. Die p-, Ya- und y,-

1 Vgl. S.297. 
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Verbindungen von Wheeler, das Festbitumenl, der groBte Teil del' 
Harze und die Bitumina An, Bn und Cn scheinen einander ebenso zu 
entsprechen und chemisch vorwiegend Harze mit Bruckensauerstoff­
Funktionen zu sein. Diese Substanzen scheinen sich zum Teil mit dem 
Bitumen A, zum Teil mit dem Bitumen B zu decken; letzteres wieder ist 
manchmal wenigstens zum Teil durch Zersetzung von Salzen organischer 
Sauren entstanden, die nach del' Behandlung mit Salzsaure Stadnikoffs 
Bitumen C liefern und entstammt zum Teil den Huminen. 

Uber diese mehr ungefahren Einteilungen hinaus muB man bei del' 
wissenschaftlichen Bearbeitung chemisch definierte Gruppen und weiter­
hin definierte Einzelverbindungen in die Hand zu bekommen suchen. 
Die Extraktstoffe mussen in dies em Sinne in Kohlenwasserstoffe, 
Sauren, Basen, Alkohole, Phenole, Carbonyl- und Atherverbindungen 
zerlegt werden. In jeder diesel' Gruppen muB dann di.e weitere Arbeit 
zu Einzelverbindungen mit aufgeklarter Struktur fiihren. 

A. Pictet2 mit seinen Mitarbeitern Ramseyer, Bouvier, Kaiser 
und La bouchere haben in jahrelanger Arbeit die Extraktstoffe auf­
geklart, die sie del' langflammigen Fettkohle von Montrambert mit 
Benzol bei gewohnlichem Druck entziehen konnten. Praktisch die 
gleichen Substanzen wurden erhalten, als die Kohle im Vakuum bis 
450 0 destilliert wurde; die Destillation im Vakuum lieferte bessere 
Ausbeuten als die Extraktion. 

Auf diese Weise wurden aus 1,5 t Kohle 60 kg eines durchscheinenden 
braunen, grunfluorescierenden Oles erhalten. Weiterhin wurden 5 t Kohle 
von Maybach im Saargebiet mit Benzol im Soxleth extrahiert. Del' 
konzentrierte Benzolextrakt wurde mit Petrolather von 2,7 kg eines 
amorphen, braunen Pulvers befreit, filtriert und abdestilliert. Es ver­
blieben 10,6 kg eines 01es, welches dem Vakuumdestillat uberaus ahn­
lich war und ihm auch, wie sich zeigte, in del' chemischen Zusammen­
setzung weitgehend entsprach; nur enthielt del' Benzolextrakt etwas 
weniger gesattigte Kohlenwasserstoffe als das Vakuumdestillat. Die 
Aufarbeitung del' Produkte geschah wie folgt: 

1. Man destillierte mit Wasserdampf bei Gegenwart von etwas 
Salzsaure. V orhandene Basen gehen als Chlorhydrate in wasserige 
Losung, fluchtige Verbindungen gehen uber, nichtfluchtige bleiben 
zuriick. Fliichtige und nichtfliichtige, nichtbasische Verbindungen 
werden wie folgt weiter verarbeitet. 

2. Man behandelt mit Natronlauge von 5% zur Entfernung von 
Sauren und Phenolen. 

1 Vgl. S.297. 
2 Zusammenfassende Abhandlung mit zahIreichen Literaturnachweisen: 

Ann. Chim. [9] 10, 249 (1918). 
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3. Die Riickstande von 2 werden mit metallischem Natrium in der 
Nahe ihrer Siedepunkte behandelt; es scheiden sich Alkoholate aus. 

4. Die Kohlenwasserstoffe werden mit fliissiger schwefliger Saure 
in gesattigte und ungesattigte Verbindungen getrennt. 

Die Ausbeute bestand zu fast 98 % aus Kohlenwasserstoffen; im Va­
kuumdestillat der Kohle von Montrambert fanden sich 30 Teile ge­
sattigte und 68 Teile ungesattigte Kohlenwasserstoffe, im Benzol­
extrakt der Saarkohle 20 TeiIe gesattigte und rund 78 TeiIe unge­
sattigte; die Menge der Alkohole betrug 2%, die der Basen 0,2% der 
Ausbeute. 

Die Kohlenwasserstoffe wurden durch zahlreiche Destillationen 
weitgehend auseinander fraktioniert. Die Fraktionen wurden schlieBlich 
durch Analyse, Molekulargewichtsbestimmung (Gefrierpunktserniedri­
gung in Benzol), Bestimmung von Dichte und Refraktion, Verhalten 
bei der Oxydation, bei der Bromierung und Nitrierung naher cha­
rakterisiert. Die erhaltenen Alkohole wurden gleichfalls fraktioniert. 
Es sind empfindliche, leicht zersetzliche Verbindungen, die anfanglich 
mentholahnlich riechen und allmahIich unter Annahme von Phenol­
charakter Kresol- und Xylenolgeruch annehmen. Diese Alkohole liefern 
ungesattigte Acetate. Die Basen wurden aus den Salzen in Freiheit 
gesetzt und fraktioniert; die Fraktionen wurden durch Analyse und 
Herstellung von Pikraten naher char;tkterisiert. Das Ergebnis der 
Untersuchungen von Pictet besteht in der Isolierung von 33 verschie­
denen Verbindungen, die in der Tabelle 122 zusammengestellt sind. 

Pictet weist "auf den auffallenden ParalleIismus zwischen den vier 
Kolonnen der Tabelle 122 hin; man erkennt in ihnen homologe Reihen 
cyclischer gesattigter und ungesattigter Kohlenwasserstoffe, ferner AI­
kohole der allgemeinen Formeln CnH 2nO, CnH 2n_ 40 und CnH2n- 60 
sowie Basen. Es handelt sich vorwiegend um Verbindungen mit 7, 8, 
9,10,11 und 12 C-Atomen. Cyclohexan, Cyclohexadien und Cyclohexanol 
wurden nicht gefunden. 

Ahnlich gerichtet wie die Untersuchungen von Pictet waren die 
Untersuchungen von F. Hofmann und P. Damm1 iiber das Bitumen, 
welches durch Extraktion oberschlesischer Steinkohlen mit Pyridin ge­
wonnen wurde. Als Ausgangsmaterial standen ihnen iiber 51 kg Extrakt 
zur Verfiigung, von denen rund 15 kg in der Kalte, der Rest in der Ritze 
durch Extraktion von 500 kg Kohle mit Pyridin gewonnen worden war. 
Durch Ausschiitteln der Pyridinextrakte mit Ather brachten sie ins­
gesamt 22% in Losung. Diese in Ather losIichen Anteile waren dunkel­
braunrote, griin fluorescierende, von Krystallnadelchen durchsetzte, 
in der Kalte erstarrte Substanzen. 

1 Brennstoff-Chem.3, 73, 81 (1922). 
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Tabelle 122. 
Die von Pictet aus Steinkohle isolierten Verbindungen. 

Gesattigte Ungesattigte Alkohole Basen Kohlenwasserstoffe Kohlenwasserstoffe 

C7H 10 (108-110°) C7H 140 (170-175°) C7H 1aN 
Dihydrotoluol Hexahydro-p-Kresol 

C7H9N (198 bis 
203°) Toluidine 

CSH22 (135-137°) CSHIOO (185-190°) CSH7N (225°) 
Dihydro m-Xylol 

C9H 1S (135--137°) C.H14 (166-168°) C9H120 (198~2000) C9H 9N 
Hexahydro~esitylen Dihydromesitylen (247-250°) 
C1oH 20 (172-174°) C1oH 16 (180-182°) ClOH 140 (213-215°) C10HllN 

Hexahydrodurol Dihydroprehnitol (250-260°) 
CllH 22 (189-191°) CllH 16 (200- 202°) CllH 160 (226-228°) CllH 13N 

CllH 16 (214-216°) (260-265°) 

CllH 16 (225-227°) 
C12H 2, (211-212°) C12H 16 (236-238°) 

C12H 1SN C12H 14 (264-266°) 
C1aH 26 (227-229°) C13H 16 (240-250°) 

(270-280°) 

Hexahydrofluoren 
C1aH16 (282-287°) 
C1,H12 (251-254°) 

Dihydrofluoren? 
C14H 16 (236-238°) 

C16Ha2 (275-285°) 
C17H 20 (274-277°) 

CaoH60 (218°, 
0,5 mm) Melen 

Die Zahlen in den Klammern geben die Siedepunkte an. 

Diese atherloslichen Stoffe wurden in basische, saure und neutrale 
Korper geschieden und jede dieser Fraktionen fiir sich untersucht. Die 
Basen wurden dem Ather durch Ausschiitteln mit Schwefelsaure ent­
zogen und aus der schwefelsauren Lasung in iiblicher Weise mit Natron­
lauge in Freiheit gesetzt. Sie stellten eine braune Fliissigkeit mit starkem 
Pyridingehalt dar, welche bei 10 mm bis 70° fast quantitativ iiberging. 
Beim Ausschiitteln mit Schwefelsaure hatte sich gleichzeitig ein stick­
stoffhaltiger, in Ather und Schwefelsaure unlOslicher brauner Stoff 
abgeschieden. Nach Entfernung der Basen und des braunen Stoffes 
wurden die Phenole in iiblicher Weise mit Natronlauge ausgezogen und 
schlieBlich teils als Schmiere, teils als rotlich-braunes Pulver isoliert. 
Nach Entfernung der Basen und Phenole wurden die verbleibenden 
Neutralkarper fraktioniert, wodurch sie in 5 Fraktionen und einen 
pechartigen Riickstand zerlegt wurden. Die Tabelle 123 gibt eine Uber­
sicht der Ausbeuten. 
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Substanz 

Basen ...... . 
Schwefelsaurekiirper. 
Phenole ..... . 
N eutralkiirper . . . . . • 
Daraus Destillat (5 Frak-

tionen bei 1 mm Druck 
bis 300 0 ) • • • • • • • 

Die Steinkohle. 

Tabelle 123. 

Prozentgehalt berechnet .l!-uf 
Kohle I Pyridinextrakt Atherextrakt 

0,09 0,9 4 
0,11 1,1 5 
0,25 2,4 11 
1,57 15,4 70 

0,67 6,6 30 

Die Rohfraktionen der Neutralole wurden durch wiederholtes sorg­
faltiges Fraktionieren in zahlreiche Fraktionen geschieden, welche mit 
Hilfe von schwefliger Saure in gesattigte und ungesattigte Korper 
zerlegt und schlieBlich (z. B. bei der 10., der 13. und der 14. Destilla­
tion) noch iiber Natrium destilliert wurden. DaB diese zahlreichen 
Destillationen mit nicht unerheblichen Verlusten verkniipft waren, ver­
steht sich von selbst. 

Die Tabelle 124 unterrichtet iiber die von Hofmann und Damm 
schlieBlich erhaltenen Kohlenwasserstoff-Fraktionen, welche unter 100 0 

bei gewohnlichem Druck sieden. Die Mengen der gesattigten und un­
gesattigten Kohlenwasserstoffe standen im Verhaltnis 2: 5. 

Tabelle 124. 

Zahl 

I 
der Siedepunkt Formel Molekular- Dichte 

Frak- gewicht 
tionen DC 

1 210--215 CUH20 152 0,8353 
2 225-240 Cl3H!! 180 0,8481-0,8511 
1 257-263 CUH2B 194 0,8600 
1 278--283 Cl5H 2S 208 0,8698 
1 289-295 ClsHao 222 I 0,8574 

1 154--158 Cs Hl2 108 0,8615 
1 165-170 C9 H U 122 0,8623 
1 185-190 CloH l6 136 0,8588 
1 205-210 CUHlS 150 0,8628 
2 220--240 CUHlS 162 0,8812-0,9000 
3 245-268 ClaHls 

I 174 0,9146-0,9335 I 

4 274--295 CUHlS J 186 0,9525-0,9699 
I 

Die NeutralOle des Atherextraktes, die bei gewohnlichem Druck 
iiber 300 0 sieden, wurden zunachst mit Hilfe von Aceton von paraffin­
artigen Korpern befreit. Wegen ihrer Dickfliissigkeit konnten sie nicht 
mit schwefliger Saure in gesattigte und ungesattigte Korper getrennt 
werden. Die Trennung wurde daher nach S. Ruhemann1 mit Methyl­
alkohol vorgenommen. Methanol lOst ungesattigte, fliissige Kohlen-

1 B. 54, 2565 (1921). 
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wasserstoffe und laBt gesattigte flussige Kohlenwasserstoffe ungelast. 
Der Arbeitsgang ergibt sich aus folgender Ubersicht: 

Neutralole 
12 mm 160-280° (unloslich) 

(Behandlung mit Aceton) ___ feste paraffinartige Produkte 
I 

Fliissige N eutralole 
(Behandlung mit Methylalkohol) --------- loslich 

I ungesattigte Kohlenwasserstoffe 
Unloslich 

Gesattigte Kohlenwasserstoffe 
(Behandlung mit Aceton bei 0°) ___ paraffinartige Produkte 

I 
Acetonlosung der gesattigten 

Neutralole 
(bei 18°) -------- paraffinartige Produkte 

I 
Gesattigte, fliissige 
Kohlen w ass erstoffe 

Die festen Paraffine wurden 2 mal im Vakuum von 2 mm destilliert und 
dabei in 15 Fraktionen zerlegt. Nach inehrfacher weiterer Reinigung 
Iagen alle Paraffine von C21 bis C27 vor, ferner der Kohlenwasserstoff 
CaoH60' Diesen Kohlenwasserstoff hielten die Autoren fur identisch mit 
Pictets Melen, fanden jedoch nachher, daB der Karper, der Pictets 
Melen1 hatte sein sollen, aus einem Gemisch von Kohlenwasserstoffen, 
und zwar Paraffinen, bestand. Die gesattigten und ungesattigten 
Kohlenwasserstoffe wurden in miihevoller und langwieriger Arbeit 
weiter gereinigt. Nach der Destillation uber Natrium waren samtliche 
Fraktionen schlieBlich vallig farblos und zeigten mit steigenden Siede­
punkten immer starkere, blauratliche Fluorescenz. Die ungesattigten 
Kohienwasserstoffe waren in den niederen Fraktionen far bIos , in den 
haheren geiblich und fluorescierten samtIich geIbgrun. AIle diese hoch­
siedenden Kohienwasserstoffe schlieBen sich in ihrer Zusammensetzung 
den niedrigsiedenden unmittelbar an, wie aus Tabelle 125 hervorgeht. 

E. Berl und Schild wach ter2 erhielten durch Behandiung einer 
Gasflammkohle mit Tetralin im Autoklaven bei 250 0 und 6-7 atu 20% 
eines Extraktes, der naher untersucht wurde; er enthielt 1,43 % saure 
Karper (feste Phenole), 0,034% basische Karper, 7,84% AsphaIt- und 
Harzstoffe und 27,1 % Neutraiale. Letztere lieBen sich mit Hilfe von 
schwefliger Saure in gesattigte und ungesattigte Kohlenwasserstoffe 
im Verhaltnis 1: 3 zerlegen. Aus den Fraktionen der gesattigten Kohlen­
wasserstoffe konnten durch Reinigen und Umkrystallisieren aus Aceton 
und Alkohol, gesattigte Paraffine, und zwar die Verbindungen C22H 46, 

1 J. Marcusson und F. Bottger halten Melen fUr ein Paraffin: B. 57, 
633 (1924). 

2 Brennstoff-Chem.3, 73 (1922); 4, 65 (1923). 
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Tabelle 125. 

Zahl der Siedepunkt 
Formel Molekular- Dichte Fraktionen 2 mm gewicht 

°C 

1 151-155 C17H30 234 0,908 
1 159-163 C17HSS 232 0,911 
2 168-181 C1sHSS 244 0,942-0,947 
1 186-190 C19H30 258 0943 
2 195-200 CSSH38 300 0,940 - 0,939 
1 215-220 Cs3H38 312 0,935 
1 225-230 CuH,o 328 0,938 

1 140-145 C15HSO 200 1,007 
3 150-175 C16HSO 212 1,021--1,041 
1 180-185 C17Hzs 226 1,045 
2 190-205 C1sHSS 238 1,058-1,066 
1 210-215 

I 
Cl~Hs, 252 

I 
1,084 

1 220-225 CU HS8 278 1,089 
Methylanthracen C15H12 Schm.-P. 2060 

C24H 50 und C3oH62 oder C30H60 gewonnen werden; letztere ist vielleicht 
mit Pictets Melen identisch. In den Fraktionen der ungesattigten 
Kohlenwasserstoffe liegen, wie aus den Ergebnissen der Elementar­
analysen sowie der Molekulargewichtsbestimmungen geschlossen wird, 
Vertreter der Reihen CnH 2n- 4 bis CnH2n-l0 vor. Die zahlreichen 
Fraktionen dieser Kohlenwasserstoffe fUhren zu Formeln von C12H 20 
bis C26H 34• 

Aus den Untersuchungen von Pictet, von Hofmann und Damm, 
sowie von Berl und Schildwachter ergibt sich, daB in den Stein­
kohlen in einer Menge von 2-4 % der Kohle Kohlenwasserstoffe 
vorgebildet sind. Dieser Betrag verteiIt sich auf eine groBe Anzahl 
von gesattigten und ungesattigten Verbindungen, die sowohl der Pa­
raffinreihe als auch besonders hydroaromatischen Reihen angehoren. 
Soweit Kohlenwasserstoffe mit gleichen Siedegrenzen untersucht wur­
den, stimmen iibrigens die Ergebnisse von Pictet und von Hof­
mann und Damm im einzelnen nicht gut miteinander iiberein; die 
Verhaltnisse miissen also auBerordentlich kompliziert liegen und zum 
Teil vielleicht auch von Kohle zu Kohle wechseln. Gleichwohl kann 
man sagen, daB man sich in groBen Ziigen iiber die Kohlenwasserstoffe 
des Steinkohlenbitumens im klaren ist. -ober die "Harze" des Bitumens 
ist demgegeniiber so gut wie nichts bekannt. 

Es ist noch kurz auf das Verhalten der Bitumenstoffe bei chemischen 
Einwirkungen und beim Erhitzen einzugehen. Unter dem EinfluB ge­
linder Oxydationsmittel scheinen sich die Bitumenstoffe starker zu 
polymerisieren; kraftigere Oxydationsmittel bauen recht undefiniert ab1. 

Bei vorsichtigem Erhitzen, besonders unter vermindertem Druck, 

1 VgI. z. B. Pearson, A.: FuelS, 279 (1922). 
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gehen die Kohlenwasserstoffe und ein groBer Tell der Harze, die ur­
spriinglieh in der Kohle vorhanden sind, naeh mehrfaehen Angaben 
praktiseh vollstandig und unverandert iiber. Soweit Salze von Sauren 
vorliegen, konnen diese unter Abspaltung von Metallearbonat gleiehfalls 
zur Entstehung fliiehtiger Extraktstoffe AnlaB geben. 

Von Interesse ist ferner das Verhalten von Stoffen naeh Art des 
Bitumen B, wie sie besonders reiehlieh z. B. vonNovak undHubacek 
erhalten worden sind. Naeh den Angaben dieser Autoren werden ihre 
Harze B und ihre Bitumina An, Bn und Cn in der Hitze fliissig, halb­
fest oder plastiseh und bleiben unter allmahlieher Abgabe fliiehtiger 
Bestandtelle (Bruehstiieke) wahrend eines gewissen Temperaturbereiehes 
in diesem Zustand, bis sie sieh sehlieBlieh verfestigen und keine fliiehtige 
Substanz mehr abgeben. Bis zur Erreiehung dieses Punktes gaben die 
vier an sieh niehtfliiehtigen Praparate naehstehende Mengen ihres Ge­
wiehtes abo 

Tabelle 126. 
Su bstanzverluste beim Erhitzen von Bitumenfraktionen in %. 

Bezeichnung Temperaturbereich I Harz B I Bit. An I Bit. Bn Bit. On 

bis 300° 6 0 3 7 
Nicht- 300-350° 7 2 8 2 

kokende 350-400° 12 15 20 4 
Steinkohle 400-4[>0° 21 21 16 10 

450-500° - - 29 6 
bis 300° 5 0 1 7 

Kokende 300-350° 5 5 6 2 
Steinkohle 350-400° 4 17 14 4 

400-450° 16 16 14 9 
450-500° 9 20 - 5 

Die unter Druck erhaltenen (und wenigstens zum Tell unter Druck 
entstandenen) Bitumina der Tetralinextraktion bei 300 0 sind also erst 
oberhalb 350 0 merklich zersetzlich und bis 450 0 bis zur Halfte zersetzt. 

b) Huminstoffe. 

Die nach Eiltfernung des Bitumens der Streifenkohlen verbleibenden, 
in organischen Losungsmitteln und Alkalien unloslichen Substanzen 
kann man als Huminanteile der Steinkohlen bezeichnen. Der entspre­
chende Antell der Bogheadkohlen hat, wie es scheint, iiberhaupt keinen 
besonderen Namen. Bezeichnet man ihn gleichfalls als Huminanteil, 
so ist zu sagen, daB er sich von den Huminen der Streifenkohlen durch 
seinen merklich hoheren Wasserstoffgehalt unterscheidet. 

Die Elementarzusammensetzung der Humine schwankt in den 
gleichen Grenzen wie die Zusammensetzung der Steinkohlen iiberhaupt. 
Der Sauerstoff der Huminstoffe liegt nach Versuchen von W. Fuchs zu 
einem sehr geringen Teil in Form von Hydroxyl, naeh den Versuchen von 
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R. Strache zu einem etwas groBeren Teil als Carbonyl vor; groBtenteils 
dtirfte der Sauerstoff cyclisch gebunden sein. Doppelte Kohlenstoff­
bindungen, substituierbarer und dehydrierbarer Wasserstoff sind gleich­
falls in geringem Betrage ll!lchweisbar. Die MolekulargroBe der Molektil­
arten der Humine ist unbekannt; sie dtirfte ein mehrfaches der Molekular­
groBe der Huminsauren sein. Die letzten Bausteine der Humine sind 
Benzolkerne, ferner wohl auch Sauerstoff tragende Kerne, wie man aus 
den Abbauversuchen schlieBen kann. Hierauf sttitzt sich zum groBen 
Teil die Berechtigung, von Huminen der Steinkohlen zu sprechen. Da­
runter versteht man dann jene tiefdunklen, wenig aufgeklarten Sub­
stanzen dieser Kohlen, welche bei Abbauversuchen dieselben Endpro­
dukte liefern wie die Huminsauren der Braunkohlen, abel' von diesen 
dadurch verschieden sind, daB sie keine Saurenatur zeigen. 

Nach den unveroffentlichten Versuchen von P. Erasmus dtirfte 
in reifen Humuskohlen rund die Haifte des 0 als reaktionstriiger 
Brticken-O, die andere Haifte in einem aufspaltbaren Heteroring vor­
liegen. Durch Erhitzen mit NHa unter Druck konnte in Chilekohle 
bis 8,6, in englische Steinkohle bis 5,2% N eingeftihrt werden. Die 
Umsetzung wird als Ersatz heterocyclischen Sauerstoffs durch die 
NH-Gruppe gedeutet. 

Der Wassers'toff der iX-Kohle (vgl. S.299) war durch Schwefel bei 
320 0 z. T. abspaltbar; primare Hydrierungsprodukte von Kohle gaben 
nattirlich noch leichter ihren "labilen" Wasserstoff abl . 

Der Abbau der Steinkohlenhumine ftihrt tiber alkaliunlOsliche 
"Huminsauren" zu alkaliloslichen "Huminsauren" und weiterhin zu 
einfachen krystallisierten Verbindungen. Die erste Abbaustufe kennt 
man vielleicht am besten aus den Untersuchungen von W. Fuchs 
und O. Horn2 • Bei Untersuchungen tiber die Huminsauren der Braun­
kohlen hat es sich gezeigt, daB es eine ganze Reihe nattirlicher Humin­
sauren gibt und daB auch bei nicht in Alkali lOslichen Substanzen deren 
Charakter als Oxycarbonsauren klargestellt werden konnte. Demnach 
bestand die Moglichkeit, daB bei gelinder Oxydation schon vor dem 
Eintreten del' Loslichkeit in Alkali die Steinkohlen den Charakter von 
"Huminsauren" annehmen. Dies ist in der Tat der Fall. 

Zur Oxydation wurden 100 ccm Salpetersaure der Dichte 1,4 auf 
90-95 0 erwarmt, sodann unter gutem Rtihren 10 g Steinkohle ein­
getragen und 30 Minuten bei der angegebenen Temperatur weiter er­
warmt. Dann verdtinnte man mit Wasser und saugte abo Man erhielt 
in einer Ausbeute von 110-120% Praparate von schwarzbrauner Farbe, 

1 Vgl. hierzu auch die Arbeiten von W. Fuchs und Leopold liber die 
Einwirkung von NHa auf Huminsauren (S.121) und von W. Fuchs liber die 
Einwirkung von Brom auf Steinkohlen (S.339). 

2 Brennstoff-Chem. 12, 65 (1931). 
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die zum Teil, besonders in frischem, etwas feuchten Zustand lOslich in 
Pyridin, weniger gut lOslich in Aceton und Methylglykol waren und beim 
Schiitteln mit alkoholischen Losungen von Kaliumacetat Kaliumsalze 
lieferten. Die nachfolgende Tafel enthalt eine Ubersicht der Resultate. 

Ta belle 127. 

N,I 
Fliichtige Ausbeute Kalium-
Bestand- bei der gehalt des Wasserlos-

Kohle teile der Oxydation Kalium- lichkeit des 

I Kohle von je 109 salzes Kaliumsalzes 

I % g % 

1 o berschlesische Steinkohle 34,7 10,5 10,6 teilweise liislich 
2 Gasflammkohle Bismarck. 33,6 11,4 11,2 teilweise liislich 
3 Fettkohle Viktoria Mathias. 27,7 12,2 10,6 un16slich 
4 Fettkohle Thyssen . 20,1 13,2 6,4 un16slich 
5 EBkohleZentrumMorgensonne 15,0 12,9 6,5 unloslich 
6 Anthrazit Langenbrahm 10,2 11,9 5,0 unloslich 
7 Bogheadkohle Sibirien . 82,6 10,8 9,3 unloslich 

Das Oxydationsprodukt der Gasflammkohle Bismarck wurde durch 
Umwandlung des Kaliumsalzes in Ammoniumsalz sowie durch er­
schopfende Methylierung als Oxycarbonsaure, deren Salze Permutit­
charakter haben, gekennzeichnet. Ein Teil des Stickstoffes, der durch 
Salpetersaure eingefiihrt wurde, ist mit KOH als Ammoniak austreibbar, 
also vermutlich als Nitrosostickstoff vorhanden. Die zahlenmaBigen 
Ergebnisse waren folgende: 

Fliichtige Bestandteile der Kohle 
Stickstoffgehalt . . . . . . 
Stickstoff, mit KOH austreibbar 

Ausbeute an "Nitro"-Humin •... 
Stickstoffgehalt des Nitro-Humins . 
Stickstoff, mit KOH austreibbar . 

Kaliumgehalt des Kaliumsalzes . . . . 
Aschengehalt nach Umsetzung mit NH 4CI 

Gesamtmethoxylgehalt des Methylderivates 
Estermethoxyl. . . . . . . . . . . . . 
Athermethoxyl. . . . . . . . . . . . . 

33,6% 
2,3% 
0,0% 

114,0% 
6,4% 
0,53% 

11,2% 
0,8% 

11,2% 
5,1% 
6,1% 

In den primarem Oxydationsprodukte der Humine liegen demnach 
Oxycarbonsauren vor, die den Dehydrohuminsauren nahestehen, sich 
aber von diesen durch ihre geringe Loslichkeit in Wasser unterscheiden. 
Diese Loslichkeit kann ihnen aber erteilt werden, indem man sie einmal 
oder ofter mit verdiinnter Kalilauge in der Warme gut durchriihrt und 
schlieBlich, wenn notig, mit wasseriger Pyridinlosung von 1 % digeriert. 

DaB man durch langdauernde Oxydation den Huminanteil der Stein­
kohlen in alkalilOsliche Substanzen iiberfiihren kann, weiB man aus 
den langjahrigen Untersuchungen von Wheeler, der diese alkali­
lOslichen Stoffe als regenerierte Huminsauren (ulmic acids) bezeichnet. 
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Das Material zu diesen Untersuchungen bildeten die nach der Extraktion 
mit Pyridin verbleibenden Anteile der Steinkohle, von Wheeler 
.x-Verbindungen genannt. Bei der Einwirkung eines feuchten Luftstroms 
wahrend mehrerer Wochen bei 150° wurden die Huminanteile "regene­
riert" und konnten dann mit Alkali entfernt werden. 

Bei Serienversuchen, die bei verschiedenen Temperaturen (60°, 100°, 
150°, 200°) durchgefiihrt wurden, wurden die Gewichtsveranderungen 
der Proben, das gebildete Wasser, die gebildete Kohlensaure, der Ge­
samtverbrauch an Sauerstoff sowie die von der Kohle aufgenommene 
Sauerstoffmenge bestimmt. Bei 60° wird der Sauerstoif zum groBeren 
Teile fest gebunden, zum kleineren Teile erscheint er besonders als 
Wasser, weniger als Kohlensaure, noch weniger als Kohlenoxyd wieder. 
Bei 100° werden geringe Mengen saurer Verbindungen nachweisbar. 
1m Verlauf der Oxydation stieg der Sauerstoffgehalt der Proben um 
5-10 %. Bei 150 ° entstanden die alkalilOslichen Huminstoffe, bei 200 c 

begannen die bei 150° gebildeten Produkte sich wieder zu zersetzen. 
Nach den Ansichten von Francis und Wheeler! erfolgt die Oxy­

dation der Kohle durch Vermittlung einer adsorbierten Schicht, welche 
fast augenblicklich mit gewissen auBeren Gruppen des Ulminmolekiils 
unter Bildung von Wasser, Kohlensaure und Kohlenoxyd reagiert. 
Dabei bilden sich instabile Carbonsauren, die in- Alkali lOslich sind. 
Bei weiterer Temperaturerhohung zersetzen sich diese oxydierten 
Gruppen wieder unter Bildung von Wasser, Kohlensaure und Kohlen­
oxyd, deren Sauerstoff dem anianglich gebundenen aquivalent sein 
solI. Nach dieser Erhitzung hat die Kohle eine erhOhte Fahigkeit, 
Sauerstoff zu binden; die "Auffrischung" durch Erhitzen kann haufig 
wiederholt werden, wobei die Zersetzungsprodukte fortschreitend ihren 
Charakter andern. 

Die regenerierten Huminsauren lassen sich aus dem alkalischen Aus­
zug durch Salzsaure fallen. Sie enthalten Carboxylgruppen, welche 
die Salzbildung ermoglichen. So wurden Barium-, Eisen-, Silber- und 
Kupfersalze gebildet. Das Aquivalentgewicht wurde zu 170 berechnet. 
Die Anwesenheit von Hydroxylgruppen in den Huminsauren ergab sich 
aus der Moglichkeit von Acetylierung und Benzoylierung sowie aus dem 
Verhalten gegen GrignardlOsung. Aus der Verseifung der Acetyl­
derivate lieB sich ersehen, daB auf ein Molekulargewicht von 860 eine 
Hydroxylgruppe kommt. Fur dasselbe Molekulargewicht sind ferner 
vier Carboxylgruppen nachzuweisen. Der Stickstoffgehalt der Praparate, 
der rund 2,2% betragt, wiirde auf ein Stickstoffatom je 680 stimmen. 

Die Regenerierung der Humine gelang auch mit Wasserstoffsuper­
oxyd sowie mit Kaliumchlorat und Salzsaure. Anthrazit lieferte keinen 

1 Journ. chern. Soc. London 127, 112, 2958 (1927). 
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"regenerierten" Anteil. Dies .stimmt auch mit den Beobachtungen 
von W. Fuchs und O. Horn, die nach ihrer Methode den Huminanteil 
von Streifenkohle, aber nicht den von Anthrazit und Bogheadkohle in 
wasserige Lasung bringen konnten. 

Wheeler und seine Mitarbeiter haben ihre Arbeitsmethoden auch 
auf einzelne isolierte Gefiigebestandteile angewendet und dabei gefunden, 
daB Glanzkohle die graBte Ausbeute an alkalilaslichen Stoffen liefert, 
namlich bis zu 97 %, Fusit die geringste. 

Durch verstarkten Abbau nach der Methode der Druckoxydation 
haben F. Fischer und H. Schrader in gleicher Weise wie die Braun­
kohlen auch die Steinkohlen abgebaut. Die Steinkohle erwies sich als 
viel schwerer angreifbar als die Braunkohle. Die Aufarbeitung der 
Oxydationsgemische, die im Abschnitt Oxydation der Kohle noch 
naher geschildert wird, lieferte Benzolcarbonsiiuren. 

Almliche Produkte wie F. Fischer und Schrader haben bei der 
Oxydation der Kohlen Francis und Wheelerl sowie Bone und 
Quarendon2 erhalten. In Fortsetzung der Versuche haben Bone, 
Horton und Ward3 die Humine der Steinkohle auf dieselbe Weise 
wie Braunkohle oxydiert. Ihre Untersuchungen erstreckten sich auf 
zwei reife Steinkohlen, eine nichtbackende siidafrikanische (Witbank) 
und eine backende englische (Busty), sowie auf eine weniger reife cana­
dische Kohle (Canmore) .. Alle wurden vor der Oxydation bei 250 0 mit 
Benzol unter Druck extrahiert. Die Riickstande der Benzoldruck­
extraktion wurden in viel Wasser suspendiert und im offenen Kessel 
mit einer sehr verdiinnten Lasung von Kaliumpermanganat oxydiert. 
Zum Unterschied von der friiheren Arbeitsweise wurde also nicht im 
Autoklaven gearbeitet und iiberhaupt unter maglichst gelinden Be­
dingungen oxydiert. 

Unter diesen Umstanden gingen die Steinkohlen zUIlachst vallig 
als Huminsaliren in Lasung und ergaben weiterhin die gleichen Ab­
bauprodukte wie die Braunkohle. Zur Aufarbeitung wurden die mit 
Ather und Aceton aus dem angesauerten und eingedampften Reaktions­
gemisch extrahierten Rohsauren weiter zerlegt und als interessantestes 
Ergebnis schlieBlich in der bereits geschilderten Weise fast samtliche 
Benzolcarbonsauren als Methylester isoliert. fiber die Menge dieser 
reinen Produkte enthiilt die Arbeit keine Angaben. Es wird nur mit 
groBer Bestimmtheit und zu wiederholten Malen eine sehr hohe Aus­
beute an "rohen Benzolcarbonsauren" angegeben. Die zahlenmaBigen 
Angaben der Autoren sind folgende: 

1 Journ. chem. Soc. London 127, 2236 (1925). 
2 Proc. Royal Soc. London A 110, 537 (1926). 
3 Proc. Royal Soc. London A 127, 480 (1930). 
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Tabelle 128. 

Kohlenart Fluchtige Sauren I Oxalsaure Rohe Benzol. 
(Essigsaure usw.) % % carbonsauren % 

Busty.Steinkohle 3,3 20,8 41,8 
Witbank·Steinkohle 5,0 15,6 49,0 
'Canmore·Steinkohle 3,2 35,35 43,2 

Die rohen "Benzolcarbonsauren" der englischen Steinkohle (Busty) 
enthielten 49,6% Kohlenstoff, 2,9% Wasserstoff und 47,9% Sauerstoff. 
Das Aquivalentgewicht von 76,5 wurde wie bei Morwellbraunkohle 
-durch kurze Behandlung mit einer PermanganatlOsung auf 71, das 
mittlere Aquivalentgewicht einer Tricarbonsaure, herabgedriickt. 

Mit 10 g der gleichen Kohle wurde auch eine Kohlenstoffbilanz auf· 
gestellt, wobei vom Kohlenstoff der Reinkohlensubstanz auf Kohlen· 
saure 42,4, Essigsaure 1,7, Oxalsaure 6,5 und auf Benzolcarbonsauren 
48,8 % entfielen. 

Bei Verwendung einer geringeren Permanganatmenge als des acht· 
fachen Dberschusses wurde auch bei dieser Steinkohle wie bei Braun· 
kohle Bildung von Huminsaure beobachtet; es wurden z. B. bei nur 
3fachem PermanganatiiberschuB 30% der angewendeten Kohle als 
Huminsauren erhalten. 

Aus den zur Konstitutionsermittlung brauchbaren Arbeiten ergibt 
sich ohne Zweifel eine chemische Verwandtschaft zwischen dem Humin· 
anteil der Streifenkohlen und den Huminsauren der Steinkohlen. 

Beim Erhit!len der Huminstoffe auf 160-170° entweichen nach 
Francis und Wheeler! geringe Gasmengen, und zwar Kohlensaure 
und Kohlenoxyd im Verhiiltnis 12: 1. Dieses Verhiiltnis steigt weiter 
bis 300° und fallt dann scharf abo Wasserstoff und gesattigte Kohlen· 
wasserstoffe treten erst iiber 450° auf, Spuren von 01 bei 550°. Nach 
weiteren Untersuchungen von Wheeler haben die Humine der Stein· 
kohlen einen, definierten Zersetzungspunkt, der bis auf etwa 2°konstant 
ist und bei dem der thermische Zerfall der Huminmolekiile beginnt. 
Bis zumwahren Zersetzungspunkt nimmt die Reaktionsfahigkeit der 
Riickstande gegen Sauerstoff langsam ab und steigt dann plotzlich an. 

Man hat iibrigens den Eindruck, als ob bei der Erhitzung der Humin· 
stoffe Veranderungen nach zwei Richtungen eintreten konnten, indem 
.entweder unter Abspaltung von ganz niedermolekularen fliichtigen 
Verbindungen, wie Wasser, Kohlensaure und dergleichen, die hinter· 
bleibenden Reste zu immer hoher molekularen Gebilden zusammen· 
treten oder eine Depolymerisierung der Huminstoffe zu Substanzen 
eines niedrigeren mittleren Molekulargewichts stattfindet. Letzteres 
scheint beim Erhitzen der Huminstoffe mit Losungsmitteln unter Druck 
,auf hohere Temperaturen der Fall zu sein. 

1 Journ. chern. Soc. London 127. 112, 2236 (1925); 1~28, 2967. 
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c) Organisierte Pflanzenreste. 

Beim Arbeitsgang von Wheeler verbleiben nach der Pyridin­
extraktion, der Regenerierung des Huminanteils sowie der Entfernung 
der regenerierten Huminsiiuren mit Alkali die organisierten Pflanzen­
reste. Nach Holroyd und Wheeler! sind sie trotz ihrer geringen 
Mengefiir die Natur der Kohle nicht ohne Bedeutung. In groBerer 
Menge finden sich organisierte Pflanzenreste in einigen besonderen 
Kohlenvorkommen. 

V. H. Legg und R. V. Wheeler2 haben Kutikeln aus russischer 
sogenannter Papierkohle von Tula sowie aus einer iihnlichen Mattkohle 
untersucht. Die russische Papierkohle ergab eine Ausbeute von 20% 
ihres Gewichtes an Kutikeln, wiihrend 50 kg der untersuchten eng­
lischen Steinkohle nur 2,5 g Kutikeln lieferten. Das aus den Kohlen 
isolierte Cutin wurde noch mit Cutin aus den Kutikeln einer lebenden 
Pflanze (Agave rigida) verglichen 3. Das fossile Wachs hestand im Gegen­
satz zum rezenten hauptsiichlich aus Siiuren; im rezenten Wachs wurde 
Montanylalkohol, C28H580, und Mellissylalkohol, C30H 620, gefunden. 
ferner eine Anzahl von SiiUTtm iihnlich denen aus dem fossilen Wachs. 

"Ober das Sporonin, das sich in den Exinen der Sporen vorfindet, 
hat R. Potoni e' einige Angaben gemacht. Danach findet sich Spo­
ronin praktisch unveriindert in jiingeren Fettkohlen vor; sein Zer­
setzungspunkt betragt etwa 325 0 ; in Kohlen, die anscheinend ii ber dieser 
Temperatur erhitzt worden waren (iiltere Fettkohlen, Magerkohlen), 
findet sich Sporonin nicht mehr unveriindert. 

Gegen chemische Einwirkung scheinen die organisierten Pflanzenreste 
recht bestiindig zu sein. Beim Erhitzen zersetzen sie sich nach den 
Angaben von Holroyd und Wheeler! zwischen 310 und 350 0 unter 
Bildung von Kohlensiiure, Kohlenoxyd, gesiittigten und ungesiittigten 
Kohlenwasserstoffen. 

6. Verhalten der Steinkohle bei chemischen 
Einwirkungen. 

a) Luft (Verwitterung, Selbstentziindung). 
Ebenso wie von Braunkohle wird der Sauerstoff der Luft auch von 

Steinkohle, nur meist langsamer und schwerer, beim Lagern aufgenom­
men. Die Bindung ist zuerst adsorptiv und geht nachher in eine che­
mische iiber. Erhitzt man mit Sauerstoff gesiittigte Steinkohle, so gibt 

1 Fuel 9, 104 (1930). B Journ. chern. Soc. London 1929, 2449. 
3 Legg und Wheeler: Journ. chern. Soc. London 1929, 2444. 
4 Allgemeine Ergebnisse der Kohlenpetrographie S. 8. Berlin 1930 (PreuBische 

Geologische Landesanstalt); vgl. auch S. 13. - "Ober Pollenine und Sporonine 8. 
neuere Arbeiten von Zetz8che und Mitarbeitern, Relv. chim. Acta 14,67 (1931). 

Fuchs, Kohle. 21 
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sie Kohlensaure abo Erhitzt oder evakuiert man mit Sauerstoff ge­
sattigten Koks, dann erhalt man in der Hauptsache den Sauerstoff 
wieder. Gasadsorptionsvermogen und Selbst.entztindlichkeit mtissen 
aber nicht parallel gehen. 

Die Steinkohle erleidet beim Lagern Veranderungen des Gewichtes, 
der Zusammensetzung, des Heizwertes, der Gasergiebigkeit und des 
Backvermogens; Der Sauerstoffgehalt der Kohle steigt, der Heizwert 
sinkt beim Lagern; in der Praxis beobachtete man bei 1jahriger Lager­
zeit Heizwertabnahmen bis zu 10%, Abnahmen der Gasergiebigkeit 
von 2 bis 20%. Die Abnahme ist besonders groB, wenn die Kohle feucht 
im Freien gelagert wird. Schnee wirkt schadlich, weil er beim Schmelzen 
die Kohle lange feucht halt. Auch die Verkokungsfahigkeit der Kohle 
wird durch Lagern schlechter, besonders wenn die Temperatur durch 
Selbsterwarmung gestiegen war. 

Die Summe aller Veranderungen beim Lagern der Kohle kann man 
als Verwitterung bezeichnen. Der VerwitterungsprozeB beginnt mit 
einer Adsorption von Sauerstoff. Diese Adsorption fiihrt zu chemischer 
Umsetzung, und deren exothermer Verlaru kann die Oxydation ver­
starken. 1m allgemeinen verlauft der VerwitterungsprozeB so lang­
sam, daB erst nach langerer Zeit festzustellen ist, daB Kohlenstoff 
und Wasserstoff etwas abgenommen haben, der Sauerstoff dagegen 
etwas zugenommen hat. Schneller merklich werden die Veranderungen 
der Kohle bei 200°. Bei 350° soIl bereits Selbstentziindung eintreten 
konnen. 

Experimentelle Untersuchungen tiber die Verwitterung und Selbst­
entziindung der Steinkohle haben viele Autoren ausgefiihrt. Aus der 
umfangreichen Originalliteratur seien einige der wesentlichsten Arbeiten 
mitgeteilt. 

Als erster hat Richtersl Versuche angestellt, deren Ergebnisse 
auch heute noch von Interesse sind. Danach wird Sauerstoff schon 
bei gewohnlicher Temperatur vonSteinkohle adsorbiert, Z. B. in einem 
Zeitraum von 10 Tagen von 20 g Kohle 6,6 und 7,2 ccm Sauerstoff. 
Eine gleichzeitige Kohlensaurebildung konnte er nicht beobachten. 
1m Exsiccator getrocknete, auf 180-200° erhitzte Kohlen zeigten 
sich stark verandert. Es erfolgte eine Gewichtszunahme um 3-4 %. 
Das spezifische Gewicht stiegum mehr als 10%, die Hygroskopizitat 
auf etwa da.s Doppelte. Die erhitzten Kohlen zeigen kein Back­
vermogen. Die Veranderungen, welche einige Kohlen in der Elementar­
zusammensetzung erlitten, zeigt Tabelle 129. 

Auch bei 14tagigem Erhitzen auf 70-80° zeigten sich Veranderungen 

1 Ausfiihrliche Besprechung der alteren Literatur bei Hi n ric h sen -
Taczak, Die Chemie der Kohle, S. 248ff. Leipzig 1916. 
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Tabelle 129. 

Chemische Zusammensetzung Chemische Zusammensetzung 
Nr. getrockneter Kohle in % erhitzter Kohle in % 

CHI O+N I .Asche C I H O+N .Asche 

1 8469 3,97 5,38 6,01 I 78,44 2,62 13,50 5,44 
2 84,03· 3,57 7,10 5,30 78.14 2,72 13,62 5,52 
3 86,99 4,26 4,97 3,78 77,98 2,55 14,28 5,19 
4 81,52 4,34 10,44 3,70 72,66 2,39 21,93 3.02 
5 82,12 4,63 10,88 

I 
2,36 74,32 2,82 20,75 2,11 

6 79,59 4,74 10,75 4,92 70,84 2,52 21,50 5,03 

in der Elementarzusammensetzung der Reinkohle, wie aus Tabelle 130 
hervorgeht. Der Heizwert hatte in diesen FiiJIen um einige Prozente 
abgenommen. 

Ta belle 130. 

Chemische Zusammensetzung Chemische Zusammensetzung 
Nr. getrockneter Kohle in % erhitzter Kohle in % 

C H O+N % C H O+N % 

1 82,90 5,25 11,85 81,94 5,06 13,00 
2 84,44 5,07 10,49 83,49 4,85 11,76 
3 81,94 5,06 13,00 88,80 4,07 7,13 

Um festzustellen, ob die Bindung des Sauerstoffs nur adsorptiv 
oder auch chemisch ist, erhitzte Richters Steinkohle in trockenem 
und kohlensaurefreiem Luftstrom 10 Stunden auf 190°. Die abziehenden 
Gase enthielten Kohlensaure und Wasser. Die Sattigung mit Kohlen­
saure verlangsamt die Sauerstoffaufnahme der Kohle zwar sehr, bringt 
sie aber nicht zum Stillstand. Weitere Literatur fiber die Einwirkung 
von Luft auf Kohle sei nachfolgend in Schlagworten zusammengestellt: 

1. Mahler, M. P.l: TrockeneKohle in trockenemLuftstrom nimmt au Gewicht 
zu und verliert an Heizwert. Bis 100 0 entstehen C02 und CO, oberhalb 125 0 

Wasser, Kohlensaure, Kohlenoxyd und Spuren Kohlenwasserstoffe, oberhalb 150 0 

aul3erdem fliichtige Sauren. 
2. Charpy, G., u. Godchot2: Bestatigen die Ergebnisse von Mahler. 
3. Mahler, M. P.8: Kohle in natiirlicher Lagerung lal3t bei Vorschreiten der 

Oxydation die Menge des Huntinanteiles wachsen. 
4. Davis, S. D., u. W. A. Reynolds': Mit Benzol unter Druck extrahierte 

Kohle nimmt aus einem Luftstrom bei 60 0 doppelt soviel Sauerstoff auf wie nicht 
extrahierte Kohle. 

5. Parr, S. W., u. R. T. Millner6: Finden bei tagelauger Oxydation von 55 
bis 140° Gewichtszunahme, Kohlensaure- und Wasserabspaltung. 

6. Kreulen, D. J. W.8: Angaben iiber Veranderungen beim Erhitzen von 
Kohlen im Trockenschrank auf 105, 125, 150, 175, 225°. 

1 Compt. rend. Acad. Sciences 150, 1921 (1910). 
2 Compt. rend. Acad. Sciences 163, 745 (1916). 
3 Compt. rend. Acad. Sciences 160, 634 (1917). 
, Fuel 5, 405 (1926). 5 Fuel 5, 298 (1926). 
8 Brennstoff-Chem.8, 241, 340 (1927); Fuel 5, 345 (1926). 

21* 
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7. Charpy, G., u. G. Decorpsl: Titrimetrische Bestimmung des Oxydations. 
grades von Kohle. 

8. Hinden, F.B: Bestimmung einer Permanganatzahl und einer Bromzahl im 
Zusammenhang mit den Veranderungen beim Lagem der Kohlen. 

9. Gabinski, J.3: Einwirkung von Sauerstoff auf Kohle. 

Was die Selbstentziindung der Steinkohle betrifft, so wurden ganz 
wie bei der Braunkohle schon die verschiedensten Kohlenbestandteile 
fiir die Erscheinung verantwortlich gemacht. Menge und Schnelligkeit 
der Sauerstoffaufnahme scheinen im umgekehrten Verhaltnis zum 
ursprunglichen Sauerstoffgehalt der Kohle zu stehen. 

Zur Feststellung der Selbstentziindlichkeit haben Dennstedt und 
Biinz' einen Apparat angegeben. Die Versuche von Erdmann 6, die 
Temperatur der Selbstentziindung in Sauerstoffatmosphare zu er­
mitteln, sind bereits in Kapitel III besprochen worden. Ais MaB fiir 
die Selbstentziindlichkeit wollten Habermann 8 und andere das Brom­
additionsvermogen der Kohlen benut,zen. N ach F. Hi n den 2 zeigen 
selbstentziindliche Kohlen geringere Permanganatzahlen und geringere 
Bromzahlen als lagerbestandige. 

Auf einen Aufsatz von O. Burian 7 uber Autoxydation und Selbst­
entziindung der Kohlen sei hier nur verwiesen. 

Nach neueren Versuchen von R. V. WheelerS ware fur Beurteilung 
einer Kohlensorte die Kenntnis der relativen Entziindungstemperatur 
notig. Aus praktischen Grunden genugt es aber, die Temperatur zu kennen, 
bei welcher eine Kohle so schnell mit Sauerstoff zu reagieren anfangt, 
daB die Entzundung mit Sicherheit zu erwarten ist. Zur Bestimmung 
dieser Temperatur wird ein Luftstrom durch die Kohle gesaugt und 
gleichzeitig das ReaktionsgefaB im Sandbad langsam erwarmt. An· 
fangs steigen die Temperaturen von Sandbad und Kohle gleich schnell, 
so daB die des ersteren noch etwas hoher bleibt, bis die Temperatur der 
Kohle plOtzlich schnell ansteigt, so daB sich die aufgenommenen Tem­
peraturkurven schneiden. Der Schnittpunkt kann als gut definierte 
Entziindungstemperatur angenommen werden, da bei ihm schnelle 
Entziindung beginnt. Diese relative Entziindungstemperatur ist um so 
niedriger, je hoher der Sauerstoffgehalt der Kohle ist. 

1 Compt. rend. Acad. Sciences 173, 807 (1921); 178, 1588 (1924). 
2 Nach C. 1925 I, 1543. 3 Nach Brennstoff-Chem. 11, 116 (1930). 
4 Ztschr. angew. Chem. 21, 1825 (1908). - Vgl. neuerdings Kreulen, Brenn-

stoff-Chem. 12, 107 (1931). 
6 Brennstoff-Chem. 3, 257, 278, 293 (1922). 
8 Joum. f. Gasbeleuchtung 49, 419 (1906). 
7 Abgedruckt bei Donath, E.: Die Verfeuerung der Mineralkohlen. Dresden 

und Leipzig 1924. 
8 Joum. chem. Soc. London 113, 945 (1918). 



Selbstentziindung. 325 

Nach J.1. Grahaml sind selbst die brennbarsten Kohlensorten nicht 
selbstentziindlich, wenn sie druckbestandig sind und sich ohne groBen 
Staubanfall mahlen lassen. 

Wheeler2 und seine Mitarbeiter haben die alteren Untersuchungen 
iiber den Mechanismus und die naheren Umstande von Verwitterung 
und Selbstentziindung der Steinkohle fortgesetzt und insbesondere 
auch auf die Gefiigebestandteile der Steinkohlen ausgedehnt. Durch 
mehrmonatliche Behandlung der Gefiigebestandteile von Steinkohle 
im feuchten Luftstrom ergab sich, daB die glanzenden Anteile der 
Steinkohle gegen Sauerstoff empfindlicher sind als die matten und daB 
sie zu einem erheblichen Betrage in alkalilosliche Verbindungen iiber­
gegangen waren. Dies wird auf den Gehalt der Glanzkohle an Ulmin­
verbindungen oder wie sie iiblicherweise genannt werden, Huminstoffe, 
zuriickgefiihrt. Ob aber zwischen dieser Oxydationsweise des Humus­
anteils und der Selbstentziindlichkeit eine engere Beziehung besteht, 
konnte experimentell nicht erwiesen werden. 1Jbrigens ergab sich auch 
fiir die Meinung der Praxis, daB groBere Mengen Fusit Selbstentziindung 
begiinstigen, keine experimentelle Bestatigung3 • 

Bei der Selbstentziindung der Steinkohle handelt es sich nach alldem 
offenbar um eine Erscheinung, deren Eintreten erst beim Zusammen­
wirken von verschiedenen physikalischen und chemischen Vorbedin­
gungen erfolgt. Die Verhaltnisse liegen prinzipiell so wie bei der Braun­
kohle (und wie bei Schwelkoks aus Braunkohle); auf das S. 208 bis 
S. 221 Gesagte sei verwiesen. Besonders seien die Arbeiten von 
P. Rosin4 hervorgehoben. 

b) Wasser, Sauren, Alkalien. 

Wasser und verdiinnte Mineralsauren sind auf die organische Sub­
stanz der Steinkohlen ohne Einwirkung. Konzentrierte Sauren wie 
Salpetersaure oder Schwefelsaure wirken oxydierend. 

Alkalien in wasseriger oder alkoholischer Losung konnen mit etwa 
vorhandenen Huminsauren Salze bilden, lassen aber im iibrigen die 
Steinkohlen im wesentlichen unverandert. Durch Schmelzen mit Xtz­
kali oder mit Atznatron werden die Steinkohlen nach den Angaben 
von Donath nur wenig verandert. 

Nach unveroffentlichten Versuchen von P. Era s m u s nehmen ver­
schiedene Humuskohlen bei Behandlung mit Alkohol und Alkalimetallen 

1 Journ. Soc. chern. Ind. 43, T 79 (1924). 
2 Vgl. z. B. Francis, W., u. R. V. Wheeler: Journ. chern. Soc. London 127, . 

112 (1925). 
3 Vgl. zur Frage der Selbstentziindung auchMiyagawa, I., Yamada und 

Inaba: Journ. Fuel Soc. Japan 8,81 (1929). 
4 Braunkohle 27, 241, 282 (1928). 
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sowie bei Behandlung mit Alkoholaten Alkohol ahnlich wie Wasser 
auf. Beirn Erhitzen mit einem sehr groBen "OberschuB sehr verdiinnter 
wasseriger Laugen auf erhohte Temperatur entstehen wasserlosliche 
Spaltprodukte mit etwa 10 C-Atomen, die in verdiinnten Losungen 
als Bromderivate gefallt werden konnen. Diese Bromderivate enthalten 
meist 3 Br auf 10 C. 

Die Steinkohlen konnen bis zu etwa 60 % derart hydrolysiert werden; 
50% der Spaltstiicke liefern Bromide. Die Hydrolyse verlauft in zwei 
Stufen; die erste Stufe fiihrt schnell und quantitativ zur Aufnahme von 
1 Molekiil Wasser auf 20 C-Atome, die zweite Stufe fiihrt langsam 
und durchaus nicht quantitativ zur Aufnahme von 2 weiteren Mole­
kiilen Wasser. Das erste Hydrolysenprodukt ist in Lauge loslich und 
mit Siiuren fallbar. Das Produkt der zweiten Stufe ist auch in Wasser 
und verdiinnten Sauren li:islich, zersetzt sich aber mit der Zeit. Die 
Spaltstiicke bestehen aus hydroxylarmeren aromatischen und hydroxyl­
reicheren hydroaromatischen Stoffen; die ersteren geben wasserun­
losliche, die letzteren wasserlosliche Bromverbindungen. 

c) Oxydation. 

DaB bei der Oxydation von Steinkohle mit Luft die Bitumenstoffe 
anscheinend weniger verandert, die Huminstoffe aber schlieBlich in 
Huminsauren iibergefiihrt werden konnen, wurde bereits erwahnt. Auch 
auf die weiteren Versuche, welche die Konstitutionserforschung der 
durch primiire Oxydation der Humine entstehenden Stoffe yom Cha­
rakter der Oxycarbonsiiuren zum Ziele haben, braucht hier nicht noch­
mals eingegangen zu werden; die betreffenden Versuche von Wheeler 
und seinen Mitarbeitern, von W.Fuchs und O. Horn u.a., sind bereits 
besprochen worden. 

Ahnliche Versuche wie Wheeler mit Huminen hat D. J. W. Kreulen1 

mit Steinkohlen angestellt. Gasflammkohle, Gaskohle, Mattkohle 
und Magerkohle wurden in Proben von je 3 g feingepulvert in diinner 
Schicht im Trockenschrank an der Luft auf 125, 150, 175 und 250 0 

erhitzt. Es bilden sich dabei Huminsiiuren; die Zunahme des Sauer­
stoffgehaltes der oxydierten Proben ging der Zunahme an Huminsauren 
parallel. Durch Oxydation wurde auch das Backvermogen der Kohlen 
sehr beeintrachtigt; wenn die Erhitzung in einer Kohlensaureatmo­
sphare bewerkstelligt wurde, so biiBte die Kohle ihre backenden Eigen­
schaften nicht ein. Die Verkokungsfahigkeit war also nicht durch die 
hohen Temperaturen, sondern durch Einwirkung des Sauerstoffs zer­
stort worden. Kreulen konnte 5 g Gasflammkohle durch insgesamt 
56stiindiges Erhitzen auf 175 0 und wiederholtes Entfernen der ent· 
standenen Huminsauren zu 95% in "Huminsauren" iiberfiihren. 

1 Brennstoff-Chem. 8, 241 (1927). 
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Bei der Einwirkung von Ozon auf Steinkohle, die feingemahlen und 
in Wasser suspendiert war, erhielten F. Fischer und Niggemann1 

aus Gasflammkohle und Fettkohle etwa 20 % wasserlOsliche nicht­
fliichtige Substanzen, aus Anthrazit und Cannelkohle 10%. Daneben 
wurden auch kleinere Mengen fliichtiger Substanzen gebildet. 

F. Fischer und H. Tropsch2 priiften in Fortfiihrung dieser Ver· 
suche die Wirkung von Ozon in organischen Losungsmitteln auf die 
Fettkohle der Zeche Osterfeld. In Tetrachlorkohlenstoff erfolgte keine 
Reaktion, wohl aber in Chloroform, wobei indes chlorhaltige Produkte 
erhalten wurden. Ozon in Eisessig reagierte leicht mit der Kohle; 
das Ozonisierungsprodukt ging mit gelbbrauner Farbe in Losung. Nach 
dem Abdampfen des Eisessigs im Vakuum verblieb eine sirupose, nur 
zum Teil in Ather IOsliche Masse, die bei fortschreitender Dauer der 
Ozonisierung immer leichter in Wasser IOslich wurde und etwas Oxal­
saure neben hochmolekularen, schlecht definierten Sauren enthielt. 
Ahnliche Erscheinungen beobachtete man beim Ozonisieren in Ameisen­
saure. 

Durch wiederholte Behandlung mit Ozon und Eisessig sowie Tren­
nung der Riickstande mittels Ather wurde z. B. aus 20 g der Fettkohle 
8,0 g durch Ather fallbare Produkte von stark saurem Charakter, 8,2 g 
oxalsaurehaltige in Ather und Eisessig lOsliche Produkte und 8,3 g Ozoni­
sierungsriickstand erhalten, zusammen 24,5 g. 

Die Einwirkung von Luft oder Sauerstoff in alkalischer Losung bei 
gewohnlicher oder ma3ig erhohter Temperatur verandert die Stein­
kohlen nicht allzusehr; die bei den Braunkohlen so stark ausgepragte 
Erscheinung der Autoxydation ist bei den Steinkohlen wenig deutlich. 

Kraftiger ist die Wirkung, wenn man Luft bei erhOhter Temperatur 
und erhohtem Druck bei Gegenwart von Alkali auf Steinkohlen ein­
wirken la3t. In der gleichen Weise und meist parallel mit ihren Druck­
oxydationsversuchen mit Braunkohlen haben F. Fischer und 
H. Schrader3 auch die Druckoxydation der Steinkohlen untersucht. 
Die Steinkohle erwies sich allerdings bei dieser Art des Abbaues viel 
schwerer angreifbar als die Braunkohle. Man fiihrte eine 3stiindige 
Oxydation bei 200°, 45-50 atii und einem Luftdurchgang von 200 I 
je Stunde bei Gegenwart der 4fachen Menge 1/lOn-Na2C03-Losung 
aus; altere Steinkohle wurde dabei nur zu etwas iiber 10%, jiingere 
Steinkohle zu 30% in Oxydationsprodukte iibergefiihrt 3 • 

Da die Aufarbeitung derartiger durch schwache Oxydation erhaltener 
Losungen nur ungeniigende Ausbeuten lieferte, verscharften F. Fischer 
und Schrader die Arbeitsbedingungen zur verstarkten Oxydation. 
Sie oxydierten z. B. 1 kg einer alten carbonischen Magerkohle 70 Stunden 
----

I B. 49, 1472 (1916). 2 Abh. Kohle 2, 160 (1917). 
9 Abh. Kohle 5, 200 (1920). 
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bei 250°. Die Aufarbeitung der durch verstarkte Oxydation erhaltenen 
Losungen erfolgte sodann in ganz ahnlicher Weise wie bei der schwachen 
Oxydation. F. Fischer, Schrader und Treibs1 geben dariiber fol­
gende "Obersicht: 

Aufarbeitung der durch Druckoxydation von Steinkohle (Mager­
kohle) bei 250 0 erhaltenen Losungen. 

Schwach abgebaut. Stark abgebaut. 

Benzoesaure. 

Losung mit Salzsaure 
angesauert. 

Wasserdampffliichtige Sa uren. 
Benzoesaure. 

WasserunlOsliche und schwerlOsliche Sauren. 
Huminsauren. Unloslich. Huminsauren. 

Isophthalsaure. (Daraus durch Oxydation Schwerloslich. 
mit Kaliumpermanganat 
Phthalsaure ). 

Zahfliissig. 

Isophthalsaure, 
Trimesinsaure 

Oxalsaure. 

Benzolpentacarbon­
saure. 

Mellithsaure. 

Wasserlosliche Sauren. 
a. Leic h t ausatherbar. 

In Ba-Salze iibergefiihrt. 
a) Schwerloslich; 

mit Schwefelsaure freie 
Sauren. 

b) Leichtloslich; 
mit Schwefelsaure freie 

Sauren. 
b. Schwer ausatherbar 

Daraus sublimiert beim 
Erhitzen Phthalsaure. 
Aus wasseriger Losungdes 
Riickstands Isophthal­
saure. 

In die Ca-Salze iiberge­
fiihrt. Daraus Benzol­
pentacarbonsaure, Tri­
mesinsaure. 

Saure Losung zur Trockene 
gedampft und ausgeathert. 
Sauren in Ba-Salze iibergefiihrt. 

Nicht weiter auf­
gearbeitet. 

a) Schwerloslich. 
Freie Sauren krystalli-

sieren nicht. 
In Ca-Salze verwandelt. 
1. Unloslich. . 
2. In Essigsaure loslich, 
beim Erhitzen ausfallend. 

b) LeichtIoslich. 
Freie Sauren krystallisieren 

nicht. 
c. In Ather unlosliche, in 

Alkohol losliche Sauren. 

1 Abh. Kohle 0, 267 (1920). 
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1m Verlaufe der Untersuchungen iiber die Druckoxydation wurden 
neben den einfachsten aliphatischen Sauren samtliche Benzolcarbon­
sauren als Abbauprodukte isoliert. Die Zerlegung eines solch kompli­
zierten Reaktionsgemisches ist natiirlich schwierig. Sie wurde mit 
Hilfe von Salzen und Estern angestrebt und durch nachtragliche Oxy­
dation mit PermanganatlOsung oder nachtragliche Druckerhitzung zu 
verbessern gesucht. Allein die verschiedensten Verfahren fiihrten 
entweder zu keinen giinstigen Ergebnissen hinsichtlich der Verein­
fachung der Arbeit, oder sie waren mit erheblichen Substanzverlusten 
verkniipft. 

Es lieferten bei einer Druckoxydation von 681/ 2 Stunden bei Gegen­
wart von 21/2 n-SodalOsung je 100 g trockene Steinkohle folgende Ab­
bauprodukte 1 : 

Insgesamt gebildete Sauren _ . . . . 
Davon wasserdampffliichtige Sauren . 
Darin Benzoesaure. . . . 
Beim Ansauern ausgefallen 
Isophthalsaure. . . . . . 
Ausatherbare Sauren ... 
Darin Phthalsaureanhydrid 
Sauren aus schwerloslichem Bariumsalz 
Darin Oxalsaure. . . . . . . . . . . 
Benzoltricarbonsaure . . . . . . . . . 

0,15 Aquival. 
nicht best. 
0,43 g 
0,51 g 
0,33 g 
2,02 g 
0,30 g 
0,56 g 
0,08 g 
0,16 g 

Die von F. Fischer und Schrader bei der Druckoxydation der 
Steinkohlen erzielten besten Ausbeuten sind nach der Berechnung von 
O. Horn2 folgende: 

Benzoesaure. . 0,3-2,2% 
o-Phthalsaure . 0,1-0,3% 
Isophthalsaure. 0,3-7,2% 
Trimesinsaure . 0,1-0,2% 
Benzolpentacarbonsaure 0,1-0,5% 

Die Oxydation der nach Druckextraktion von Steinkohlen mit 
Benzol verbleibenden Huminanteile haben Bone und Quarendon3 

mit alkalischer PermanganatlOsung bewirkt. Ihre Arbeitsweise wurde, 
wie bereits erwahnt, durch Bone, Horton uI).d Ward4 wesentlich 
verbessert, indem diese unter gelinden Arbeitsbedingungen (Atmo­
spharendruck, rund 100°) oxydierten. Dabei erhielten sie die bereits 
im Abschnitt iiber Huminstoffe angegebenen reichlichen Ausbeuten an 
Benzolcarbonsauren. 

Die Einwirkung saurer Oxydationsmittel fiihrt ebenso \vie die neu­
traler und alkalischer die Steinkohlen erst in amorphe braune Abbau­
produkte nach Art der Huminsauren und weiterhin in niedrig molekulare 
saure Verbindungen iiber. 

1 Abh. Kohle 0, 289 (1920). 2 Brennstoff-Chem. 10, 364 (1929). 
3 Proc. Royal Soc. A 110, 537 (1926). 4 Proc. Royal Soc. A 127, 480 (1930). 
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Durch Behandlung mit rauchender Salpetersaure bei 60-80° lOst 
sich nach Marcusson1 Anthrazit vollig auf. Es entstehen Nitrokorper, 
die im wesentlichen die gleichen Reaktionen zeigen wie die Substanzen, 
die mannach Marcusson durch Einwirkung von Salpetersaure auf 
Steinkohlen schon unter gelinderen Bedingungen erhalt. Die sogenannte 
Nitroverbindung aus Steinkohle hat nach Marcusson ein Aquivalent­
gewicht von 680, da sie ein Calciumsalz mit 3,97% CaO bildet. Auch 
Wheelers "regenerierte" Ruminsaure hatte (vgl. S. 318) ein Mole­
kulargewicht von 680. 

Wie bereits erwahnt, haben Francis und Wheeler ihre regene­
rierten Ruminsauren mit Salpetersaure weiter abgebaut. Die 30% ige 
Saure verwandeIte 25% der Ruminsauren in wasserlosliche Produkte, 
unter denen Essigsaure, Oxalsaure, Bernsteinsaure, 2,7% Pikrinsaure, 
Pyromellithsaure, vielleicht auch Trimesinsaure vorhanden waren. 

Durch Oxydation mit konzentrierter Salpetersaure erhieIten 
R. Meyer und K. Steiner2 aus Steinkohle geringe Mengen Mellith­
saure. Nach einer privaten Mitteilung des Chemikers F. Friedel an 
R. Meyer solI Schungit, der als aIteste Steinkohle gilt, bei der Oxy­
dation bis zu 10% Mellithsaure liefern. Diese vielfach zitierte Angabe 
ist aber niemals mit experimentellen Belegen versehen worden. Durch 
Einwirkung von konzentrierter Schwefelsaure auf Steinkohle erhielt 
Giraud3 unter starker Entwicklung von schwefliger Saure angeblich 
bis zu 5% Pyromellithsaure. Nach J. Marcusson' erwarmt sich 
Anthrazit im Gegensatz zu Braun- und Steinkohle beim 1JbergieBen 
mit konzentrierter Schwefelsaure nur schwach. Bei der Einwirkung 
von Schwefelsaure entstehen atherlosliche Substanzen. 

Durch kurze Einwirkung von konzentrierter Schwefelsaure auf 
feingepulverte Steinkohlen erhielt Kreulen5 alkalilosliche Rumin­
sauren. 

A. G. Pearson6 hat sich mit der Oxydation von Steinkohlen mittels 
Schwefelsaure besonders eingehend befaBt. Sein Ausgangsmaterial 
bildete eine Anzahl englischer Kohlen, darunter eine Anthrazitkohle, 
eine Kokskohle, eine treibende Kohle und eine backende Sinterkohle. 

Pearson erhielt durch Behandlung mit konz. Schwefelsaure Pro­
dukte, die er als Oxyhumine oder Oxahumine bezeichnet. Diese Produkte 
baute er dann mit Brom und Kalilauge noch weiter abo 

Pearson erblickt in seinen Versuchen die Durchfiihrung einer zwei­
stufigen Oxydation der Rumine, wobei die erste Stufe einen Angriff 
auf periphere Gruppen, die zweite Stufe die Zerstorung einzelner Ringe 

1 Ztschr. angew. Chern. 32, 133 (1919). 
3 Bull. Soc. chim. [3] 11, 389 (1894). 
6 Brennstoff-Chem. 8, 145 (1927). 

2 Monatsh. 30, 475 (1914). 
, 1. c. 

6 Journ. Soc. chern. Ind. 42, T 68 (1923); Fuel 3, 279 (1924). 
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eines cyclischen kondensierten Systems darstellen solI. Der schlieBlich 
zuriickbleibende "Kern" hatte bei allen untersuchten Proben an­
nahernd die gleiche Zusammensetzung und die gleichen Eigenschaften. 

d) Reduktion1• 

Zur Reduktion hat Berthelot2 Jodwasserstoffsaure verwendet. 
Aus einer franzosischen Steinkohle erhielt er mit der 100fachen Menge 
konzentrierter Saure durch 24stiindiges Erhitzen auf 270-280 0 60% 
olige Kohlenwasserstoffe mit einem reichlichen Gehalt an hoheren 
Romologen des Rexans. 

Dafert und Miklauz3 erhielten durch Einwirkung von Jodwasser­
stoffsaure und Phosphor auf Kohle, welche sie mit Schwefelsaure 
und Chromoxyd voroxydiert hatten, wahrend 20-30 Stunden bei 
160 0 jodhaltige Produkte und Stoffe von deutlichem Petroleumgeruch. 
Fischer und Tropsch4 erzielten bei Wiederaufnahme der Arbeiten 
von Berthelot aus einem westfalischen Anthrazit 12,1%, aus einer 
halbfetten EBkohle 17,7 %, aus einer Fettkohle Osterfeld 54,6% und 
aus einer Gasflammkohle 70,3% chloroformlOsliche Bestandteile. Eine 
Cannelkohle lieferte 49,0% ChloroformlOsliches. Je "jiinger" die Kohle 
war, urn so mehr Reduktionsprodukt lOste sich in Chloroform. 

Durch Erhitzen von Gasflammkohle mit Jodwasserstoffsaure und 
Phosphor auf 180 0 wurden etwa 30% eines mit Wasserdampf fliich­
tigen Oles von petroleumartigen Kohlenwasserstoffen erhalten, wahrend 
der bitumenartige Riickstand groBtenteils in Chloroform lOslich war. 

1m Zuge ihrer Versuche iiber die Reduktion von Kohlen mit Kohlen· 
oxyd und Wasser sowie mit Ameisensaure haben F. Fischer und Schra­
der5 die in Tabelle 131 zusammengestellten Ergebnisse erhalten. 

Ta be lle 131. 

Bezeichnung 

Gasflammkohle . . 
Gasflammkohle . . 
Cannelkohle. . . . 
Selbstentziindliche Fett-

Reduktions­
mittel 

CO+H20 
Natriumformiat 
Natriumformiat 

Ather-
100liches 

% 

13 
39,2 
28,2 

kohle. . Natriumformiat 26,3 
Fettkohle. . . . . . . Natriumformiat 9,2 
Magerkohle . . . . . . Natriumformiat 10,7 
Anthrazit. . . . . . . Natriumformiat 1,6 

Die Ausbeuten an atherloslichen Produkten fallen mit dem In­
kohlungsgrade. Ihre Analyse ergab Werte, die als ahnlich denen be­
zeichnet werden, welche hydrierte Urteerphenole lieferten. 

1 V gl. Ell i s, Hydrogenation, 3. Auf!. New York 1930. 
2 Ann. Chim. Phys. [4] 20, 392 (1870). 3 C. 1911 I, 290. 
4 Abh. Kohle 2, 154 (1917). 6 Abh. Kohle 0, 470 (1920). 
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Unter allen Arbeiten, welche sich auf die Reduktion von Steinkohlen 
zu fliissigen Verbindungen beziehen, haben die Untersuchungen von 
F. Bergius iiber direkte spaltende Hydrierung mit Hilfe von Wasser­
stoff unter hohem Druck und bei erh6hter Temperatur die gr6Bte Be­
deutung gewonnen. Schon die in den Jahren 1912-1913 mit Billwiller 
durchgefiihrten Versuche, westfii.lische Steinkohlen bei 450-470 ° und 
einem Wasserstoffdruck von 100 bis 200 atii im Autoklaven zu hy­
drieren, ergaben Ausbeuten von 20 bis 40% 01 und 20 bis 25% Gas, 
besonders Methan. Die Olausbeute wurde nicht viel spater auf 40 bis 
70% gesteigert. 

Wie verhaltnismaBig eng das Gebiet war, auf dem Erfolg gesucht 
werden muBte, ergibt sich aus der Betrachtung der Arbeiten, bei denen 
von anderer Seite Wasserstoff und Kohle miteinander in Reaktion 
gebracht wurden. Ziemlich gleichzeitig mit den Versuchen von Bergius 
haben sich auch F. Fischer und Kellerl mit der Hydrierung von 
westfalischer Steinkohle bei 500° und 66 atii Wasserstoff sowie bei noch 
h6heren Drucken und Temperaturen befaBt. Bei 500 ° war die Menge 
der fliichtigen Bestandteile vermehrt, die Menge des Koksriickstandes 
von 88,3 auf 71,0% zuriickgegangen; bei 750° und 86 atii betrug der 
Koksriickstand nur 43,5%, bei 950° und 87 atii Wasserstoff nur 21,3%. 
Gleichzeitig wuchs die Menge des Teeres etwas, die Menge der gas­
formigen Produkte sehr; bei 950° bildeten die gasf6rmigen Kohlen­
wasserstoffe nahezu 50% der urspriinglichen Kohlensubstanz. Erst 
oberhalb 950° trat Abspaltung von Schwefelwasserstoff ein. Die Ver­
suchsdauer betrug 4 Stunden. 

Bei noch hOheren Temperaturen (1200-1300°,1400°) mid bei hohen 
Wasserstoffdrucken, (30-50, bzw. 200 atii) haben J. N. Pring und 
D. M. Fairlie2 gearbeitet; sie erhielten wohl nur Methan, und zwar 
begreiflicherweise in gr6Berer Menge als bei normalem Druck. 

Ein Gegenstiick zu diesen Angaben bilden die folgenden. Bei 7tagiger 
Behandlung von Kohle mit Wasserstoff bei 200 ° unter Atmospharen­
druck konnten J. T. Donnelly, C. H. Foott, H. Nielsen und 
J. Reilly3 keine Reaktion beobachten. Bei Destillation von Steinkohle 
unter hohem Wasserstoffdruck bei Gegenwart von Nickel als Kataly­
sator bis zu 500° erzielten H. E. Fierz-David und M. Hannig' kein 
befriedigendes Ergebnis. 

Aus diesen Untersuchungen ersieht man, daB die Ausbeute an 
fliissigen Produkten durch Reduktion von Steinkohle (die sogenannte 
Verfliissigung der Kohle, besser als Vberfiihrung der Kohle in Ole be­
zeichnet) unter den von Ber gi us eingehaltenen Bedingungen den meisten 

1 Abh. Kohle 1, 148 (1915/16). 2 Ind. engin. Chem. 4, 812 (1912). 
3 Journ. Soc. chem. Ind. 47, T 139 (1928). 
• Helv. chim. Acta 8, 900 (1925). 
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Erfolg versprach. Nach dem D. R. P. 301231 von Bergius und Bill­
willer lassen sich die festen Brennstoffe nach dem oben kurz charakte­
risierten Arbeitsgange groBtenteils in fliissige und lOsliche Verbindungen 
iiberfiihren; diese Verbindungen sind hauptsachlich Kohlenwasserstoffe, 
zum Tell auch Phenole. Der Stickstoff der Kohle wird in Ammoniak, 
der Schwefel in Schwefelwasserstoff iibergefiihrt. Durch Zusatz von 
Benzin oder TeerOl kann der ProzeB erheblich beschleunigt werden. 
Durch Verteilung der gepulverten Kohle in einem fliissigen Medium kann 
lokale Oberhitzung vermieden und der Betrieb kontinuierlich durch­
gefiihrt werden. 

Gaskohlen lieBen sich bis zu 85 % verfliissigen; mit wachsendem 
Gehalte an fliichtigen Substanzen verlauft die Hydrierung leichter, 
sehr wasserstoffarme Anthrazitkohlen lieBen sich kaum hydrieren. Der 
Wasserstoffverbrauch ist nicht groB, auch wenn die Kohle zu einem 
sehr hohen Betrage verfliissigt wird; er betragt nicht iiber 5% der Kohle. 

Praktisch erwies es sich als vorteilhaft, die Kohle mit Teer (mit 
oberhalb 300° siedenden Teerolen) zu einer Paste zu verriihren, 5% 
Eisenoxyd dazuzutun und diese Masse als zahen plastischen Strang 
in die Apparatur zu pressen. Der Zusatz von Eisenoxyd wirkt nach 
der Auffassung von Bergius vor aHem entschwefelnd, andere Autorenl 

denken auch an eine katalytische Wirkung. 
Die DruckgefaBe des Bergiusverfahrens tragen einen Doppelmantel, 

in welchem sich Stickstoff befindet, der unter demselben Druck gehalten 
wird, wie der Wasserstoff im Reaktionsraum selbst. 

Bei 450-470°, 100-150 atii und einem Durchsatz von 800 g Kohle 
je Liter GefaBraum in der Stunde ist die Reaktion in 10 Minuten be­
endet. Das teerartige Reaktionsprodukt besteht im aHgemeinen zu 
rund 1/3 aus leichtsiedendem, l/S aus schwersiedendem, 1/3 aus pech­
artigem Riickstand. 1m einzelnen schwanken die Ausbeuten natiirlich 
je nach den Umstanden, wie Ausgangsmaterial usw. Es wurde an­
gegeben2, daB eine Tonne Gasflammkohle 445 kg 01, 210 kg Gas, 
350 kg 01- und kohlehaltigen Riickstand und 15 kg Verlust ergibt. Die 
Verkokung des Riickstandes liefert weitere 80 kg 01 und 240 kg Gas; der 
Verlust betrug 5 kg. SchlieBlich erhalt man aus 1 t Kohle 150 kg Motor­
betriebsstoff, der von 30 bis 230° siedet, 200 kg Diesel- und Impragnier-
01, 60 kg Schmierol, 80 kg Heizol und 35 kg Destillations- und Raffi­
nationsverlust. Unter ungiinstigeren Bedingungen ·wurden aus der 
Tonne Kohle auch nur 150 kg Benzin, 100 kg TreibOl und 80 kg Schmier-
01 erhalten. 

Das Verfahren von Bergius hat, soweit die Hydrierung von Stein-

1 Vgl. Varga, J.: Brennstoff-Chem. 9, 277 (1928). 
2 Vgl. Chem.-Ztg. 52, 228 (1928). 
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kohle in Frage kommt, heute auch im GroBbetrieb anscheinend nicht 
mehr mit Schwierigkeiten zu kampfen. 

Die Priifung und die Theorie des Bergiusverfahrens wurde besonders 
in der wissenschaftlichen Literatur vielfach behandelt, wahrend die 
eigentlichen technischen Fortschritte wohl fast ausschlieBlich in der 
Patentliteratur niedergelegt sind. F. Fischer und Frey! fanden aIle 
Kohlen, die sie untersuchten, durch Wasserstoff unter Druck hydrierbar; 
hierbei entstanden Ole, und zwar stets in gri:iBerer Menge, als die Drver­
kokung zu liefern vermag. Diese Ole bestanden bis zu 20% aus Phenolen, 
die Kohlenwasserstoffe waren zu einem groBen Teil cyclische Verbin­
dungen. Die Phenole ki:innen nicht dem Drteer entstammen, da sie 
sich auch beim Hydrieren von Halbkoks bildeten. Sandkohlen und 
wohl auch Halbkoks von Steinkohlen eigneten sich bei diesen Ver­
suchen besser zur Hydrierung als backende Steinkohlen. 

Niederschlesische Steinkohlen wurden von M. Heyn2 mit Erfolg 
nach Bergius hydriert; Heyn fand in den Bergius-Benzinen aro­
matische, hydroaromatische, Paraffin- und Naphthen -Kohlenwasser­
stoffe. 

H. G. Shatwell und J.1. Graham3 haben das Bergiusverfahren 
auf verschiedene Kohlenarten und auch auf die GefUgebestandteile der 
Steinkohlen angewendet. Sie arbeiteten teils mit, teils ohne Olzusatz, 
mit Wasserstoffanfangsdrucken von 50 atii und Maximaldrucken von 
160 atii und priiften auch, wie sich Kohlen verhielten, wenn sie nur 
mit dem zur Reaktion ni:itigen Wasserstoff behandelt und der nach 
dem Bergiusverfahren erforderliche hohe Druck durch ein inertes Gas, 
z. B. Stickstoff, geliefert wurde. 

Glanzkohle konnte unmittelbar zu 11 %, bei Gegenwart von Gasi:il 
zu 40%, bei Gegenwart von Phenol zu 56% in Li:isung iibergefUhrt 
werden; in letzterem FaIle waren nur 20 % unli:islich geblieben. Mattkohle 
nahm bei viertagiger Hydrierung 4,5% Wasserstoff auf und lieferte 
37,5% atherli:isliches 01. Faserkohle (Fusit) wurde kaum angegriffen_ 
Kohle mit mehr als 85% C konnte von 400 bis 436 0 reichlich verfliissigt 
werden. Kohle, welche 91,5% C enthielt und bei 600 0 nur 2% Teer 
und Wasser gegeben hatte, lieferte bei der Hydrierung nach Be r g ius 
55,4% phenolli:isliche Substanzen, davon rund die Halfte Fliissig­
keiten. Gegen den von Graham empfohlenen Gebrauch von Phenol 
als Verteilungsmittel hat E. J. Lush4 Bedenken geauBert. Weitere 
Angaben iiber das Verhalten von Lancashire-Kohle finden sich bei 

1 Brennstoff-Chem. 6, 69 (1925). 2 Petroleum 23, 281 (1927). 
3 Fuel 4, 25, 75, 125 (1925). - Eine Literaturzusammensteliung liber Kohle­

hydrierung gibt Shatwell: Journ. Soc. chem. Ind. 44, 471 (1925). 
4 Journ. Soc. chem. Ind. 48, 112 (1929). 
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H. G. Shatwell und A. R. Bowen!, Angaben uber Boghead- und 
Cannelkohlen bei D. G. Skinner und J. I. Graham2• 

Nach den Ergebnissen ist Hydrierung und teilweise Verflussigung 
von Glanzkohle ohne Anwendung von Katalysatoren moglich; es ent­
stehen sauerstoffhaltige, nahezu schwefelfreie Ole. Durch Anwendung 
von Losungsmitteln steigt die Ausbeute an hydrierten Produkten. Wenn 
die Verfasser an Stelle der Wasserstoffatmosphare eine solche von 
Stickstoff anwendeten, der nur die bei der Hydrierung verbrauchte 
Menge Wasserstoff enthielt, dann trat nur geringe Verfliissigung ein. 

Weitere Angaben iiber den BergiusprozeB findet man bei E.Laszl03, 
der kontinuierliche Berginisierungsversuche beschreibt, bei Novak 
und Hubacek4 sowie bei Oshima und Tashir05, welche japanische 
Kohlen hydrierten. Zusammenfassende Darstellungen haben F. Ber­
gius6 selbst sowie Graham7 gegeben. 

tiber den EinfluB von Katalysatoren finden sich zahlreiche Angaben 
in der Patentliteratur, auf welche noch zuruckgekommen wird. In der 
wissenschaftlichen Literatur findet man Einzelheiten bei Skinner und 
Graham8, bei B.Hlavica9, Varga10, Bowen undNashll , H. Novak 
und J. Hubacek12 sowie Oshima und Tashirol3. Aus diesenArbeiten 
ergibt sich, daB das Eisenoxyd wohl auch eine katalytische Wirkung 
hat, und daB andere Zusatze, wie Nickel-, Zink-, Kobalt-, Kupferver­
bindungen unter Umstanden noch giinstiger wirken. Allgemeine Aus­
fiihrungen iiber die Katalysatoren des BergiusprozeBes finden sich bei 
H. S. Taylor14• 

Was den Mechanismus der Hydrierung betrifft, so unterliegen nach 
P. Erasmus 15 Humuskohlen mit bis 84% C bei 360--:-380° einer 
primaren Reaktion etwa im Sinne folgender Formeln: 

1. C20HlS02 + 9 H2 = C1sH1SO + 4 CH4 + H20 

2. C20HlS02 + 9 H = C16H1SO + CO + 1,5 C2Hs . 

1. entspricht dem Maximum, 2. dem Minimum des H-Verbrauches. 
Bei der technischen Hydrierung findet man etwa die glei<lhen Be­
ziehungen zwischen H-Verbrauch, Hydrierprodukt, Gas und Wasser. 

Mit dem Mechanismus des Hydrierungsvorganges haben sich ferner 
M. Dunkel und M. Heynl6, H. J. Wa termann und Perq uin17, A. Kling 

1 Fuel 4, 252 (1925). 2 Fuel 6, 74 (1927). 
3 Petroleum 22, 421 (1926). 4 Paliva a topeni 9, 145 (1927). 
6 Journ. Fuel Soc. Japan 7,70 (1930). s Proc. into Conf. Bit. Coal 1926, 102_ 
7 Proc. into Conf. Bit. Coal 1928 n, 456. 8 Fuel 7, 543 (1928). 
9 Brennstoff-Chem. 9, 229 (1928). 10 Brennstoff-Chem. I), 277 (1928). 

11 Fuel 5, 361 (1926). 12 Paliva a topeni I), 145 (1927). 
13 Journ. Fuel Soc. Japan 7, 67 (1930). 
14 Proc. into Conf. Bit. Coal 1928 I, 190. 
16 Naturwissenschaften 13, 1021 (1925). 

15 Unveroffentlicht. 
17 Nach C. 1925 n, 2301. 
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und D. FlorentinI, A. Spilker und K. Zerbe 2 befaBt. A. Kling und 
D. Florentin haben sich bei ihren Versuchen iiber die Hydrierung 
von Kohlen nach Bergius nachfolgende Auffassung gebildet: die 
Hydrierung eines Molekiiles mit molekularem Wasserstoff findet be­
sonders an einer gewissen Temperaturgrenze statt, bei welcher das zu 
hydrierende Molekiil in Bruchstiicke zu zerfallen beginnt. Kling und 
Florentin versuchen, die Hydrierung nach Bergius dadurch zu 
erleichtern, daB sie Katalysatoren hinzufiigen, in deren Anwesenheit 
die zu hydrierenden Molekiile leichter zerfallen; als solche Katalysatoren 
konnen Substanzen wie Aluminiumchlorid und iihnliche dienen. 

Die gleiche Auffassung haben auch A. Spilker und K. Zerbe 
vertreten und durch eingehende Versuche gestiitzt. Spilker und Z er b e 
stellten Modellversuche mit reinen Bestandteilen des Steinkohlenteeres 
an und ziehen ihre Schliisse aus Versuchen, welche die Hydrierung 
von Naphthalin, Anthracen, Phenanthren u. ii. bei Temperaturen von 
450 bis 480 0 und hohen Wasserstoffdrucken mit oder ohne Zusatz von 
Substanzen wie Aluminiumchlorid u. a. betrafen. Die einzelne Ver­
bindung tritt bei einer auch vom Druck abhiingigen Temperatur in 
Reaktion. Diese Temperatur wird als Grenztemperatur aufgefaBt, bei 
welcher der Molekiilverband sich zu lockern beginnt. Aromatische Sub­
stanzen konnen hierbei in zweifacher Richtung reagieren, einmal unter 
Anlagerung von Wasserstoffund fibergang in hydroaromatische Ver­
bindungen oder unter Zerfall des Molekiils und Hydrierung der Spalt­
stiicke. Durch fiberschreiten der Grenztemperatur wird der Spaltungs­
vorgang begiinstigt, durch bestimmte Katalysatoren wird die Grenz­
temperatur .herabgesetzt. 

In diesem Zusammenhang sei auch besonders auf die Jahrzehnte 
zuriickreichenden Druckhydrierungsversuche des russischen Forschers 
Ipatiew 3 und seiner Mitarbeiter hingewiesen. Das Verhalten alipha­
tischer Verbindungen unter hohem Wasserstoffdruck bei hoherer 
Temperatur hat F. Bergi us4 behandelt. fiber Berginisation hoherer 
Konlenwasserstoffe haben N. A. Orlow sowie N. A. Orlow und 
N. D. Lichatschew5 gearbeitet. Auch an die fiberfiihrung von Naph­
thalin in Tetralin und Decalin sei hier erinnert. 

Es sei noch erwiihnt, daB J. P. Arend6 ein Verfahren zur Bestimmung 
der giinstigsten Hydrierungstemperatur der Steinkohlen angegeben hat. 
Die Methode beruht auf der Bestimmung der Ausdehnung der Kohlen 

1 Cornpt. rend. Acad. Sciences 182, 389, 526 (1926). 
2 Ztschr. angew. Chern. 39, 1138 (1926). 
3 Zusarnrnenfassung: Shurnal prikladnoi Chirnii [russ.] 0, 675 (1928). 
4 Ztschr. angew. Chern. 34, 341 (1921). 
5 B. 60, 1950 (1927); 62, 710, 719 (1929); 63, 2179 (1930). 
6 Proc. into Conf. Bit. Coal 1928 II, 485. 
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bei der zersetzenden Destillation im Quarzrohr. Die Temperatur der 
maximalen Zersetzungsgeschwindigkeit solI in der Regel zugleich die 
Temperatur der hochsten Bezinausbeute bei der Hydrierung darstellen. 

Durch die Veroffentlichungen der wissenschaftlichen Literatur wurden 
die ursprunglich mehrfach bezweifelten Angaben von Bergius bestatigt 
und die Theorie des Bergiusprozesses gefordert. Die technischen Fort­
schritte sind aber hauptsachlich in der Patentliteratur, zum guten Teil 
vielleicht nicht einmal in dieser niedergelegt. Die technische Weiter­
bildung des Bergiusverfahrens wurde im letzten Jahrzehnt besonders 
von der 1. G. Far ben i n d u s t r ie, ferner auch von der Gesellschaft 
fUr Teerverwertung bearbeitet. Der wesentliche Fortschritt durfte in der 
Auffindung geeigneter Katalysatoren liegen, die auf Grund einer syste­
matischen, breitangelegten Durchsuchung aller moglichen Korper­
klassen und Mischungen gelungen zu sein scheint. Dnter den Katalysa­
toren werden besonders vier Gruppen hervorgehoben, namlich 1. Mo­
lybdan und Molybdanverbindungen, 2. Wolfram, Chrom oder deren 
Verbindungen, 3. Sulfide, besonders aus der Eisengruppe, 4. Stickstoff­
verbindungen, wie Nitride, z. B. des Siliciums oder Titans. Neben 
diesen Gruppen sind noch zahlreiche andere Stoffe und Stoffgemische 
vorgeschlagen worden. Ein guter Katalysator muB moglichst dauernd 
wirksam sein, er muB ferner giftfest sein, insbesondere durch Schwefel 
und Schwefelverbindungen nicht geschadigt werden und er solI endlich 
sowohl die Koksabscheidung wie auch die Bildung allzugroBer Mengen 
gasformiger Produkte verhindern. Es ist wohl kaum zu erwarten, 
daB ein einziger Katalysator alle diese guten Eigenschaften vereinigt; 
die Durchfuhrung in Stufenreaktionen hangt auch damit zusammen. 
MiiJ bestimmten Katalysatoren kann man den ProzeB auch in bestimmter 
Richtung lenken und bestimmte Produkte bevorzugt erhalten. 

Naturlich sind in der Industrie auch alle anderen Einzelheiten des 
Bergiusprozesses vielfach behandelt worden. 1m einzelnen kommen in 
Frage: die Vorbereitung der Kol1le zur Ver£lussigung, die Arbeitsweise 
bei der Verflussigung, Gewinnung und evtl. Nachbehandlung des Ben­
zins sowie notigenfalls auch die Behandlung des Ruckstandes, die 
Trennung hochsiedender Ole von Asche und nichtverflussigten Kohlen­
teilchen. "Ober den Dmfang der in der Industrie geleisteten Arbeit 
bekommt man eine Vorstellung, wenn man in der Zusammen­
stellung von G. Buggel sieht, daB die Liste der Patente, die sich auf 
den eigentlichen BergiusprozeB sowie auf katalytische Druckhydrierungs­
verfahren u. a. beziehen, uber 11 Druckseiten fUllt. Hierbei sind unter­
schieden Hauptverfahren (patentiert sind Verfahren, die bei 50 und 
weniger, bis etwa 200, bis 1000 und noch mehr Atmospharen arbeiten) 

1 Ullmann 6, 643 (1930). Vgl. auah Zerbe, K.: Chem.-Ztg. 05,4,18, 
38f£. (1931). 

Fuchs, Kohle. 22 
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und Hilfsverfahren. Letztere betreffen die Behandlung der Ausgangs­
stoffe, das verwendete Hydriergas (Wasserstoff als solcher, z. B. aus 
Braunkohle durch Vergasung im Winkler-Generator gewonnen, Wasser­
stoff in statu nascendi aus Wasserdampf, Schwefelwasserstoff usw.), 
die Herstellung, Anordnung und Behandlung der Katalysatoren, die 
Hydrierung in Stufen, das Baumaterial der Apparate, die Behandlung 
der Endprodukte u. a. m. 

1m Rahmen der Kohlenchemie interessieren besonders die verschie­
denartigen Vorbehandlungen der Kohle vor der Hydrierung. Man kann 
verschiedene Kohlensorten miteinander mischen, um die Wirkung der 
Hydrierung giinstiger zu gestalten. Man kann ferner die zu hydrierenden 
Kohlen durch Trocknen, Entaschen, Befreiung von schadlichen Bei­
mengungen, fUr die Hydrierung vorbereiten. Das Trocknen kann in ver­
schiedener Weise, evtl. unter Druck oder nach Vermischen mit Olen 
geschehen. Das Entaschen solI durch feines Mahlen, durch Mischen mit 
Wasser und 01 und andere Operationen erreicht werden. Von dem nicht 
hydrierbaren, storenden Fusit kann man das Material durch mechanische 
Aufbereitung befreien. Auch vorherige Oxydation der Kohle und die 
dadurch erzieIte Herabsetzung des relativen Kohlenstoffgehaltes ist 
empfohlen worden. 

1m Zusammenhang mit der Theorie des Bergiusprozesses als eines 
Vorganges hydrierender Spaltung der Kohlenhumine sind mannigfache, 
in der PatentIiteratur vorgeschlagene Vorbehandlungen durch Warme 
oder Extraktion von Interesse. Wenn man Kohlen unter Druck, evtl. 
bei Anwesenheit von Katalysatoren, bei AusschluB von Luft, in inerter 
Atmosphare oder bei Gegenwart von Wasserdampf vor der Hydrierung 
erhitzt, solI der Verlauf der Hydrierung besser gelingen. Durch Extrak­
tion mit Losungsmitteln sollen nach manchen Patentangaben schadliche 
Stoffe beseitigt werden; durch Entfernung des Bitumens soll der ge­
wonnene Motortreibstoff klopffest werden. Nach anderen Angaben 
geIingt es, durch Behandlung von Kohlen mit Losungsmitteln unter 
hohem Druck und bei erhohter Temperatur besonders hydrierungsbereite 
AusgangsmateriaIien zu schaffen. Es ist auch vorgeschlagen worden, 
die Vorerhitzung unter Druck und die Extraktion zu kombinieren, 
indem man zuerst die Kohle unter Druck vor der Extraktion auf 
hohere Temperatur erhitzt, hernach unter Druck mit Losungs­
mitteln behandelt und dann erst hydriert. Es konnte sein, daB das 
Studium des Zerfalles der Steinkohlenhumine zu ResuItaten fiihren 
wird, welche eine willkiirliche Lenkung dieses Zerfalles ermoglichen 
werden; von solchen theoretischen Erkenntnissen aus werden viel­
leicht weitere praktische Fortschritte des Bergiusprozesses der Stein­
kohlen moglich sein. 

Hier sei noch erwahnt, daB sich der BergiusprozeB besonders bei der 
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Hydrierung von Kohlenwasserstoffen, Destillationsprodukten der Koh­
len, TeerOl, Teer und Pech sehr bewahrt hat. Ebenso dringt das 
Bergiusverfahren, sinngemaB modifiziert, als KrackprozeB in die Erd­
olindustrie ein; hier konnten die bei der Ausarbeitung des Bergius­
prozesses gewonnenen Ergebnisse sogar besonders vorteilhaft ver­
wertet werden. 

Auf die Bemiihungen, ausgehend von den aus den Kohlen gewinn­
baren Gasen Ole synthetisch zu erhalten, kann im vorliegenden Zu­
sammenhang nicht naher eingegangen werdenl . . 

e) Einwirkung von Halogenen. 

Die Einwirkung von Chlor auf Kohle haben A. Eccles und 
A. McCulloch 2 studiert. 

Ferd. Fischer3 erhielt aus Steinkohlen Produkte mit 30-36% Brom, 
indem er Steinkohlen mit Brom umsetzte. Stahlschmidt4 gewann 
aus Steinkohlen und reinem Brom Produkte mit 45-49% Brom; 
dieses Brom war zum groBten Teil addiert. S. Hilpert, K. Keller 
und A. Lepsius5 gewannen durch Bromierung von Steinkohlen (Fett­
kohlen) Reaktionsprodukte vom Aussehen unveranderter Kohle. Beim 
Behandeln mit alkoholischer Kalilauge wurde HBr abgespalten, 
ebenso auch beim Erwarmen der Produkte. Nach J. Marcusson6 wird 
Bromwasser beim Behandeln mit gepulverter Steinkohle entfarbt. 
F. Hinden7 hat zur Charakteristik der Lagereigenschaften u. a. eine 
Bromzahlbestimmung der Steinkohlen vorgeschlagen. 

Nach W. Fuchs8 wird Brom im wasserfreien Medium von Stein­
kohlen derart aufgenommen, daB es zum Teil durch Substitution in 
feste Bindung, zum Teil durch Addition in leichter abspaltbare Bindung 
tritt. Durch Behandlung mit einer Losung von Natriumacetat kann 
das leicht entfernbare Brom als Bromwasserstoff wieder abgespalten 
werden, worauf neue Mengen Brom aufgenommen und zum Teil gleich­
falls wieder als Bromwasserstoff entfernt werden konnen. Dieser Vor­
gang kann solange wiederholt werden, bis aller dehydrierbarer Wasser­
stoff der Kohle entfernt ist. 

Nach J. Marcusson9 ergab eine Steinkohle eine Jodzahl von rund 
26. Uber die Einwirkung von Jod auf Anthrazit hat F. J.N ellensteynlO 

Angaben gemacht. Vergl. ferner die S. 292 genannte Arbeit von K us­
netzow. 

1 Vgl. Tropsch, H.: Entstehung, Veredelung und Verwertung der Kohle. 
2 Journ. Soc. chern. Ind. 49, T 377, 383 (1930). 
3 Ztschr. angew. Chern. 12, 787 (1899). 
4 Ztschr. angew. Chern. 12, 790 (1899). 5 Abh. Kohle 1, 22 (1915/1916). 
6 Ztschr. angew. Chern. 32, 133 (1919). 7 Nach C. 1925 I, 1543. 
8 Brennstoff-Chern. 9, 348 (1928). 9 Ztschr. angew. Chern. 32, 113 (1919). 

10 Nach C. 1925 I, 322. 
22* 
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£) Sonstige Reagenzien. 

Dber die Einwirkung von Schwe£el auf Kohlen haben F. Fischer 
und A. Pranschke1 gearbeitet, iiber die Einwirkung von schwefeliger 
Saure auf Kohlen B. Rassow und K. Hoffmann2 • 

7. Verhalten der Steinkohle beim Erhitzen. 
a) Allgemeines. 

Beim Erhitzen der Steinkohlen werden die ersten Veranderungen 
bei etwa 250 ° deutlich. Bei etwa 300 ° kann man bei vorsichtiger Arbeits­
weise schon den Beginn einer Teerbildung erkennen. Bei 350° beginnt 
unter Entweichen von Ammoniak die Zersetzung der Sticksto££ver­
bindungen vieler Steinkohlen. Zwischen 300 und 400° gibt die Kohle 
bis 70% ihres Urteeres ab3, oberhalb 550° entsteht aus der Kohle be­
stimmt kein Teer mehr. 

Schon weit unter 500° werden die Kohlen beim Erhitzen weich 
und plastisch; man spricht in der technischen Literatur allgemein vom 
Schmelzen der Kohle. Dieses sogenannte Schmelzen der Steinkohle 
ist nach E. Audibert4 einerseits vom Gehalt der Steinkohle an fliich­
tigen Bestandteilen, anderseits von der Geschwindigkeit, mit der die 
Temperatur bis zum Schmelzpunkt gesteigert wird, abhangig. Durch 
rasches Erhitzen, wobei die Temperatur urn 2° in der Minute gesteigert 
wird, soIl jede Steinkohle zum Schmelzen zu bringen sein. Die an fliich­
tigen Stoffen armen Kohlen schmelzen beim langsamen Erhitzen iiber­
haupt nicht und liefern infolgedessen auch keinen zusammenhangenden 
Koks. Die Schmelzpunkte bei raschem Erhitzen liegen zwischen 325° 
und 420°. 

Jedenfalls durchdringen beim Erhitzen streng fliissige Substanzen 
die erhitzte Kohle, entweichen zum Teil in Form von Zersetzungs­
produkten als Teer und scheinen schlieBlich unter volliger Zersetzung 
kohlensto£freiche Stoffe auszuscheiden, welche verkittend wirken und 
dem entstehenden Koks seinen Charakter geben. Nicht immer ent­
steht der gewiinschte, gebackene Koks. 

Der Koks kann schaumig, leicht zerdriickbar und zerreiblich sein: 
geblahter Koks. Der Koks kannferner, ohne geblaht zu sein, mechanisch 
wenig Widerstandsfahigkeit aufweisen und in GroBe und Form noch 
die Teilchen der urspriinglichen Kohle erkennen lassen: gesinterter 
Koks. 

1 Brennstoff-Chem. 9, 361 (1928); vgl. auoh Wibaut, J. P.: Reo. Trav. 
chim.Pays-Bas 38, 132 (1919); 41, 153 (1922); 43, 731 (1924); 49 121 (1930). 

2 Journ. prakt. Chern. [2] 104, 20 (1922). 
3 Broohe, H.: Brennstoff-Chem. 5, 22 (1924). 
4 Compt. rend. Acad. Sciences 182, 316 (1926). 
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Abweichend vom Verhalten der eigentlichen Steinkohlen ist das Ver­
halten der Anthrazite einerseits, der Bogheadkohlen andererseits. Die 
Anthrazite enthalten sehr wenig fliichtige Substanz und Iiefern keinen 
verbackenen Koksriickstand. Die Bogheadkohlen lassen sich vielfach 
zu einem sehr groBen Teil beim Erhitzen iibertreiben. 

Bei den eigentlichen Steinkohlen wird Beschaffenheit und Menge 
der Produkte (Gas, Wasser, Teer und Koks) in hohem Grade durch 
die physikalischen Bedingungen beeinfluBt, besonders derjenigen, die 
sich auf Art und Schnelligkeit des Erhitzens, erreichte Hochsttemperatur 
und herrschenden Druck beziehen. Ebenso stark ist der EinfluB, der 
sich aus der chemischen Wechselwirkung der vorhandenen Stoffe und 
ihrer Zersetzungsprodukte ergibt. Besonders der Verkokungsvorgang 
ist ein gutes Beispiel fiir das vielfache Ineinandergreifen chemischer, 
thermischer undphysikalischer Erscheinungen. 

Gute Kokskohlen geben beim Erhitzen auf 800° immer einen ver­
backenen Koks. 1m praktischen Betriebe pflegt man aber bei 1200 
bis 1250°, ja bei noch hoherer Temperatur zu arbeiten und dabei die 
Zeitdauer der Operation, die sogenannte Garungszeit des Kokses, vor 
allem aus wirtschaftlichen Griinden, so kurz zu halten als nur geht. 
Dabei hangt die Schnelligkeit der Erhitzung auch sehr von der Kohlen­
art ab, die verkokt werden solI. Kohlen mit geringer Backfahigkeit miis.-I 
sen rascher und hoher erhitzt werden als Fettkohlen und iiberhaupt 
sogenannte leichtschmelzbare Kohlen, die langsame Erhitzung brauchen 
und schon bei verhaltnismaBig niedriger Temperatur den gewiinschten 
groBstiickigen Hochofenkoks Iiefern. Schwer schmelzbare Kohlen 
brauchen dagegen den sogenannten heiBen Of en gang. Je schwerer die 
Steinkohle backt, um so hoher muB die Arbeitstemperatur gesteigert 
werden und um so schneller muB der ProzeB durchgefiihrt werden. 

Das hohere Erhitzen hat oft nur den Zweck, den Kokskuchen zum 
Schwinden zu bringen, damit sich der Of en "driicken" laBt. Auch er­
zielt man durch starkeres Erhitzen eine hohere Gasausbeute, wobei 
sich zwischen 700 und 800° CH4, dariiber besonders H2 bildet, beide 
einerseits durch Abspaltung aus der verkokenden Kohle, anderseits 
durch thermische Zersetzung des Teeres. Beim Of en gang bis 900° ist 
das Ausbringen an NH3 , beim Of en gang bis 1200° das Ausbringen an 
Benzol begiinstigt. 

Was die thermischen VerhaItnisse beim Erhitzungsvorgang betrifft, 
so scheinen sich hierbei endotherme und exotherme Vorgange zu iiber­
lagern. Wie man heute weiB, gibt es groBe Unterschiede in bezug auf 
die Verkokungswarme der Kohlen, die Zersetzungswarme der Kohlen 
und auch in bezug auf die Warmeleitfahigkeit von Kohlen und Koks. 
Hierbei versteht man mit E. Terres, der mit seinen Mitarbeitern die 
wesentlichsten Arbeiten auf diesem Gebiete geliefert hat, unter Ver-
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kokungswarme diejenige Warmemenge, die aufgewendet werden muG, 
urn 1 kg lufttrockene Kohle von Zimmertemperatur in Koks und gas­
fOrmige Zersetzungsprodukte bei irgendeiner bestimmten Temperatur zu 
verwandeln, einschlief3lich der Energie in Kilocalorien, die der auGeren 
Arbeitsleistung der gasformigen Entgasungsprodukte entspricht. Unter 
Zersetzungswarme versteht man diejenige Warmemenge, die beim Ver­
kokungsvorgang von exothermen Reaktionen entwickelt wird, bzw. zum 
Ablauf endothermer Reaktionen aufgewendet werden muG. Die Zerset­
zungswarme bei der jeweiligen Verkokungstemperatur ergibt sich als 
Differenz der Warmetonungen der gleichzeitig oder nacheinander ab­
laufenden exothermen und endothermen Reaktionen. 

Nach den alteren Untersuchungen von Holling und Cob bi ver­
lauft die Verkokung bis 410 0 unter Vorherrschen endothermer Reak­
tionen, von 410-470 0 unter Vorherrschen exothermer Reaktionen, von 
470 bis 610 0 wiederum praktisch endotherm, von 610 bis 800 0 praktisch 
exotherm. Vber 800 0 spielen sich nur noch neutrale oder schwach­
endotherme Prozesse abo 

S. P. Burke und V. F. P arry2 haben die Verkokungswarme bei der 
nur bis 600 0 durchgefiihrten Tieftemperaturverkokung studiert und 
zum Teil positiv, zum Teil gleich Null und zum TeiI negativ gefunden. 
H. Strache und H. Grau3 haben bei Steinkohlen schwach negative Zer­
setzungswarmen gefunden. J. D. Davis und J. F. Byrne4 fanden 
dagegen bei 10 untersuchten Kohlen eine mittlere positive Zersetzungs­
warme von etwa 30 Calorien. Nach den Ergebnissen dieser Autoren 
laufen bis etwa 650 0 nur exotherme Reaktionen ab, bei etwa 500 0 liegt 
die gr6Gte Warmeentwicklung und oberhalb dieses Gebietes wird die 
Zersetzungswarme in wachsendem MaGe negativ. Vber exotherme 
Reaktionen von Steinkohlen bei verhaltnismaGig niedrigen Tempera­
turen finden sich auch Angaben bei H. Nielsen und St. Baker5. 

Nach den Untersuchungen von E. Terres und H. Wolter6, E. Terres 
und M. Meier7 sowie E. Terres und K. VoituretS sind die alteren 
Arbeiten in mancher Beziehung iiberholt. Die einzelnen Kohlensorten 
verhalten sich bei der Verkokung sehr verschieden. Auch kann ein 
und dieselbe Kohle sehr verschiedene Werte und Kurven geben, je 
nachdem ob sie frisch angeliefert oder schon langere Zeit gelagert ist. 
Hohe positive Zersetzungswarmen, wie sie mitunter angenommen wur­
den, treten sicher nicht auf, anderseits sind besonders bei hoher Tempe­
peratur recht hohe, negative Zersetzungswarmen moglich. Fur den prak-

1 Journ. chern. Soc. London 107, 1106 (1915). 
2 Ind. engin. Chern. 19, 15 (1927). 3 Brennstoff-Chern. 2, 97 (1921). 
4 Ind. engin. Chern. 18, 223 (1926). 5 Gas JO!lrn. 173, 201 (1926). 
6 Gas- u. Wasserfach 70, 1, 30, 55, 81 (1927). 
7 Gas- u. Wasserfach 71, 457, 490, 519 (1928). 
8 Gas- u. Wasserfach 74, 178 (1931). 
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tisch in ErscheinWlg tretenden Effekt der Verkokung ist das Verhaltnis 
der exothermen zu den endothermen Reaktionen verantwortIich. 

b) Die Produkte der thermischen Zersetzung der Steinkohle 
in der Technik. 

Das Verfahren der trockenen Destillation der Steinkohle kann man 
als Entgasung von anderen Verfahren unterscheiden, bei denen die 
Kohle vollstandig vergast wird. In letzterem Falle kann es sich um die 
Herstellung von Generatorgas oder Schwachgas sowie um die Herstellung 
von Wassergas handeln. Letzteres entsteht bekanntlich prinzipieH 
nach der GleichWlg: C + HzO = CO + Hz. 

Ais Produkte der thermischen Zersetzung der Steinkohlen kommen 
Gas, Wasser, Teer und Koks in Betracht. 

Einen nberblick iiber die Zusammensetzung der durch Destillation 
(Entgasung) oder Vergasung erhaltlichen Gase gibt folgende Tab. 1321 : 

Tabelle 132. Zusammensetzung von Steinkohlengas in %. 

DestH-
Gene-

Wassergas Wassergas 
lations- aus aus Stein-

gas ratorgas Koks kohle 

COs 2,9 5,5 4 4 
CO 17,5 19,0 38 34 
Hs 50,8 13,0 52 49 
CH, 24,4 

I 
- 1 9 

CmHn 2,8 - - 1 
Ns 1,6 52,5 5 3 

Das bei der Verkokung der Steinkohlen erhaltene Gas ist bekanntIich 
das Kokerei- oder Leuchtgas. Es wird gegenwartig vorwiegend zu Heiz­
zwecken, viel weniger zu Leuchtzwecken verwendet und bildet ein 
Rohstoffreservoir, auf dem sich kiinftig groBe Industrien werden ent­
wickeln konnen; dies um so mehr, als durch die neueren Fortschritte 
im Koksofenbau und die Entstehung von GroBkokereien der Verbrauch 
an Gas in der Kohlendestillation selbst relativ sehr zurUckgedrangt 
,,:erden konnte, da die KoksOfen mit Schwachgas, vor aHem Gichtgas, 
beheizt werden. 

Die wichtigsten Bestandteile des Leuchtgases sind neben den die 
Hauptmenge bildenden Gasen Methan, Kohlenoxyd und Wasserstoff 
(ferner Kohlensaure und Stickstoff), die Gase Acetylen, Athylen, Pro­
pylen sowie die Dampfe von Benzol und Benzolhomologen, Naphthalin 
und substituierten Naphthalinen, Fluoren, Thiophen, hoheren alipha­
tischen Kohlenwasserstoffen vom Butan bis zum Dekan, ferner an son-

1 Vgl. Rosenthal: Von den Kohlen und Mineralolen III, 212. Berlin 1930. 
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stigen Beimengungen, besonders Schwefelwasserstoff und andere Schwefel· 
verbindungen, Blausiiure u. a. m. 

Das aus den Destillationsapparaten entweichende Wasser reagiert 
zum Unterschied vom Braunkohlen-Schwelwasser basisch. Es enthiilt 
bekanntlich Ammoniak und wird auch im allgemeinen als Ammoniak­
wasser bezeichnet. Das Ammoniak findet sich im Ammoniakwasser auch 
in Form leicht fliichtiger sowie kaum fliichtiger Ammoniumverbindungen. 
Unter den ersteren seien kohlensaures Ammoniak, Schwefelammonium, 
Cyanammonium erwiihnt, unter den letzteren Ammoniumsulfat, 
Ammoniumchlorid, Ammoniumsulfit, Ammoniumthiosulfat. Daneben 
enthiilt das Ammoniakwasser weitere organische Bestandteile, wie 
Pyridinsalze, Methyl- und Athylalkohol, Phenole (besonders Carbol­
siiure) sowie auch Spuren von Benzol, Naphthalin und iiberhaupt 
Kohlenwasserstoffen. 

Der Steinkohlenteer ist eine braun- bis tiefschwarze, ziihe Fliissigkeit 
von eigenartigem Geruch, dessen spezifisches Gewichts je nach der 
Herkunft etwas schwankt; man unterscheidet besonders Gasanstalts­
und Kokereiteer. Der Teer enthiilt eine auBerordentlich groBe Anzahl 
von Verbindungen, die in einem weiten Temperaturbereich iiberdestil­
lieren; auBerdem Pech und sogenannten freien Kohlenstoff, die bei der 
Destillation des Teeres in der Blase zuriickbleiben. Die nachfolgende 
Tab. 133 enthiilt einen "Oberblick iiber die bei der Teerdestillation erhiiJt­
lichen Erzeugnisse1 : 

Fraktion 

Wasser. 
Leichtol. 

Mittelol . 

Schwerol 
Anthracenol 

Pech .. 

Tabelle 133. Produkte der Teerdestillation. 

Siedegrenzen Spez. 
°0 Gewicht 

0-170 

170-230 

230-270 
270-350 

iiber 350 

0,94 

0,98 

1,04 
1,08 

Hauptbestandteile 

Benzol, Toluol, Xylol, Phenol, Basen 
(Pyridin) 

Naphthalin, Phenol, Kresole, Basen, neu­
trale Ole 

Kreosot, Naphthalin, Basen, neutrale Ole 
Anthracen, Phenanthren, OarbazoJ, Im­

pragnierole, neutrale Ole 
Pech, freier Kohlenstoff, Phenanthren, 

I Ohrysen 

"Ober die Zusammensetzung wasserfreier Teere verschiedener Her­
kunft hinsichtlich der technischen Fraktionen gibt die Tab. 134 eine 
"Obersicht 2: 

1 Handbuch der Brennstofftechnik. Herausgegeben von der Ko p per s A.-G., 
Essen 1928. 

2 Handbuch der Brennstofftechnik. Herausgege ben von der K a p per s A. -G,. 
Essen 1928. 
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Tabelle 134. 
Zusammensetzung wasserfreier Teere verschiedener Herkunft. 

Hori-
Vertikal- Schrag- stetig betrie- Horizontal-

zontal- benen Verti- kammern 
Gewonnen in retorten retorten kammern kalkammern (Koksofen) 

% % % % % 

Leichtol . 1,2 10,7 2,7 2,0 1,4 
MittelOl 9,9 14,3 7,7 11,9, 3,6 
Schwerol. 6,0 7,7 10,5 16,2 10,4 
Anthracenol 4,7 31,1 19,4 17,3 25,8 
Pech 78,2 36,2 59,7 52,6 58,8 

Die Kammerofen der Kokereien waren von den friiher verwendeten 
horizontalen Retorten der Gasanstalten in Wirkungsweise und Ergeb­
nis recht verschieden, liefern aber heute Produkte, die sich von den aus 
modernen Vertikalretorten oder Kammerofen der Gasanstalten erhalt­
lichen doch nur wenig unterscheiden. Dies ergibt sich auch aus der 
Tab. 135, die eine Erganzung zu der Tab. 134 bietet: 

Tabelle135. Destillate in % der Kohle. 

Ammoniakwasser 
Leichtol .. 
MittelOl .. . 
Schwerol ... . 
Anthracenol. . . 
Pech ...... . 
Spezifisches Gewicht 
Freier Kohlenstoff. . 

Kokerei­
of en 

2,69 
1,38 
3,46 
9,93 

24,76 
56,44 

1,145--1,191 

Horizontal­
retorte 

3,50 
3,10 
7,68 

10,15 
11,54 
62,00 
1,2 

20 

Vertikal­
retorte 

2,17 
5,85 

12,32 
11,95 
15,96 
49,75 
1,1 

2-4 

Die Aufzahlung der in Teer nachgewiesenen chemischen Verbin­
dungen wiirde viele Seiten fUllen. Man hat im Teer jedenfalls eine 
Fundgrube der verschiedensten organischen Verbindungen, aus der in 
Wissenschaft und Industrie schon vieles herausgeholt worden ist. Nach­
gewiesen sind im Teer Kohlenwasserstoffe, sauerstoffhaltige, schwefel­
haltige und stickstoffhaltige Verbindungen. Unter den Kohlenwasser­
stoffen seien erwahnt: Kohlenwasserstoffe der Methanreihe, angefangen 
yom Methan bis zu festen Paraffinen, Kohlenwasserstoffe der Athylen­
reihe vom Athylen bis zum Heptylen, Kohlenwasserstoffe der Acetylen­
reihe, Benzolverbindungen sowie deren Dihydro-, Tetrahydro- und 
Hexahydroderivate, Vertreter der Naphthalingruppe und einer ganzen 
Anzahl anderer cyclischer Systeme. U nter den sauerstoffhaltigen Korpern 
sind neben Methylalkohol, Athylalkohol, Aceton, Sauren wie Essigsaure, 
Benzoesaure, besonders aber Phenole nachgewiesen. AuBer Phenol hat 
man die drei Kresole, verschiedene Xylenole, Naphthole u.a.m., gefunden. 
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Neben Phenolen enthiHt der Teer auch Verbindungen mit cyclisch 
gebundenem Sauerstoff, wie Cumaron, Diphenylenoxyd u. a. Unter 
den schwefelhaltigen Korpern seien Schwefelkohlenstoff, Kohlenoxysul­
fid, verschiedene Mercaptane sowie Verbindungen mit cyclisch gebun­
denem Schwefel, wie z. B. Thiophen, erwahnt. Von den stickstoffhaltigen 
Korpern seien Anilin, Pyridin und die substituierten Pyridine, Chinolin, 
Acridin u. a. genannt; ferner als kaum basische Verbindungen Pyrrol, 
Carbazol usw. 

Das Hauptprodukt der trockenen Destillation der Kohle ist stets 
der verbleibende Koks1 • Man kennt aus vielfachen Untersuchungen 
die Zusammensetzung der verschiedensten Kokse aus Wasser, Asche und 
organischer Substanz, und man kennt die physikalischen Eigenschaften 
der Kokse, wie spezifisches Gewicht, spezifische Warme, Warmeleit­
fahigkeit, Porositat, Druckfestigkeit, Sturzfestigkeit, Zerreiblichkeit und 
ahnliches. Koks enthalt bis zu 5% Feuchtigkeit, 6-10%, manchmal 
weniger, manchmal mehr Asche und besteht in seiner organischen 
Substanz im Durchschnitt aus iiber 90 bis zu 97% C, 0,5-1 % H, meist 
nur 1, aber auch bis zu 8% 0, 0,3-1,5% N und meist rund 1% S. 
Wasser, Asche und Schwefelsollen zusammen nicht iiber 10% betragen, 
der Schwefelgehalt solI moglichst niedrig sein. 

Der Schwefel wird bei der trockenen Destillation von reiferen 
Kohlen starker im Koks festgehalten als von jiingeren2• Ahnliches 
gilt auch vom Stickstoff. Wie man gefunden hat, halten "jiingere" 
Kohlen im Koks verhaltnismaBig weniger Sticksto:ff zuriick als 
altere. 

Die Zusammensetzung von Gas, Wasser, Teer und Koks nach Art 
und Menge hangen in der Praxis von der angewendeten Kohle, von 
der Arbeitsweise, der Erhitzungsart, der Erhitzungsdauer und der 
Hochsttemperatur der Erhitzung abo Mit steigender Arbeitstemperatur 
steigt im allgemeinen die Ausbeute an Gas und fallt die Ausbeute an 
Koks und Teer. Das Gas ist bei h6herer Temperatur armer an Kohlen­
wassersto:ffen und reicher an Wasserstoff. Die Verbindungen des Teeres 
sind um so reicher an Kohlenstoff und um so armer an Wasserstofi, je 
h6her die Temperatur war, der der Teer bei seiner Gewinnung ausgesetzt 
wurde. Das praktische Teerausbringen je Tonne Kohle wird mit 35 bis 
60 kg angegeben. 

Einen fiberbIick iiber die Verhaltnisse bei der trockenen Destillation 
der Kohle geben die nachstehenden Resultate von Spilker 3• 

1 Simmers bach, Schneider, Kokschemie. Berlin 1930. 
2 S. femer Terres, Zeitschr. angew. Chem. 44, 473 (193). 
3 Spilker: Kokerei und Teerprodukte der Steinkohle, S. 24. Halle 1908. -

S. ferner 4. Auf I. S. 48. Halle 1922. 
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Koks ....... . 
Fluchtige Bestandteile 

Die fluchtigen Bestandteile sind: 

Ammoniak (NHa) 
Teer ..... . 
Wasser .... . 
Kohlensaure (COa) 
Schwefelwasserstoff (HaS). 
Rohbenzol 
Koksofengas 

Zeche 
Matthias Stinnes 

75,43% 
24,57% 

100,00% 

0,386% 
2,49% 
6,21 % 
1,46% 
0,31 % 
1,27% 

12,444% 
24,570% 

Die Gasmenge betrug bei pro Tonne Kohle: 

760 mm, 0°, trocken .......... 277,9 cbm 
760 mm, 15°, feucht .......... 298,2 " 

Die Zusammensetzung der Gase war: 

Schwere Kohlenwasserstoffe 
Kohlenoxyd . 
Wasserstoff 
Methan . 
Stickstoff . 

4,6% 
7,1 % 

51,4% 
34,7% 

2,2% 

100,00% 
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Zeche 
Deutschland 

85,38% 
14,62% 

100,00% 

0,341 % 
1,12% 
~!,57% 
0,67% 
0,20% 
0,54% 
~}, 179% 

14,620% 

276,5 cbm 
296,7 " 

1,7% 
3,9% 

65,3% 
26,8% 

2,3% 
100,00% 

c) Chemismus der thermischen Zersetzung der Steinkohlen. 

In der Literatur liegen zahlreiche Untersuchungen vor, welche sich 
auf die thermische Zersetzung von Steinkohlen beziehen, unter Be­
dingungen, die gegeniiber der Arbeitsweise der Technik geandert sind. 
Man hat mit irgendwie vorbehandelten Kohlen gearbeitet, man hat 
Kohlen auf besondere Weise, bei besonderer Temperatur oder unter 
besonderen Drucken erhitzt und man hat die bei beliebigen Modi­
fikationen und Kombinationen hinsichtlich Druck, Temperatur und 
Arbeitsweise erhaltenen Produkte (Gas, Wasser, Teer und Riickstand) 
naher untersucht. Man hat im Vakuum oder unter erh6htem Druck, 
dauernd bei tiefererTemperatur als in derTechnik, unter sehr langsamer, 
sehr schneller oder nur bis zu gewissen Grenzen gehender Steigerung der 
Temperatur, endlich auch unter Anwendung eines Dampfstromes oder 
eines Stromes inerter Gase gearbeitet. 

Der Einflul3 vorheriger Oxydation auf die Ergebnisse der trockenen 
Destillation der Kohle ist von R. Kattwinkel1 untersucht worden. 
Drei westfalische Kokskohlen wurden in Proben zu 10 kg in 80 mm 

1 Gluckauf 63, 160 (1927). 
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hoher Schicht im Dampftrockenschrank 90 Tage auf 80° erwarmt. Bei 
den Verkokungsproben zeigten die untersuchten Kohlen foIgendes 
Verhalten: 

Ta belle 136. 

Frische Kohle Oxydierte Kohle 
I II III I II III 
% % % % % % 

Gehalt an fliichtigen Bestandteilen 23,38 27,60 32,46 26,49 32,00 38,80 
Koksausbeute 76,62 72,40 67,54 73,51 68,00 61,20 

Koksaussehen • . .. gutgeflossen, silbergrau schwarzes Pulver 

Wie sich das Ausbringen an Nebenprodukten durch die Oxydation 
der Kokskohlen anderte, geht aus der Tabelle 137 hervor, welche die 
betreffenden Resultate von KattwinkeI enthalt. 

Ta belle 137. 

Frische Kokskohle Oxydierte Kokskohle 
Gehalt an I II III I II III 

% % % % % ~{, 

Koks 81,860 77,630 74,170 81,620 77,250 72,770 
Teer. . . 2,100 2,778 3,552 0,605 0,825 0,931 
Gaswasser 4,779 4,814 7,759 6,457 7,676 10,258 
Ammoniak. 0,330 0,356 0,348 0,352 0,394 0,411 
SuHat . 1,280 1,381 1,350 1,366 1,529 1,595 
Rohbenzol . . 0,685 0,928 1,201 0,536 0,672 0,609 
Ger.GasjetKohle(0°,760mm)m3 250,8 259,6 275,3 243,9 257,2 228,3 

R. Kattwinkel ist der Meinung, daB die Oxydation vor allem 
das Bitumen der Versuchskohlen angreift. 

DaB das Verkokungsvermogen der Steinkohlen bei Einwirkung von 
Luft bei 100° vernichtet werden kann, fand schon Boudouard1• 

Neuerdings haben J. T. Donnelly, C. H. Foott, und J. Reilly2 

den EinfluB vorheriger Oxydation auf das Ergebnis der Destillation 
der Koble in mehreren Arbeiten studiert. Sie oxydierten Koblen 
vor der Destillation unter ganz bestimmten, einheitlich festgehal­
tenen Bedingungen, indem sie einen groBen SauerstoffiiberschuB bei 
konstantem Druck durch die Kohle zirkulieren HeBen, die ent­
standenen Mengen Kohlenoxyd und Kohlensaure dauernd entfernten 
und den verbrauchten Sauerstoff ersetzten. Sie erhitzten z. B. Proben 
von Steinkohle Durham 1/2 bis 115 Stunden ohne Unterbrechung auf 
180°, stellten dann die Gewichtsveranderung, die gebildeten Mengen 
H 20, CO2 und Kohlenoxyd und damit auch den Sauerstoffverbrauch 
fest. 1m Anfang der Versuche war die Menge des Kohlenoxyds und der 
Kohlensaure gering im Verhaltnis zum Sauerstoffverbrauch, stieg 

1 Compt. rend. Acad. Sciences 148, 284 (1909). 
2 Journ. Soc. chem. Ind. 47, T 1, 139 189 (1928); 48, T 101 (1929). 
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dann aber bis zu Werten, die dem Sauerstoffverbrauch proportional 
waren; zugleich wuchs das Verhaltnis Kohlensaure zu Kohlenoxyd all­
mahlich zu einem konstanten Wert; andererseits war die Wasserbildung 
von AnIang an dem gesamten Sauerstoffverbrauch proportional. Die 
Kurven ffir die Gewichtszunahme der Kohlenproben und die Sauerstoff­
adsorption' durch die Kohlensubstanz, die in direkter Beziehung zu­
einander stehen, beginnen ala gerade Linien, machen dann eine scharfe 
Biegung und verlaufen weiter ala gerade Linien mit groBerem Winkel 
gegen die Horizontale. 

Die unter solchen Bedingungen voroxydierten Kohlenproben wurden 
im Stickstoffstrom bei 600 0 im elektrischen Of en destilliert und Wasser, 
Teer und Gas in besonderen Apparaten aufgefangen und bestimmt. 
Je groBer der Sauerstoffverbrauch bei der Voroxydation war, desto 
geringer war die Teerausbeute und desto groBer die Bildung von Wasser 
und Gas. Die Koksausbeute stieg bei der Mehrzahl der Versuche. 

Bei weiteren Versuchen wurden die voroxydierten Proben unter 
Durchleiten eines Stromes von Steinkohlengas destilliert. Der Teer 
wurde nach folgendem Schema zerlegt: 

Gesamtteer 
i I 

Leichto1 bis zum Sdp. 120 0 Schwerer Teer 
I I--------------~-----------I 

.AcetonIoalich Xtherloslich 

I 
.Aspha1triickstand 

I I 
Neutra101 Basen Sauren 

I 
I 

01 yom Sdp. 120-148 0 (1 mm) 

Die Voroxydation beeinfluBt die Teerausbeute bei der Destillation 
sehr. Bei starker Voroxydation verringert sich das Teergewicht merklich; 
bei einer Kohle, die bei der Voroxydation etwa 1/3 ihres Gewichts an 
Sauerstoff verbraucht hatte, erhalt man nur 2,08% Teer, wahrend die 
nicht oxydierte Kohle 10,73% Teer gibt. Mit wachsender Voroxydation 
wachst der Anteil des bis 120 0 siedenden LeichtOls im Teer ungefiihr 
im gleichen VerhaItnis, in dem der schwere Teer abnimmt. In den 
ersten Stadien der Oxydation fallt der Prozentgehalt an Basen und 
Asphaltriickstand stark, bei fortschreitender Oxydation wachst der 
Gehalt an beiden, der an Basen ziemlich langsam, der an Asphalt­
riickstand schnell. Der durch verdiinnte Natronlauge extrahierbare 
Anteil, der 22,12% des Teeres aus unoxydierter Kohle ausmacht, fallt 
bis auf 7,22% des aus hochst oxydierter Kohle erhaltenen. Wiihrend 
die Menge der leichten Ole nur langsam fallt, vermindert sich der 
schwere Teer sehr rasch, so daB bei einem Sauerstoffverbrauch von 
47,15% der LeichtOlgehalt mehr als 50% des Gesamtteers betrug. 
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Eine andere Vorbehandlung, die gleichfalls von groBem EinfluB 
auf das Verhalten der Steinkohle bei der Verkokung ist, ist die Behand­
lung mit Losungsmitteln. Schon 1913 haben Parr und Olin! die Ver­
kokung darauf zuriickgefUhrt, daB die Bitumenstoffe der Kohle sich 
erst merklich oberhalb ihres Schmelzpunktes zersetzen und dadurch 
als Bindemittel bei der Koksbildung wirken. Diese Bestandteile sind 
nach der'damaligen Auffassung von Parr ungesattigt, leicht oxydierbar, 
destillierbar und unterhalb ihres Zersetzungspunktes schmelzbar. Durch 
Extraktion mit Phenol bei 110° zerlegten Parr und Hadley2 die Stein­
kohle in zwei Anteile und stellten fest, daB del' nach del' Extraktion 
verbleibende Riickstand nicht mehl' verkokungsfahig war. 

Nach den Versuchen von F. Lierg3 biiBte Kokskohle durch Be­
handlung mit Pyridin ihre Verkokungsfahigkeit ein, erhielt sie aber 
wieder, als man Riickstand und Extrakt miteinander vermischte. 

Weitere Untersuchungen stammen von F. Fischer und W. Gluud4, 

F. Fischer, Broche und Stra uch5 sowie von Broche und Th. Bahr6. 

N ach erschopfender Extraktion verschiedener Steinkohlen mit Benzol 
bei 55 atii und 285 ° waren Festigkeit und Zusammenhang der Kohlen 
verloren gegangen; die Riickstande hatten ihr Verkokungsvermogen 
eingebiiBt. Auch W. A. Bone und seine Mitarbeiter7 extrahierten 
Steinkohle mit Benzol in einem nach dem Soxlethprinzip arbeitenden 
Autoklaven unter Druck bei 250, 260 und 285° und brachten 5-15% 
del' Kohlensubstanz in Losung. Die Riickstande lieferten keinen ge­
backenen Koks mehr. 

Novak und Huba cek8 sowie E. Berl und Schildwachter9 extra­
hierten Steinkohle mit Tetralin. Die letzteren behandelten Gasflamm­
kohle im Autoklaven stufenweise jeweils zwei Stun den mit Tetralin 
und entnahmen nach jeder Extraktion Proben zur Verkokung. Schon 
nach einmaliger Druckextraktion hatte die Kohle ihr Blah- und Back­
vermogen fast vollstandig verloren. Bei Zugabe der auf den urspriing­
lichen Gehalt berechneten Menge von Gesamtbitumen konnte iibrigens 
von Berl und Schild wachter ein Koks von annahernd dem friiheren 
Back- und Blahgrade nicht wieder erzielt werden. Die Ursache dieser 
Erscheinungen sehen die Autoren in folgendem: Die Zugabe des Bi­
tumenextraktes ZUl' Kohle erfolgte durch Eintrocknen der Losung des 
Bitumens in Benzol, zusammen mit der extrahierten Kohle. Die Ver­
tassel' glauben nun, daB durch zu rasches Abdestillieren des Benzols 

1 Vgl. Stahl u. Eisen 33, 488 (1913). 2 Fuel 4, 111 (1925). 
3 Ztschr. angew. Chern. 30, 264 (1922). 
4 Abh. Kohle 1, 54, 64 (1915/1916); 3, 13 (1918). 
5 Brennstoff-Chern, 0, 299 (1924); 6, 33 (1925). 
6 Brennstoff-Chern, 6, 349 (1925). 
7 Proc. Royal Soc. London A 100, 582 (1922); A 105, 608 (1925). 
8 Paliva a topeni 10, 32 (1928). 9 Brennstoff-Chern. 9, 121 (1928). 
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aus der Kohle die Aufsaugung des Extraktes nur unvollstandig ge­
wesen war. 

Auf weitere Einzelheiten sowie I}uf die Theorie des Verkokungs­
vorganges wird am Schlusse dieses Abschnittes zuriickgekommen. 

Zahlreiche Untersuchungen der Literatur beziehen sich auf die 
trockene Destillation der Steinkohle bei moglichst niedriger Tempe­
ratur. Schon Bornsteinl fand, daB Fett- und Flammkohlen bei tiefer 
Temperatur mehr Teer geben als bei h6herer und daB der Tieftemperatur­
teer mehr Paraffine, der bei hoherer Temperatur gewonnene Teer mehr 
aromatische Kohlenwasserstoffe enthalt. Magerkohlen gallen auch bei 
niedriger Temperatur Teere, welche arm an Wasserstoff und frei von 
Paraffin waren und ahnliche Mengen aromatischer Kohlenwasserstoffe 
enthielten, wie die bei hoherer Temperatur anfallenden Teere. Die 
eigentlichen Tieftemperaturteere waren klare dickfliissige Ole von ge­
ringerem spezifischen Gewichte als die bis dahin bekannten Stein­
kohlenteere. 

Spater haben sich mit Untersuchungen iiber die Destillation von 
Kohlen bei tiefer Temperatur, Tieftemperaturverkokung oder kurz 
Urdestillationgenannt, eine Reihe von Forschern, so besondersA.Pictet2, 

R. V. Wheeler 3, W. Gluud 4, eingehend beschiiftigt. 
Bei Wheelers Arbeiten wurden die Kohlen ganz langsam auf Tem­

peratur gebracht, wahrend Pictet verhiiltnismaBig schnell auf die 
von ihm angewendete Arbeitstemperatur von 450 ° zu kommen suchte; 
in beiden Fallen entstand ein Teer, der sich durch nachtragliches Er­
hitzen in ein Produkt vom Charakter des technischen Steinkohlenteeres 
umwandeln lieB. Die Tieftemperaturteere enthielten Olefine, Naphthene 
und fliissige Paraffine, aber so gut wie keine aromatischen Kohlen­
wasserstoffe. Ein Unterschied in den Ergebnissen von Wheeler und 
Pictet besteht darin, daB der erstere nur Spuren von basischen Stoffen 
erhielt. 

A. Pictet und seine Mitarbeiter destillierten Steinkohlen unter ver­
mindertem Druck von 10 mm bei hochstens 450°, wobei sie diese 
Temperatur schnell erreichten und moglichst konstant hielten. Sie 
erhielten aus ihren fetten Gaskohlen rund 4% eines Vakuumteers 
als hellbraune, schwachgriin fluorescierende, durchsichtige Fliissigkeit, 
die leichter als Wasser war und ganz ahnlich wie Petroleum roch. Dieser 
Teer enthielt keine in verdiinnte Natronlauge lOslichen Bestandteile, da­
gegen nicht un betrachtliche Mengen von (anscheinend sekundaren) Basen. 

1 B. 39, 1238 (1906). 
2 Pictet, Ramseyer, Bouvier u. a.: B. 44,2486 (1911); 46,3342 (1913); 

Ann. Chim. (9) 10, 249 (1918). 
3 Verg!. S.356ff. 
4, Die Tieftemperaturverkokung der Steinkohle. 2. Auf!. Halle 1921. 
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Dieses Produkt war, wie bereits S.309 angegeben, ganz ahnlich dem, 
welches durch Extraktion von Steinkohlen mit Benzol unter Druck ge­
wonnen worden war. Die Fraktionierung erfolgte iiber einen Temperatur­
bereich von 175-330 0 • Bei wiederholter Fraktionierung zeigte sich die 
Erscheinung, daB die niedrigen Fraktionen allmahlich verschwanden, 
indem sie durch Aufnahme von Sauerstoff in hOhersiedende Prod~kte 
iibergingen. Durch fraktionierte Destillation konnten konstant sie­
dende Produkte nur schwierig erhalten werden. Die Aufarbeitung 
des Tieftemperaturteeres von Pictet, welche durch Zerlegung in 
neutrale, saure und basische Verbindungen bis zu den hochstwahr­
scheinlich einheitlichen Stoffen der Tabelle 122 fiihrte, wurde bereits 
angegeben. 

Pictet und Bouvierl destillierten 100 g ihres Vakuumteeres unter 
Verhaltnissen, wie sie in der Gasretorte herrschen, durch ein eisernes 
Rohr. Hierbei entwich ein nach Leuchtgas riechendes Gas, und es ent­
stand ein ammoniakhaltiges, wasseriges sowie ein dunkles, wie ge­
wohnlicher Steinkohlenteer riechendes teeriges Destillat. Nach Be­
handlung dieses Teeres mit verdiinnter Natronlauge waren bedeutende 
Mengen Phenole in der Lauge nachweisbar; durch Behandlung des mit 
Natronlauge extrahierten Teeres mit verdiinnter Schwefelsaure wurden 
Spuren pyridinartig riechender Basen entfernt. Die Fraktionierung 
der :verbleibenden neutralen Substanzen lieferte unter anderem Benzol, 
Naphthalin und Anthracen. 

Aus den Fraktionen des Tieftemperaturteeres wurden nach der 
bereits mitgeteilten Arbeitsweise (Kochen der Einzelfraktionen mit 
Natrium, Abscheidung der Alkohole als Alkoholate usw.) cyclische, 
mehr oder minder hydrierte Alkohole isoliert; diese ergaben jedoch 
bei der Destillation durch rotgliihende Rohren nicht, wie erwartet, 
Phenole, sondern ungesattigte Kohlenwasserstoffe. 

1m Vakuumteer wurden in geringer Menge einzelne Kohlenwasser­
stoffe gefunden, die auch in manchen Petroleumsorten nachgewiesen 
werden konnten2• 

F. Fischer und W. Gluud3 haben die Urdestillation der Kohlen 
mit praktischen Zielen untersucht. Sie priiften die verschiedensten 
Steinkohlenvorkommen auf ihr Verhalten bei der Tieftemperatur­
verkokung unter gewohnlichem Druck in der Drehtrommel. Die er­
haltenen Teere zerlegten sie in Anteile, die technisch gebraucht werden 
sollten. Tabelle 138 enthalt einige ihrer Resultate, und zum Vergleich 
damit auch Angaben iiber einen Generatorteer. 

1 B. 46, 3342 (1913). 
2 1m Urteer indischer Steinkohlen wurde nach B. R a B SOW, Brennstoff­

Chern. 7,.250 (1926), u. a. Tetrahydrobenzol gefunden. 
3 Abh. Kohle 1, 125 (1915/1916); vgl. auch z. B. Abh. Kohle 3, 282 (1918). 
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Tahelle 138. Zusammensetzung von Urteeren in %. 

Ben-
Nicht- Roh- Neu- Phenole Wasser 
viscose paraf- Schmier- trales Pech u.Kre- Basen und 

zine Ole fin ole Harz sale Verlust 

Steinkohle 
Lohberg 13,0 13,0 1,5 15.0 1,5 9,0 46,0 1,0 -

Fettkohle 33,5 0,4 15,2 4,2 19,2 14,4 - 13,5 
Gasflammkohle 15,0 1,0 10,0 1,0 6,0 50,0 - 17,0 
Generatorteer 

I I I aus Steinkohle 17,7 0,8 11,3 0,7 15,0 37,8 - 16,7 

Urteer solI nach Fischer und Gluud folgende Kennzeichen haben: 
1. Bei Zimmertemperatur muB er flussig sein und darf nur wenig 
Paraffin ausscheiden. 2. Das spezifische Gewicht bei 25° soIl 0,95 bis 
1,06 sein. 3. In dunner Schicht ist Urteer goldrot bis portweinfarben. 
4. Urteer riecht fast stets nach Schwefelwasserstoff oder nach Schwefel­
ammonium. Keinesfalls darf er nach Naphthalin riechen. 

Die Ausbeute an Urteer schwankt nach den zahlreichen Unter­
suchungen von F. Fischer, W. Gluud und deren Mitarbeitern bei 
Steinkohlen von wenigen Prozent bis (meist) 10%, aber auch bis 17%. 
Eine Cannelkohle gab 37% Urteer. Die Ausbeute an Teer beim Gene­
ratorbetrieb betragt nach dem Hinweis der Autoren 6-8%. 

Die Hoffnungen, die man seinerzeit an die Tieftemperaturverkokung 
als eine Quelle von Petroleumprodukten geknupft hat, haben sich vor 
allem deshalb nicht verwirklichen lassen, da das Hauptprodukt der 
Tieftemperaturverkokung eben nicht der Teer, sondern der verbleibende 
Koks ist, der als sogenannter Halbkoks leicht entzundlich, leicht brenn­
bar, wenig fest und sehr zerreiblich ist und daher nur schwierig, jeden­
falls nicht allgemein verwertet werden kann. In einzelnen Fallen ist 
es gelungen, einen guten Schwelkoks zu erzeugen, daneben etwa 5% 
Schwelteer, und je Tonne 60-80 m3 Gas zu gewinnen1 . 

Fischer und Gluud fanden als BestandteiIe des Urteeres bis zu 
50% Phenole, meist 30-40%, sehr geringe Mengen Pyridinbasen, an 
Kohlenwasserstoffen Paraffine, Olefine, Hydroaromaten sowie sub­
stituierte aromatische Verbindungen. Unter den Phenolen2 wurden 
kleine Mengen Kresole, Brenzcatechin und Carbolsaure identifiziert, 
ferner Xylenole, in der Hauptsache aber Phenole, welche hoher als die 
Xylenole sieden, zum Teil auch feste Phenole. 

Mit den festen Phenolen im Steinkohlenurteer haben slich F. Hof­
mann und M. Heyn3 beschaftigt. Der Gehalt an festen Phenolen im 
Steinkohlenurteer (diese Phenole sind samtlich pyridinl6slich) steht 

1 Vgl. Miiller, F.: Von den Kohlen und Mineraliilen I, 10 (1928). 
2 Brennstoff-Chem. 1, 35 (1920); 4, 85 (1923). 
3 Brennstoff-Chem. 4, 209, 273 (1923). 
Fuchs, Kahle. 23 
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nach diesen Autoren mit der Backfahigkeit der Kohlen derart in Ver. 
bindung, daB backender Halbkoks nur bei solchen Kohlen auf tritt, 
deren Urteer in der Hauptsache fltissige Phenole liefert. 

Bei Untersuchungen tiber Urteerphenole fand R. WeindeF, daB 
die Urteerphenole Verbindungen recht verschiedener chemischer Natur 
umfassen, darunter allerdings auch Vertreter homologer Reihen. Phenole 
mit mehr als einer OH-Gruppe schienen besonders in der Fraktion 
240-275 0 angereichert zu sein. Auch wurde mit Sicherheit {1-Naphthol 
nachgewiesen. Weitere Angaben tiber Urteerphenole findet man noch 
bei F. Fischer und Breuer2 sowie bei Wheeler3. 

Sonstige Sauerstoffverbindungen, vor aHem Ketone, fanden in Ur. 
teeren R. WeiBgerber4 sowie, z. B. Aceton, F. Schtitz5. 

Mit den Basen des Urteeres hat sich Gollmer6 befaBt. In einem 
bei 7000 mit Wasserdampf gewonnenen Schwelteer fanden R. L. B row n 
und B.F.Branting 7 unter den Basen besonders Dimethylpyridin 
und hohere Homologe. 

Mitteilungen tiber die Schwefelverbindungen des Urteeres hat 
R. W eiBger ber 8 gemacht. WeiBger ber fand Thiophenverbindungen 
nach Art des Thionaphthens und der Methylthionaphthene. Diese 
Schwefelverbindungen greifen manche Metalle stark an und sollen dem 
Urteer durch Behandeln mit Kupfer und Zink entzogen werden konnen. 

1m iibrigen gilt fUr die Zerlegung der Urteerphenole in einzelne che­
mische Individuen alles das, was tiber die Phenole des Braunkohlen. 
schwelteeres gesagt worden ist. Die Verwertung der Urteerphenol~ 
hat man durch Uberftihrung in Kohlenwasserstoffe 9, ferner durch Er­
schlieBung von Anwendungsmoglichkeiten auf den Gebieten der Des­
infektion, der Schadlingsbekampfung und des Pflanzenschutzes10, der 
Kunstharzindustrie und Lackindustriell gesucht. 

R. WeiBgerber und E. Moehrle 12 haben sich mit der naheren 
Untersuchung neutraler Urteeranteile befaBt. Ihre Arbeit bezieht sich 

1 Brennstoff-Chem. 3, 245 (1922). 2 Abh. Kohle 2, 236 (1917). 
3 Vgl. Gluud, W.: Abh. Kohle 1, 78 (1915/1916). 
4 Brennstoff-Chem. 4, 51 (1923). 5 Brennstoff-Chem. 4, 84 (1923). 
6 Brennstoff.Chem. 4, 1 (1923). 
7 Ind. eng. Chem. 20, 392 (1928). - Die Autoren fanden Phenole, die zur 

Halfte destilliert werden konnten (darunter 6% Phenol, 7% 0-, 19,5% m- und 
p-Kresol, 36,5% Xylenole und 31 % hohere Homologen, darunter Brenzcatechin), 
ferner Neutraliile, die zu 75% bis 275 0 iibergingen. 

8 Brennstoff-Chem. 2, 1 (1921). 
9 ZahIreiche Literaturnachweise bei Tropsch, H.: Brennstoff-Chem.ll, 449 

(1930). 
10 Ufinol, Tusputol. - Vgl. Miiller, F.: Von den Kohlen und Mineralolen 

I, 16 (1928). 
11 Vgl. Ehrmann, K.: Brennstoff-Chem. 10, 405 (1929). 
12 Brennstoff.Chem. 4, 81 (1923). 
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besonders auf die Kohlenwasserstoffe der von 200-300 0 Biedenden 
Verbindungen des Urteeres, der sogenannten TreibOle. Die Ta,belle 139 
gibt eine "Obersicht tiber die Resultate. 

Tabelle 139. Bestandteile neutraler Urteerfraktionen nach 
Weill gerber und M oehr Ie. 

Fraktion Ungesattigte Paraffine und Aromatische 
Verbindungen Naphthene Verbindungen Darunter 

°0 % % % 

165-170 - - - Pseudocumol 
190-195 - - - Durol 
205-214 30 12 59 Naphthalin 
214-226 26-30 16 53 ,. 
226-232 26-30 15 50 --

232-238 25-26 13 50 r ,B-Methyl-
1 naphthalin 

238-243 20 13 66 {ex- und ,B-Methyl-
naphthalin 

243-248 20-23 16 56 -

253-258 18 14 62 {1,6-Dimethyl-
naphthalin 

264-271 17 16 66 --

Unter den ungesattigten Verbindungen wurden Homologe des Indens 
gefunden. Auch wurden erschopfend hydrierte cyclische Verbindungen 
beobachtet, z. B. hOchstwahrscheinIich Dekahydronaphthalinl . 

Zur Erganzung der wissenschaftlichen Charakteristik der Kohlen 
zieht neuerdings G. Stadnikoff2 die Untersuchung von Urgas und 
Urteer mit heran. Nach Stadnikoff enthalt der Urteer del' Humus­
kohlen bedeutende Mengen Asphaltene und Harze, und zwar sowohl 
saure als auch neutrale Harze. Der Urteer der Steinkohlen enthalt 
nach einer Untersuchung von W. Schneider3 4,2% Harze. "Diese 
Bestandteile des Urteeres bilden Produkte einer tiefgehenden thermi­
schen Veranderung der zu den Bestandteilen der Kohlenbitumina ge­
horenden Harze. Beim Erhitzen erleiden die in den Kohlen enthaltenen 
Harze eine Zersetzung unter Bildung von Koks und fltichtiger harziger 
Produkte. Letztere gehen in die Vorlage tiber, wo sie entweder un­
verandert bleiben und Teerharze bilden, die im Vergleich zu den Bi­
tuminaharzen eine sehr niedrige Schmelztemperatur aufweisen, oder 
sich polymerisieren und in Asphaltene sieh verwandeln. Das Urgas 
der Humuskohlen zeichnet sieh dureh einen niedrigen Methangehalt 
aus ... ". Analysen des Urgases reiner humusartiger Steinkohlen liegen 
nach Stadnikoff tibrigens nicht vor. 

1 Uber Urteerbestandteile vgl. auch z. B. Schutz, F.: Brennstoff-Ohem. 
4, 84 (1925). 

2 Entstehung von Kohle und Erd61, S. 120. Stuttgart 1930. 
3 Abh. Kohle 2, 124 (1917). 

23* 
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Reine Sapropelitkohlen sind besonders durch ihren hohen Gehalt 
an Wassersto££, 8,5-10,8 % , in der organischen Su bstanz charakterisiert. 
Angesichts dieser Tatsache ist es nicht verwunderlich, daB solche Kohlen 
sehr hohe Ausbeuten an fltichtigen Bestandteilen und insbesondere 
Urteer geben. Diese Urteere enthalten wenig Phenole und geringe 
Mengen Carbonsauren. Auch enthalten diese Urteere keine Asphaltene 
und keine bedeutenden Mengen mit SiJikagel adsorbierbarer Harze. Das 
Urgas der Sapropelitkohlen enthalt sehr viel, bis zu 90% Methan, 
oder bei sinkendem Methangehalt, andere gasformige Kohlenwasser­
stoffe. In der Tabelle 140 nach Stadnikoffl sind Angaben tiber Urteer 
aus mesozoischen Sapropelitkohlen aus Sibirien zusammengestellt. 

Tabelle 140. U rt eer und U r gas si biri sc he r S a pro p e Ii t ko hI en 
nach Stadnikoff (Angaben in %). 

Ausbeute an Schwelprodukten Gehalt des Urteeres an 

Bezeichnung Zerset- Halb-

I 

Carbon- Phe- orga-
zungs· Teer koks Gas sauren nolen nischen 
wasser Basen 

KornpakteBoghead. 8,0 42,6 19,9 29,5 0,04 1,70 2,02 
Blattrige Kohle 

(Schud 1). 14,0 42,0 33,1 10,9 0,20 1,30 1,30 
Blattrige Kohle 

(Schurf 6). 16,8 25,0 50,0 8,2 0,14 2,35 1,68 
Tscherernchowski 5,6 39,1 39,4 15,9 0,50 2,00 2,00 
Mataganski . 4,8 48,8 20,0 26,4 0,44 1,70 0,30 

Dber die Zusammensetzung der neutralen Leichtole des Urteeres 
der Mataganski-Kohle unterrichtet Tabelle 141: 

Ta belle 141. 

Siedepunkt Ausbeute in 
%C %H %S <)~ 0 der Fraktionen % des Teeres 

60-200° 11,3 82,4 12,9 2,2 2,5 
200-250° 12,4 

I 
83,1 12,9 2,0 

I 
2,0 

250-265° 1,6 12,3 12,3 2,5 1,9 

Diese Fraktionen enthalten also auch Sauerstoffverbindungen, wohl 
Ketone; in den hoheren Fraktionen finden sich ferner auch verseifbare 
Substanzen. 

R. V. Wheeler und seine Mitarbeiter haben sich zwei Jahrzehnte 
lang mit Untersuchungen tiber das Verhalten der Steinkohle bei der 
thermischen Zersetzung be£aBt und diese Untersuchungen neuerdings 
zu einem gewissen AbschluB gebracht2• Ihre Resultate geben unter 
anderem AufschluB tiber die Frage, auf welche chemisch definierten 

1 Entstehung von Kohle und Erdol, besonders S. 127ff. Stuttgart 1930. 
2 Journ. chern. Soc. London 1928, 2669; 1929, 663. - Holroyd, R., u. 

R. V. Wheeler: Fuel 9, 40, 76, 104 (1930). 
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Anteile der urspriinglichen Kohle die Produkte vorsichtiger thermischer 
Zersetzung zuriickgefiihrt werden konnen. 

Bei diesen Untersuchungen wurden nicht nur die urspriinglichen 
Kohlen thermisch zersetzt, sondern auch die Bestandteile der Kohle, 
in welche diese bei dem bereits geschilderten Zerlegungsgange der 
Steinkohle nach Wheeler zerlegt werden kann. Untersucht wurde 
also: 1. urspriingliche Kohle, 2. die Kohlenwasserstoffe, Harze und 
Wachse der Kohle, 3. die organisierten Pflanzenreste und 4. der Hu­
minanteil. 

Die urspriingliche Kohle gibt in einem verhiiJtnismaBig weiten 
Temperaturbereiche Destillationsprodukte abo Die Kohlenwasserstoffe 
lassen sich ziemlich quantitativ, die Harze nicht ohne merkliche Ver­
luste im Vakuum von 220-300° destillieren. Die organisierten Pflanzen­
reste zerfallen oberhalb 300°. Die Huminanteile zerfallell bei recht 
definierten Zersetzungspunkten, die mit dem Inkohlungsgrade an­
steigen, bei den untersuchten Kohlen zwischen 290 und 365 ° lagen und 
bei Einhaltung bestimmter Arbeitsbedingungen fiir die einzelne Kohle 
auf 2 ° genau festgelegt werden konnten. 

Bei der gegenwiirtig befolgten Arbeitsweise wird die Kohle in einem 
besonderen Apparate im Vakuum sehr langsam angeheizt. Die Kohle 
wird z. B. in 48 Stunden auf 100° gebracht, dann 120 Stunden bei 
dieser Temperatur erhalten und in gleicher Weise ganz al1miihlich auf 
immer hohere Temperaturen erhitzt, wobei die jeweils abgegebenen 
Zersetzungs- und Destillationsprodukte niiher untersucht werden. Bei 
den meisten Kohlen mit mehr als 80% Kohlenstoff destillieren von 200 
bis 300° Kohlenwasserstoffe aus der Kohle ab, die identisch sind mit 
jenen, welche durch Pyridinextraktion und anschlieBende weitere Auf­
arbeitung auch unmittelbar aus der Kohle isoliert werden konnen. 
Von 270-280° an tritt eine sprunghafte Anderung in der Zusammen­
setzung des Destillationsgases ein; bei tieferer Temperatur wird haupt­
siichlich okkludiertes Gas abgegeben, wahrend hier Zersetzungsgas auf­
zutreten beginnt. Bei etwa 300° wird die Zersetzung lebhafter; hier 
wird der Zerfall der organisierten Pflanzenreste erstmals merklich. 
Ein besonders markanter Temperaturpunkt ist sodann der Zersetzungs­
punkt der einzelnen Kohle; bei der Temperatur des Zersetzungspunktes 
zerfallen die Huminmolekiile. Die untersuchten Kohlen mit 77-90% C 
hatten Zersetzungspunkte von 290-365°. Die Zersetzungspunkte der 
einzelnen Kohlensorten waren durchaus konstant und auch vom 
Druck unabhiingig; eine Kohle vom Zersetzungspunkt 318° verhielt 
sich im Vakuum und bei gewohnlichem Druck in dieser Hinsicht vollig 
gleichartig. 

Das beim Zersetzungspunkt der urspriinglichen Kohle iibergehende 
DestiIlat besteht aus Wasser, Gas und Teer. Das Gas enthiilt Kohlen-
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saure, Kohlenoxyd, ferner (aus den organisierten Pflanzenresten stam­
mende) gasformige Paraffine. Der Teer enthalt Phenole (die aus dem 
Huminanteil stammen), ferner hauptsachIich ungesattigte Kohlen­
wasserstoffe und neutrale, sauerstoffhaltige Verbindungen (die durch 
den Zerfall der organisierten Pflanzenreste entstehen). 

Man kann demnach bei der Destillation der Kohle zwei Stadien 
unterscheiden, die durch den Zersetzungspunkt voneinander getrennt 
sind. Unterhalb des Zersetzungspunktes gehen die in der Kohle vor­
gebildeten Kohlenwasserstoffe und Harze ins Destillat iiber, und zwar 
die Kohlenwasserstoffe unzersetzt und vollstandig, die Harze nur zum 
Teil, zum Teil werden sie zersetzt. Beim Zersetzungspunkt und oberhalb 
desselben liefern die organisierten Pflanzenreste der Kohle besonders 
ungesattigte Kohlenwasserstoffe und neutrale, sauerstoffhaltige Ver­
bindungen, wahrend durch den Zerfall des Huminanteiles der Stein­
kohlen Phenole, aromatische und hydroaromatische Verbindungen ent­
stehen. Der Zersetzungspunkt steigt im allgemeinen mit dem Kohlen­
stoffgehalte an; Kohlen mit niedrigerem Kohlenstoffgenalte baben 
niedrigere Zersetzungspunkte und liefern verhaltnismaBig mehr Wasser, 
Phenole, Kohlensaure und Kohlenoxyd. 

Die nach dem Durchschreiten des Zersetzungspunktes verbleibenden 
Riickstande sind deutlich verandert. Die Veranderung ergibt sich z. B. 
durch Priifung der Reaktionsfahigkeit gegen Sauerstoff; diese nimmt 
bis zum wahren Zersetzungspunkt langsam ab und steigt von da ab 
plOtzlich an. 

Die Tabelle 142 nach Holroyd und Wheeler1 gibt einen Uberblick 
iiber das Gesamtergebnis dieser Untersuchungen. 

Die Ergebnisse der Untersuchungen iiber die thermische Zersetzung 
der Steinkohlen bei vermindertem Druck und niedriger Temperatur 
sind fur die Einsicht in den Chemismus der Entstehung und Umwandlung 
der fliichtigen Destillationsprodukte von Wichtigkeit. Fiir die Einsicht 
in den Mechanismus der Koksbildung sind Arbeiten von Interesse, bei 
denen erhohter Druck angewendet wurde. 

Da bei del' Vakuumdestillation der Kohle auch normalerweise 
backende Kohlen nur einen wenig festen und kaum verbackenen Halb­
koks liefern, konnte man schlieBen, daB durch Erhohung des Druckes 
die entgegengesetzte Wirkung zu erzielen sei, d. h. auch aus einer schlecht 
backenden Kohle ein brauchbarer Koks gewinnbar ist. Parr und Olin2 

haben diesen erhohten Druck durch die mechanische Bewegung eines 
Stempels wahrend der Verkokung zu erreichen gesucht. Bei diesen 
Versuchen konnten die fliichtigen Destillationsprodukte durch den 
Kolben entweichen. Dies war nicht der Fall bei den Versuchen von 

1 Journ. chern. Soc. London 1929, 336. 
2 VgI. Sustrnann, H.: Diss., S.23. Stuttgart 1929. 
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Tabelle 142. Die thermischen Zerfallsprodukte der 
Bestandteile der Steinkohle. 

Bestandteil 

Kohlen­
wasserstoffe 

Harze (resins) 

Organisierte 
Pflanzenreste 

Huminanteil 
(ulmic com­

pounds) 

Hauptsachl. 
gasformige 
Produkte 

wenig 
Paraffine 

Paraffine und 
Olefine 

Oxyde des 
Kohlenstoffs 
und etwas 
Paraffine 

Paraffine und 
Oxyde des 

Kohlenstoffs 

Hauptsachl. fliissige Produkte Temperatur­
gebiet 

Charakter Menge 

Gesattigte und Entspricht dem 225-300° 
ungesattigte urspr. Betrag 

Kohlenwasser- der Kohlen­
stoffe in fast wasserst. in der 

gleicher Menge Kohle 

Harze und un· 
gesattigte 

Kohlenwasser­
stoffe 

Unges. Kohlen­
wasserst., neu­

tr. O-haltige 
Verbb. u.Wasser 

Phenole und 
saure Ole, un­
ges. Kohlen­
wasserstoffe, 
arom. und 
hydroarom. 

Verbind. und 
Wasser 

meist merklich 
weniger als d. 
urspr. Betrage 

entspricht 

325-375° 

etwa 30 % des 300-320 ° 
urspr. Betrages 

abnehmendmit Zers. Punkt 
steigendem In- steigt mit dem 
kohlungsgrad d. Inkohlungsgrad 

Huminant. (rank) d. 
(6-1 % Wasser Huminanteils 
u.3-0,05Phen. (290-365° bei 
und Sauren b. Kohlen mit 

Kohlen mit 77-90 % C) 
77-90 % C) 

F. Fischer, Th. Bahr und H. Sustmannl, bei denen unter erhohtem 
Gasdruck gearbeitet wurde. 

Bei der Verschwelung von KoWen unter Gasdruck entstand aus 
nichtbackenden KoWen von ausreichendem Bitumengehalt ein fester, ge· 
backener Halbkoks. Der Koks backender und blahender Kohlen wurde 
bei der Gasdrnckverschwelung weitgehend verdichtet. Unter der Wir­
kung des erhohten Druckes wird das Bitumen teilweise zersetzt, so daB 
die Ausbeute an Urteer sinkt, die Ausbeute an Gas und Halbkoks 
wachst. 

Die Ergebnisse, die mit der Gasflammkohle der Zeche Brassert bei 
600 0 erzielt wurden, sind in Tabelle 143 zusammengestellt. 

Tabelle 143. Versuche mit Brassert-Kohle bei 600°. 

Atmospharen- 5at 25 at 50 a.t. 100 at 100atN 
druck 

Urteer 13,0% 7,9% 5,1% 3,8% 2,2% 2,0% 
Wasser •. 12,0% 11,7% 12,4% 12,1% 11,3% 12,5% 
Gas u. Verlust • 7,7% 11,6% 11,5% 12,1% 15,0% 14,0% 
Gas 0°, 760mm 7,341 9,221 9,581 11,981 13,121 -
Halbkoks .. 67,3% 68,8% 71,0% 72,0% 71,5% 71,5% 
Dichte . .. 0,67 0,68 0,78 0,88 0,85 0,90 

1 Brennstoff-Chem.11, 1 (1930). 
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Uber die bei den verschiedenen Versuchen erhaltenen Gase unter­
richtet Tabelle 144. 

Tabelle 144. Gasausbeuten bei Verkokungsversuchen 
un ter Druck. 

Atmospharen- 100 at druck 

Gasbestandteile in % 
CO2, H2S 15,3 15,7 15,0 16,5 15,6 
s.K.W. 4,1 2,8 2,8 1,8 1,2 
CO 10,6 8,9 4,6 3,4 2,6 
H2 21,4 16,4 12,4 12,0 ' 9,7 
CH, 41,4 50,0 52,1 56,1 66,1 
ClRe 7,1 6,1 13,0 9,8 4,5 

Mengen in Liter 
CO2, HIS 1,12 1,45 1,43 1,98 2,04 
s. K. W. 0,30 0,26 0,27 0,22 0,16 
CO 0,78 0,82 0,45 0,42 0,35 
HB 1,57 1,51 1,19 1,46 1,28 
CH, 3,05 4,61 5,00 6,72 8,70 
CuH6 0,52 0,56 1,24 1,18 0,59 

Die Veranderung des erhaltenen Urteeres mit steigendem Arbeits­
druck ergibt sich aus der Tabelle 145. 

Bei Verschwelung unter Druck wird also ein Teer erhalten, der sich 
durch geringeres spezifisches Gewicht, tieferen Stockpunkt und relativ 

Tabelle 145. Urteer aus Brassert- Kohle 
bei Atmospharendruck und 50 atii. 

Spez. Gewicht bei 20 0 C . 
Stockpunkt . . . . . . . 
Bis 200 0 siedend. . . . . 
Von 200 bis 300 0 siedend . 
Riickstand und Verlust .. 

Atmo­
spharen­

druck 

1,022 
_18 0 

13,6 % 
34,0 % 
52,0 % 

50 at 

1,013 
_4 0 

25,2 % 
49,2 % 
25,6 % 

stark erhOhten Gehalt an 
leichter fliissigen Anteilen 
auszeichnet. Die hochsie­
denden Bestandteile feh­
len im Teer aus dem 
Druckversuch; unter den 
Bedingungen dieses Ver­
suches sind die bei Unter­
druck oder N ormaldruck 
noch destillierbaren Ver-

bindungen zersetzt und zur Koksbildung verbraucht worden. 
Bei Versuchen mit verschiedenen anderen Kohlen wurden ahnliche 

Resultate erzielt. Dagegen wurde bei Versuchen mit der anthrazitischen 
Magerkohle Langenbrahm, die so gut wie gar kein Bitumen enthalt 
und so gut wie gar keinen Urteer liefed, auch unter Druck kein ge­
backener Halbkoks erhalten. 

d) Zur Theorie der thermischen Zersetzung der \3teinkohle. 

Man kann fragen, in welchem Zusammenhang die bei der thermischen 
Zersetzung der Steinkohlen entstehenden Produkte mit den chemisch 
unterscheidbaren Bestandteilen der llrspriinglichen Kohlen stehen. 
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Man kann ferner fragen, ob auch ein Zusammenhang zwischen den 
Produkten der thermischen Zersetzung und dem petrographisch fest­
stellbaren Gefiigebestandteilen Vitrit (Glanzkohle), Durit (Mattkohle} 
und Fusit (Faserkohle) festzustellen ist. 

Angesichts der groBen chemischen Unterschiede zwischen den Pro­
dukten der Kohlendestillation bei tieferer und bei hoherer Temperatur 
ist auch die Frage nach den sekundaren Umwandlungen der Kohlen­
destillationsprodukte zu behandeln. Endlich soll auch der gegenwartige 
Stand der Theorie der Koksbildung kurz dargestellt werden. 

Als grundlegend fiir die Zuriickfiihrung der Produkte der Destillation 
der Steinkohle auf deren chemisch unterscheidbare Bestandteile muB 
man derzeit die bereits besprochenen neueren Arbeiten von R. V. 
Wheeler bezeichnen. Man erhalt bis zum Zersetzungspunkte der 
Kohlen in der Hauptsache solche Produkte, die bereits in der Kohle 
vorgebildet waren, oberhalb des Zersetzungsproduktes aber entstehen 
die Zerfallsprodukte der Kohlensubstanz. 

Die Kohlenwasserstoffe eines bis hochstens 360° erhaltenen Destil­
lates konnen also entweder unveranderte, schon urspriinglich vorhandene 
Kohlenwasserstoffe des Bitumenanteils der Kohle sein oder zum weit 
kleineren Betrage durch deren Krackung oder die Krackung der Harze 
des Bitumens, der organisierten Pflanzenreste, noch weniger der Humin­
molekiile entstanden sein. Speziell die aromatischen und hydroaro­
matischen Verbindungen der Destillate fiihrt aber Wheeler nahezu 
ausschlieBlich auf den Zerfall der Huminmolekiile zuruck. Die sauer­
stoffhaltigen Anteile des Destillates mit Ausnahme der Phenole konnen 
besonders auf die urspriinglichen Harze des Bitumens, auf deren Zer­
setzungsprodukte oder auf die Zersetzungsprodukte der organisierten 
Pflanzenreste zuriickgehen. Die Phenole entstehen in der Hauptsache 
durch die Zersetzung des Huminanteiles der Steinkohlen. 

Oberhalb des Zersetzungspunktes der Kohlen, d. h. also maximal 
oberhalb 360°, kann von den ursprunglichen Bestandteilen der Kohle 
eigentlich nicht mehr gesprochen werden. Die oberhalb des Zersetzungs­
punktes el'haltenen Destillate sind also entweder Produkte sekundarer 
Zersetzungen und Umsetzungen primarer Destillationsprodukte, oder 
Produkte weiteren Zel'falles der nach der primaren Zersetzung der 
Humine verbleibenden Riickstande. 

Das Gebiet von 400-500° ist das eigentliche Gebiet der Urteer­
bildung; durch Dberhitzung bis etwa 800° entsteht praktisch der 
technische Steinkohlenteer; zur Koksbildung erhitzt man auf noch 
hohere Temperaturen. Zur Entstehung eines gut gebackenen Kokses 
ist ein Zusammenwirken der Humine mit gewissen Anteilen des Bi­
tumens notig. Dies steht fest; auf die Einzelheiten der Theorie der 
Verkokung wird weiter unten zuriickgekommen. 
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Was das Verhalten der petrographisch unterscheidbaren Gefiige­
bestandteile Vitrit, Durit und Fusit betrifft, so hat schon R. Lessingl 
folgendes gefunden. Vitrit liefert erhebliche Mengen Gas und einen 
guten Koks. Fusit gibt keinen zusammenhangenden Koks und ver­
andert sein Aussehen weder bei 600 ° noch bei 900 0. Durit verhalt 
sich bei 600° wie Fusit und liefert auch bei 900° keinen sehr festen Koks­
kuchen. Nach P. Dammll schmilzt beim Erhitzen im Aluminiumschwel­
apparate die Glanzkohle zuerst, die Mattkohle spater, die Faserkohle 
iiberhaupt nicht. Nach E. Hoffmann enthiilt die Glanzkohle der 
S~arkohle mehr {)lbitumen und weniger Festbitumen als die zugehOrige 
Mattkohle. Die Glanzkohle wird als eigentlicher Trager des Verkokungs­
vermogens angesehen. Bei der Verkokung sollen weiter mehr als 12% 
Fusit schadlich, 3-10% indifferent und unter 3% sogar niitzlich sein. 
Faserkohle (Fusit) ist auch fiir Hydrierung und Schwelung vollig unge­
eignet. Die Destillationsprodukte entstammen demnach in erster Linie 
der haufig an organisierten Pflanzenresten, Sporen und ahnlichem 
reichen Mattkohle, in zweiter Linie dem Vitrit. 

Es sei noch erwahnt, daB Lebeau und Marmasse3 die Gefiige­
bestandteile auf Menge und Art der von ihnen zwischen 100 und 1000° 
entwickelten Gase untersucht haben. Sie fanden, daB Durit und Vitrit 
bei 500°, Fusit bei 600° maximale Gasentwicklung zeigte. Vitrit lieferte 
viel mehr Methan als die anderen Gefiigebestandteile. Maximale 
Kohlenoxydentwicklung wurde bei allen Proben in gleicher Weise bei 
700° gefunden. 

Was die Produkte der trockenen Destillation betrifft, so liegt ein 
groBeres Material iiber die von 400 bis 500° erhaltenen sogenannten Ur­
teere vor. Schon in diesem Temperaturgebiet konnen natiirlich manche 
organische Verbindungen sekundare Veranderungen erleiden. Auch 
miiBten noch die Beziehungen der Urdestillate zu den nach Wheelers 
Vorgang unterhalb und oberhalb der Zersetzungspunkte erhiiltlichen 
Produkten naher untersucht werden. Jedenfalls steht aber der Tief­
temperaturteer dem primaren Ergebnis der trockenen Destillation der 
Steinkohle wesentlich naher als der technisch bei einer um mehrere 
hundert Grad hoheren Temperatur erhaltene Steinkohlenteer. Die Ent­
stehung des letzteren, in dem aromatische Verbindungen iiberwiegen, 
hat man urspriinglich mit der Polymerisation einfachster aliphatiacher 
Verbindungen, etwa nach Art der Bildung von Benzol aua Acetylen, in 
Beziehung gebracht. Gegenwartig liegt die Ableitung aua dem Urteer 
naher, zumal aich gezeigt hat, daB der Urteer beim Erhitzen "aromati­
siert", dem Steinkohlenteer ahnlich gemacht werden kann. 

1 Journ. chern. Soc. London 117, 247 (1920). 
2 Gliickauf 64, 1073 (1928). 
3 Compt. rend. Acad. Sciences 179, 1407 (1924). 
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Chemisch kann man im Urteer foIgende Gruppen von Stoffen unter­
scheiden: 

1. Kohlenwasserstoffe (und zwar Paraffine, Olefine, hydroaro­
matische Verbindungen, Benzolderivate, cyclische Kohlenwasserstoffe 
mit kondensierten Systemen); 

2. Phenole; 
3. Ketone, Spuren von Aldehyden, Carbonsauren usw.; 
4. Schwefelverbindungen; 
5. Asphaltartige Stoffe. 
Betrachtet man im Hinblick auf die erwii.hnten Aromatisierungs­

vorgange das Verhalten einzelner Vertreter der wichtigsten von diesen 
fiinf Korperklassen unter der Einwirkung von Hitze und Druck, so 
ergibt sich folgendes: 

Aliphatische Kohlenwasserstoffe konnen bei steigender Temperatur 
derart zerfallen, daB sie Bruchstiicke, welche aus i -3 C-Atomen 
bestehen. liefern und auBerdem ungesattigte, zur Polymerisation be­
reite Reste. Bei Steigerung der Temperatur konnen solche Kohlen­
wasserstoffe schlieBlich auch vollstandig in kleine Bruchstiicke zerlegt 
werden. Als Folge davon steigt iibrigens die Gasausbeute mit der 
Temperatur. 

Steigert man bei einer gegebenen Zersetzungstemperatur den Druck, 
dann erhii.lt man aus einem gegebenen Molekiil anstatt einer groBeren 
Anzahl kleinerer Molekiile eine kleinere Anzahl groBerer Molekiile. Bei 
gleichzeitiger Einwirkung von hoher Temperatur und hohem Druck 
wird die Spaltstelle mehr gegen die Mitte der Molekiile verschoben. 
Hydroaromatische Kohlenwasserstoffe konnen beim Erhitzen Wasser­
stoff abgeben, dehydriert werden, und dann das Verhalten aroma­
tischer Verbindungen zeigen. Sie konnen aber auch ahnlich aliphatischen 
Verbindungen zersetzt werden. Aliphatische und hydroaromatische 
Verbindungen .haben die Eigentiimlichkeit gemeinsam, durch Wasser­
stoff im Vergleich zu aromatischen Verbindungen leicht aufgespalten 
werden zu konnen. 

Benzolderivate konnen beim Erhitzen zu Diphenyl- oder Poly­
phenylderivaten zusammentreten, sie konnen Seitenketten abspalten 
oder wandern lassen und sie konnen wohl auch kondensierte Systeme 
Hefern. 

Phenole konnen bei Gegenwart von Wasserstoff zu aromatischen 
Kohlenwasserstoffen reduziert werden, sie konnen beim Erhitzen ihrer 
Seitenketten beraubt und unter Umstanden auch durch Sprengung 
ihres Ringsystemes abgebaut werden. 

Ganz einfach liegen die Verhaltnisse aber auch bei Anwendung reiner 
einheitlicher Verbindungen und bei Einhaltung einer bestimmten Ar­
beitstemperatur nicht; auBer der Temperatur und dem Druck spielt 
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auch die Erhitzungsdauer eine Rolle, und der schlieBliche Zustand ist 
das Ergebnis des Zusammenwirkens der verschiedensten Umstande. 

Der Urteer liefert nun jedenfalls schon bei 500-600° bedeutende 
Mengen von leichten fliichtigen Kohlenwasserstoffen und Destillations­
gasen. Wenn man Urteer durch schwach rotgliihende Rohren leitet, 
so wird er "aromatisiert". Mit der Theorie der Aromatisierung haben 
sich W. Gluud1 sowie H. Schrader2 befaBt. Die wesentlichen Einzel­
heiten der Aromatisierung sind danach folgende: 

Die aliphatischen Kohlenwasserstoffe werden in der Hauptsache 
vergast, die ungesattigten Verbindungen werden gleichzeitig poly­
merisiert, die hydroaromatischen Verbindungen werden teils gespalten, 
teils dehydriert, die aromatischen Verbindungen konnen ihrer Seiten­
ketten beraubt und in verschiedener Weise kondensiert werden, die 
Phenole werden reduziert und entalkyliert. Das Naphthalin, das sich 
iibrigens auch schon in allen Urteeren findet, kann aus hydrierten 
Naphthalinderivaten des Urteers durch Dehydrierung und Elimi­
nierung von Seitenketten entstehen; vielleicht ist seine Entstehung 
auch zu einem kleinen Teile auf weitere Zersetzung des urspriingli­
chen Huminanteils zuriickzufiihren. 

H. Schrader schildert all diese Vorgange folgendermaBen: "Die 
Bestandteile des bei der trockenen Destillation der Kohle zunachst entwei­
chenden Urteeres, namlich die erdolartigen Kohlenwasserstoffe und die 
Phenole werden, soweit sie sich nicht infolge der hohen Temperatur 
unter RuBabscheidung zersetzen, was im allgemeinen in betrachtlichem 
MaBe der Fall sein wird, bei der Uberhitzung durch den Wasserstoff der 
Destillationsgase in der Weise verandert, daB erstere vergast werden, 
wahrend die Phenole in der Hauptmenge reduziert werden und zum 
Teil durch Entalkylierung in Benzol oder seine Homologen iibergehen, 
zum Teil sich zu hoher molekularen Verbindungen zusammenschlieBen 
und somit als die eigentlichen Teerbildner anzusehen sind. Die hydro­
aromatischen Ringe werden teils zur aromatischen dehydriert, teils aufge­
spalten." "Die Ausbeute an aromatischem Teer ist bei sonstgleichen 
Destillationsbedingungen wesentlich abhangig von der Ergiebigkeit an 
Urteerphenolen." Daneben ist allerdings nach gegenwartiger Auffassung 
auch die Bildung von aromatischen Verbindungen durch Polymeri­
sation einfacher ungesattigter Verbindungen nicht ganz ohne AnteiI 
an der schlieBlichen Zusammensetzung des Hochtemperaturteeres. 

In ganz ahnlicher Weise haben J.J.Morgan und R.P.Soule3 den 
Ubergang von Urteer in Hochtemperaturteer behandelt. Nach ihren 
Darlegungen vollzieht sich der Abbau des Urteeres oberhalb 500° durch 
Verlust von: 

1 Abh. Kohle 2, 262 (1917). 2 Abh. Kohle 5, 413 (1920). 
3 Chern. metallurg. Engineering 26, 1025 (1922). 
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1. Wasserstoff bei einem Teil der Naphthene unter Zunahme der 
ungesattigten Kohlenwasserstoffe; 

2. Wasserstoff bei stickstoffhaltigen Basen; 
3. Seitenketten bei den Phenolen unter Bildung niedriger siedender 

Phenole. 
Die endgiiltige Aromatisierung bei 700-800° ist dann durch fol­

gende Vorgange gekennzeichnet: 
1. Abspaltung von Wasserstoff und Alkylgruppen aus hydroaroma­

tischen und ungesattigten Verbindungen sowie Stickstoffbasen unter 
Bildung aromatischer Verbindungen sowie Auftreten von Wasserstoff, 
Methan und anderen einfachen Gasen; 

2. Reduktion der Phenole unter Bildung aromatischer Verbindungen, 
eventueU weitere Umsetzungen letzterer; 

3. Sekundare pyrogenetische Synthesen von aromatischen Ver­
bindungen aus einfacheren Stoffen. 

Auch nach diaser Auffassung sind die Phenole des Urteers die Haupt­
queUe fiir die Bildung der einkernigen aromatischen Verbindungen, 
wahrend die ungesattigten Naphthene des Urteeres die Hauptquelle 
fiir die mehrkernigen aromatischen Kohlenwasserstoffe darsteUen sollen. 

Die Untersuchungen iiber den Mechanismus der Entstehung und 
Umwandlung der fliichtigen Destillationsprodukte der Steinkohle konnen 
iibrigens auch Anregungen fiir die Aufspaltung des Huminanteils der 
Steinkohlen in einfachere Substanzen bilden; die Losung dieser Aufgabe 
hatte nicht nur wissenschaftlich groBes Interesse. 

Die Destillationsprodukte der Kohle machen beim Entgasungs­
prozeB nur einen kleinen Teil der Kohlensubstanz aus; die Hauptmenge 
der Steinkohlen bleibt bei der trockenen Destillation als Koks zuriick. 
Meistens verlangt die Technik gut gebackenen Koks; daher ist auch die 
Theorie der Koksbildung vielfach bearbeitet worden .. Man hat erkannt, 
daB chemische und physikalische Faktoren zusammenwirken miissen, 
damit der Verkokungsvorgang gut gebackenen Koks liefert. In che­
mischer Hinsicht sind die folgenden Punkte von Bedeutung: 

1. Durch Extraktion von Bitumen befreite Kohle liefert einen 
pulverigen Riickstand, der weder die Erscheinung des Backens, noch 
die des Bliihens zeigt. Dagegen liefert das Bitumen bei der thermischen 
Zersetzung unter anfanglichem Schmelzen und teilweisem Abdestillieren 
von Substanz einen gebackenen, oft auch geblahten Koksriickstand. 

2. Das Bitumen kann in Festbitumen, welches in Petrolather unlos­
lich ist, und in Olbitumen, welches darin lOslich ist, getrennt werden. 
Die Backfahigkeit wird besonders auf das Olbitumen, das Blahen auf 
das Festbitumen zuriickgefiihrt1• 

1 Vgl. Brennstoff-Chem. 9, 299 (1924); G, 33, 349 (1925). 
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3. ErfahrungsgemaB haben Kohlen besten Backvermogens etwa 
80-90 C, 5-6% H, 10--14% 0 und daher etwa 4% disponiblen H 
enthalten. Solche Kohlen sollen 20--30 % fliichtige Substanz enthaIten; 
die Zahl fiir das Verhaltnis des fixen Kohlenstoffs zum Rest ("fuel 
ratio") liegt bei Ihnen zwischen 1,8 und 4 1 . 

4. Der fertige Koks besteht nach den Ausfiihrungen von G. Agde 
und L. v. Lyncker2 aus amorphem Kohlenstoff, Graphit und dem von 
G. Agde und Schmidt3 angenommenen Teerkoks. Der Teerkoks, die 
eigentIiche verkittende Substanz des Kokses, entsteht im wesentlichen 
primiir, d. h. aus den schmelzenden Bitumenanteilen durch thermische 
Zersetzung und nur in geringem MaBe sekundiir, aus dampf. oder 
gasformigen Substanzen. Teerkoks konnte in Koksen bis zu 1000° 
Herstellungstemperatur nachgewiesen werden; auch konnte gezeigt 
werden, daB das Olbitumen sich in einen reaktionsfiihigen, schwarzen, 
kohlenstoffiihnlichen Riickstand umwandeln liiBt. 

5. In physikalischer Hinsicht ist wichtig, daB der Schmelzpunkt des 
Bitumens unterhalb seines Zersetzungspunktes liegt. Das geschmolzene 
Bitumen soIl die ganze Masse gleichmiiBig durchdringen und nicht zu 
schnell, nicht in zu hohem Betrage, nicht in zu groBen Blasen aus dem 
erhitzten Destillationsgut entweichen. Durch schnelles Anheizen kann 
verhindert werden, daB merkliche Mengen Bitumenstoffe abdestilIieren, 
ohne sich an der Erweichung und Schmelzung des Destillationsgutes 
und weiterhin an der Teerkoksbildung zu beteiligen4 • Durch Steigerung 
des Druckes wird der Siedepunkt destillierbarer Verbindungen bekannt· 
lich heraufgesetzt und die BlasengroBe verkleinert, Umstiinde, die den 
EinfluB sowohl von Druckverminderung als auch von Druckerhohung 
vorherzusehen gestatten. 

6. Nach den Feststellungen der Kohlenpetrographen ist es der Vitrit, 
der den guten Koks liefert. Petrographische und chemische Befunde 
stehen einstweilen noch recht unverbunden nebeneinander. W. Miihl· 
s t e p h 5 fand keinen Zusammenhang zwischen der Verteilung des 01. 
und Festbitumens und dem Verhaltnis der Gefiigebestandteile. Da 
die Ergebnisse der ;Kohlenpetrographie praktisch wichtig sind, muB der 
Zusammenhang gesucht oder die Theorie geandert werden. 

Nach G. Schneider6 kommt man, wenn man den heutigen Stand 
unserer Erkenntnis iiber die Ursachen des Bliihens und Backens der 
Steinkohlen zusammenfaBt, zu dem Ergebnis, daB diese Erscheinungen 

1 Vgl. z. B. Iki, S.: Fuel 9, 412 (1930). 
2 Theorie der Reaktionsfahigkeit von Steinkohlenkoks. Halle 1930. 
3 Die Vorgange bei der Stuckkoksbildung. Halle 1930. 
4 Audibert, E., nach G. Agde und L. v. Lyncker, I. c. S.34. 
6 Brennstoff.Chem. 10, 241 (1929). 
8 Simmersbach, Schneider: Kokschemie S.47. Berlin 1930. 
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an das Vorhandensein bestimmter Substanzen geknupft sind, die sich 
durch Extraktion zusammen aus der Kohle abscheiden und dann 
isolieren lassen. 

Nach H. Novak und J.Hubaceklliefern die Bitumenstoffe bei der 
Zersetzung einen Verkokungsruckstand, der die Kohlenteilchen verbackt, 
die sogenannte "Zementierungsmasse". Der zweite entscheidende Fak­
tor fur die BiIdung eines guten Kokses ist die "Hitzebestandigkeit" 
des Bitumens, d. h. das Temperaturintervall yom Schmelzpunkt bis zu 
dem Punkt, wo das Bitumen bei immer hoherem Erhitzen unter Abgabe 
fluchtiger BestandteiIe wieder fest wird. 

G. Agde und L. v. Lyncker2 geben folgenden OberbIick uber die 
Vorgange bei der Stuckkoksbildung. Grundbedingung fiir jede Stuck­
koksbildung ist die Fahigkeit der Kohle, bei geeignetem Erhitzen zu 
erweichen und dabei zusammenzubacken. Der Erweichungsgrad hangt 
von der Art und der Menge des Bitumens der Steinkohle ab; das Ver­
haltnis von Olbitumen und Festbitumen zur restlichen Kohle ist dabei 
wichtig. Wenn die erweichenden und schmelzenden bituminosen Stoffe 
in genugender Menge vorhanden sind, so umhullen sie die schwer oder 
gar nicht schmelzenden Bestandteile der Kohle derart, daB die Mischung 
sich wie eine homogene Schmelze verhalt. Bitumenteile, die schon vor 
dem Schmelzen des Gesamtbitumens abdestilliert sind, konnen dabei 
natiirlich nicht mitwirken. 

Bei weiterem Erhitzen werden die Bitumina immer zahflussiger, 
da verhaltnismaBig niedrigsiedende Substanzen allmahlich abdestillieren 
und andere Bestandteile sich polymerisieren oder pyrogen zersetzen. 
SchlieBIich erstarrt das Bitumen zum Teerkoks und fiihrt dadurch eine 
Verkittung der Kohlenmasse herbei. Die Menge und die physikalischen 
Eigenschaften des verkittenden Teerkokses bestimmen nach G. Agde 
die Backfahigkeit der Kohle und sind ihrerseits abhangig von folgenden 
Punkten: 

1. Destillationsgeschwindigkeit der Bitumenbestandteile. 
2. Zersetzungsgeschwindigkeit der Bitumenbestandteile. 
3. Polymerisations-3 und Umwandlungsgeschwindigkeit der Bitumen­

bestand teile4• 

4. Kapillaritat der Restkohlensubstanz und ihre Beziehungen zur 

1 Die Vorgange bei der Stuckkoksbildung. Halle 1930. 
2 Paliva a Topeni 9, 165, 187 (1927); 10, 3, 22, 41 (1928). 
3 Donath, E.: Stahl und Eisen 34, 60 (1914). - Lierg, F.: Ztschr. 

angew. Chern. 35, 267 (1922). - Quarendon: Journ. Soc. chern. Ind. 45, 468. 
483 (1926). 

4 Illingworth: Journ. Soc. chern. Ind. 39, TIll, 133 (1920). - Pearson: 
Journ. Soc. chern. Ind. 42, T 68 (1923). - Foxwell: Fuel 3, 315 (1924). -
Quarendon: a. a. O. Lierg a. a. O. 
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Bitumensubstanz (Durchdringbarkeitl, Mischbarkeit2, Benetzbarkeit3 

und sonstige Verwandtschaft'.) 
Von ausschlaggebender Bedeutung fiir das Aussehen und die Eigen­

schaften des schlieBlichen Kokses ist nach all dem die zwischen 350 
und 550 0 liegende Phase des bildsamen Zustandes, die Stufe der Halb­
koksbildung. In diesem Temperaturbereich findet ja besonders die 
Zersetzung der Bitumenstoffe statt; und je nach der Art der Rohkohle 
und den physikalischen Bedingungen entwickeln sich die Zersetzungs­
gase in einer mehr oder weniger bildsamen gasdurchlassigen Masse. 
Wenn die Menge der Zersetzungsgase und die Durchmesser der BIasen 
der abdestillierenden Produkte nicht zu groB sind, wenn sich ferner 
geniigend verkittender Teerkoks bilden kann, ist die Entstehung eines 
gut gebackenen, dichten Kokses aus der geschmolzenen Kohle ermoglicht. 

e) Zur Verbrennung. 

Die vollkommene Verbrennung zu Kohlensaure und Wasser bedeutet 
eine vollstandige Oxydation der Brennstoffe und ist chemisch und phy­
sikalisch vielfach behandelt worden5• 

Eine erganzende neuere Betrachtungsweise ergibt sich aus der 
Rerananziehung morphologischer Gesichtspunkte, Wie dies kiirzlich 
A. Eucken6 nach Versuchen von Sihvonen getan hat. Bei Unter­
suchungen iiber den Reaktionsmechanismus der Kohlenstoffverbrennung 
bei geringen Drucken wurde die Verbrennung von Graphit studiert, um 
den Primarvorgang bei der Einwirkung von Sauerstoff auf graphitischen 
Kohlenstoff festzustellen. Elektrisch gegliihte Stabchen wurden bei 
0,01-0,1 mm Hg-Druck langsam verbrannt, und die entstandenen 
Mengen Kohlenoxyd und Kohlendioxyd wurden bestimmt. Versuche 
wurden ausgefiihrt in stromendem Sauerstoff, in ruhendem Sauerstoff, 
bei Gegenwart von Kohlenoxyd oder Wasserdampf, und zwar bei 
Temperaturen von rund 800 bis 1800°. 

Von den Ergebnissen ist das wichtigste, daB bei Versuchen im stro­
mendem Sauerstoff zwischen 800 und 1400 ° CO und CO2 im Verhaltnis 
2: 1 gebildet werden. Damit ist nach Eucken die eigentliche Primar­
reaktion zwischen graphitischem Kohlenstoff und reinem Sauerstoff 
gegeben, die danach in der gleichzeitigen oder unmittelbar miteinander 
verkniipften Entstehung eines Kohlensauremolekiils und zweier Kohlen­
oxydmolekiile besteht. 

1 Greger: Braunkohlenarchiv Nr. 9, S. 67 (1925). 2 Audibert a. a. O. 
3 Mott: Journ. Soc. chem. Ind. 40, 737 (1926); 46, T 85 (1927). 
4 Quarendon a. a. O. 
5 Vgl. Aufhauser, A.: Brennstoff und Verbrennung. Berlin 1928. - NeiIere 

Arbeiten von P. Rosin: Ztschr.angew.Chem.44,473(1931). 
8 Ztschr. angew. Chem. 43, 986 (1930). 
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Die Einzelheiten des Reaktionsmechanismus sucht Eucken besonders 
aus der Gestalt des Graphitgitters herzuleiten. Angriff finde nur senk­
recht zu den Spaltebenen des Graphitgitters an den Randatomen der 
Hauptgitterflachen statt. "Die Reaktion wird somit da beginnen, wo 
zwei Krystallite aneinanderstoBen, aber unvollkommen verheilt sind." 
Zur Erklarung der gleichzeitigen oder unmittelbar miteinander ver­
kniipften Entstehung eines Kohlensaure- und zweier Kohlenoxydmole­
kiile werden Vorstellungen iiber die Art der Fortpflanzung der Reaktion 
in der Reihe der Randatome entwickelt. Von 2 aktiven Kohlenstoff­
atomen, Randatomen, werden zunachst 2 Sauerstoffmolekiile adsorbiert, 
die dann auf beide Seiten eines mittleren Kohlenstoffatoms gelangen 
und aufgespalten werden. Sodann bindet das mittlere Kohlenstoff­
atom 2 von den Sauerstoffatomen, wahrend die beiden iibrigen Sauer­
stoffatome sich mit den benachbarten Kohlenstoffatomen zu 2 Mole­
kiilen Kohlenoxyd vereinigen. 

In energetischer Beziehung wird auf die groBe Warmetonung bei der 
Adsorption von Sauerstoff durch aktive Kohle sowie auf die v6llig 
gestreckte Gestalt des Kohlensauremolekiils verwiesen. Es werden 
folgende Stufen der Reaktion unterschieden: 

1. Bildung freier Randatome, 
2. Adsorption von Sauerstoff an diese, 
3. Bildung von 00 und 002, welche noch an Kohlenstoff adsorbiert 

sind, 
4. Verdampfung des adsorbierten 00 und 002 • 

Die gesamte Energieanderung zwischen den Ausgangsstoffen und den 
Endprodukten betragt etwa 74 groBe Oalorien; dieser Wert wird anna­
hernd auch aus der Abschatzung der Energieanderungen in den vier 
Stufen abgeleitet. 

Das Problem der Verbrennlichkeit des Kokses hangt u. a. wohl auch 
mit der raumlichen Anordnung der Atome in den verschiedenen Koksen 
zusammen. 

8. Verhalten der Steinkohle bei biologischen 
Einwirkungen. 

Nach den Angaben von F. Fischer und W. Fuchs! konnte auf 
Steinkohlen und auch auf Halbkoks aus Steinkohle das Aufkommen 
einer wenn auch kiimmerlichen Pilzflora aus den Gattungen Penicillium, 
Aspergillus und Mucor beobachtet werden. Nach den Arbeiten von 
E. Galle2 und H. Schr6der3 ergab sich das Vorkommen von Bakterien 
auf Steinkohlen. Nach den Untersuchungen von R. Lieske und E. 

1 Brennstoff-Chem.8, 293 (1927). 2 Ztrbl. Bakteriol. II 28, 461 (1910). 
3 Ztrbl. Bakteriol. II 41, 460 (1914). 
Fuchs, Kohle. 24 
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Hofmann! kommen in den SteinkohlenflOzen, unabhangig von der Tiefe, 
immer Bakterien vor. Diese gehoren vorwiegend der Subtilis- bzw. 
Mesentericusgruppe an. Haufig wurden auch verschiedene Kokken 
gefunden. Eine spezielle Steinkohlenflora konnte nicht festgestellt 
werden, pathogene Bakterien wurden nicht beobachtet, dagegen konnten 
thermophile Formen auf Steinkohle nachgewiesen werden. Durch die 
Tatigkeit der Bakterien entsteht Kohlensaure; doch blieb bei allen 
bisherigen Versuchen der Gesamtumsatz an Kohlensubstanz in sehr 
bescheidenen Grenzen. 

9. Die Entstehung der Steinkohlen. 
a) Die botanischen, geologischen, biologischen und che­

mischen Voraussetzungen der Steinkohlenbildung. 

Fur die Bildung der Steinkohlen kommen Zeitraume in Frage, 
welche die fiir die Braunkohlenbildung anzunehmenden Perioden noch 
um ein vielfaches ubertreffen. Man kann deshalb auch die Aufeinander­
folge der Pflanzenfamilien, welche an der Bildung der Steinkohlen be­
teiligt waren, nur in ganz groBen Zugen angeben; insbesondere kann man 
sagen, daB erfahrungsgemaB in der Erdgeschichte die naturlichen Ab­
teilungen des Pflanzenreiches etwa in derselben Reihenfolge erscheinen, 
wie das naturliche System sie anftihrt. 

Die Steinkohlenbildner der nordlichen Erdhalbkugel konnen als 
Carbonflora von den Steinkohlenbildnern der sudlichen Halbkugel, der 
Gondwanaformation oder Glossopterisflora, unterschieden werden. 
Beide Floren scheinen aus Gebieten, die mehr gegen die Erdpole zu 
lagen, ausgegangen und von da aus sich gegen den Aquator hin ver­
breitet zu haben. Die carbonische Flora der nordlichen Halbkugel 
hatte also einen arktischen, die Glossopterisflora der siidlichen Halb­
kugel hatte einen antarktischen Ursprung. Gegen Ende des Carbons 
konnte man jedenfalls auf der Erde zwei groBe Florenprovinzen unter­
scheiden; Vertreter der Flora der Steinkohlenperiode wurden an sehr 
zahlreichen Stellen der Erde gefunden, auch dort, wo wenig oder gar 
keine Kohlen zu finden sind. Die steinkohlenbildenden Floren haben in 
relativer Gleichartigkeit sehr weite Gebiete der Erde bedeckt. Auch 
findet man in den verschiedensten Steinkohlenbecken zwar nicht immer 
dieselben charakteristischen Hauptarten, aber doch ein sehr ahnliches 
Gesamtbild der Flora. 

Auf der nordlichen Halbkugel ftihrt besonders die obere Abteilung 
des Carbons, das sogenannte produktive Carbon, Steinkohlen. Hier hat 
man Reste vor allem von folgenden Pflanzenfamilien gefunden: Kala­
marien oder Schachtelhalme, Pteridophyten oder Farnkrauter, Lyco. 

1 Brennstoff-Chem. 9, 282 (1928). 
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podiaceen oder Barlappgewachse, letztere besonders als Siegelbaume oder 
Sigillarien, Schuppenbaume oder Lepidodendren und Bothrodendren. 
"Oberhaupt waren diese in unseren Breiten heute nur als krautige 
Pflanzen recht kiimmerlich entwickelten Gewachse damals vieHach in 
riesenhafter "Oppigkeit vorhanden. Die Menge und Mannigfaltigkeit der 
eigentlichen Steinkohlenflora ist sehr groB. Nach den Pteridospermen 
spielen besonders im Obercarbon eine Gruppe von Gymnospermen, 
die Cordaitesbaume, eine groBe Rolle. Ganz allmahlich geht die Flora 
des Carbon in die Flora des Rotliegenden iiber, wobei die Carbonflora 
nach und nach ausstirbt. 

AufschluB iiber die Pflanzenwelt geben auch Funde von Sphiirosi­
deriten und Dolomitknollen. Zwischen den KohlenflOzen hat man in 
manchen Gesteinsschichten SiiBwassermuscheln, Fische, Krebstiere, in 
anderen wieder marine Fossilien, wie Meeresmuscheln u. a. gefunden. 
Sehr selten sind andere Tiere gefunden worden, unter welchen man 
Insekten und gewisse geschwanzte Amphibien (Stegocephalen) hervor­
heben kann. 

Die Glossopterisflora reicht vom jiingsten Obercarbon bis in die 
Trias hinein. Ihr gehoren Steinkohlenlager in Afrika, Asien, Vorder­
indien und Siidamerika an. Reichliche Pflanzenfunde kennt man 
hier erst aus einer Zeit, die an die Wende von Carbon und Perm zu 
setzen ist. Besonders charakteristisch fiir diese Flora sind die farnartigen 
Glossopterispflanzen, deren systematische Stellung nicht ganz geklart 
ist. In der Gondwanaformation findet man ferner auch wie bei uns 
seit dem Rotliegenden Reste von Coniferen. Die Kohlenlager des 
nordlichen europaischen RuBland sind durch eine Mischflora der 
Gondwanaflora mit der europaischen Permocarbonflora gebildet worden. 

Das Ende der Steinkohlenzeit ist gekennzeichnet durch eine Periode 
der Vereisung weiter Gebiete der Erdoberflache. 

AuBer den GefaBpflanzen, die sich in der Zeit vom Carbon zum 
Jura entwickelten, haben auch niedere Pflanzen, zum kleinen Teil wohl 
auch tierische Lebewesen an der Kohlenbildung Anteil gehabt, indem 
sie teils zur Entstehung der hauptsachlich aus GefaBpflanzen gebildeten 
Kohlenlager mit beitrugen, zum Teil aber auch, indem sie selbst Kohlen 
vom Charakter der Sapropelkohlen entstehen lieBen. H. Potonie leitet 
die Entstehung der Sapropelkohlen aus faulendem Schlamm ab, der 
sich aus Pflanzen und Tieren des Planktons unter gewissen Bedingungen 
auf dem Grunde von Gewassern anhiiufte. In den Bogheadkohlen 
und in den Cannelkohlen wurden nun wahrscheinlich Algenreste sowie 
sicherlich Sporen von GefaBpflanzen nachgewiesen. R. Thiessen 
faBt daher die Cannelkohlen als Sporenkohlen, die Bogheadkohlen als 
Algenkohlen auf. Nach·Stadnikoff sind dagegen beide Kohlensorten 
in der Hauptsache auf Sedimente fettreicher, einzelliger Pflanzen nach 

24* 
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Art der Algen zuriickzufiihren, wenn auch manchmal ein gewisser Pro­
zentsatz von Sporen aus hoheren Pflanzen, die ja leicht durch den Wind 
in Wasserbecken geweht werden konnen, nachzuweisen ist. Der heute 
noch sich bildende Balchaschit, der S. 36 besprochen worden ist, liiBt 
im Mikroskop noch oft deutliche Zellstrukturen erkennen und gleicht 
in dieser Hinsicht ganz den Bildern, die man bei der mikroskopischen 
Untersuchung der Bogheadkohlen beobachtet und auf die Algengattung 
Pila zuriickgefiihrt hat. 

Was den Gesamtcharakter der Steinkohlenflora betrifft, so hat 
J. Walther l folgende Ansicht vertreten. AIle vorcarbonischen Kohlen 
bildeten sich im Meere, die nachcarbonischen groBenteils auf dem 
Festlande. Die Kohlen des Carbon stammen nach Walther von Pflan­
zen, welche in den Ufersiimpfen mach tiger Meere gediehen, also in 
Brackwasserzonen, in denen Bedingungen herrschten, wie man sie 
heute etwa in den Waldern der Mangrove antrifft. (Diese stellen 
allerdings eine sekundare Anpassung von hoheren Landpflanzen an 
die betreffenden klimatischen, chemischen und physikalischen Be­
dingungen dar). Die gewaltige Ausbreitung der Kohlen des Carbon 
stellt nach dieser Auffassung das geologische Denkmal des Eroberungs­
zuges dar, der die Pflanzenwelt durch die Brackwasserzone alter Meere 
auf das Festland gefiihrt hat. Demgegeniiber wird aber von W. Gothan2 

und anderen Forschern die Ansicht vertreten, daB es sich bei der 
Carbonflora doch schon urn Landpflanzen, urn eine reine Festlandsflora, 
gehandelt hat. 

Jedenfalls muB die Carbonflora in der Hauptsache eine Sumpfflora 
gewesen sein, deren iippiges Gedeihen zunachst einmal an feuchten 
und wasserreichen Boden gekniipft war. Die steinkohlenbildenden 
Pflanzen zeigen die morphologischen Eigentiimlichkeiten von Moor­
gewachsen, wie sie heute auf feuchtem, schlammigem Grunde wachsen. 
Ferner wird das, was uns an Resten der Steinkohlenflora iiberliefert ist, 
abgesehen von verschwindenden Ausnahmen, als eine Flachlandsflora 
bezeichnet. Mit den Vorgangen der Gebirgsbildung wahrend der Car­
bonzeit steht die Lage der Kohlenbecken in dem Zusammenhang, daB 
die Gebiete der Kohlenbildung in Mitteleuropa im Norden der Gebirgs­
ziige sich ausdehnten, wahrend noch weiter nordlich das Meer flutete. 
Gelegentliche, in manchen Horizonten aber oft auch viele Meilen weit 
verfolgbare marine Einlagerungen lassen erkennen, daB das Meer 
zeitweise Zutritt zu diesen Gebieten der Steinkohlenbildung hatte. Aus 
solchen Feststellungen ist zu schlieBen, daB die Kohlenbildung im all­
gemeinen auf Landkomplexen vor sich gegangen ist, die nicht wesentlich 
iiber dem Meeresspiegel lagen und in deren Hintergrund Gebirgsziige 
----

1 Geschichte der Erde und des Lebens. Leipzig 1908. 
2 Vgl. z. B. Gliickauf 59, 385 (1923). 
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sich erhoben. So haben sich die Lager dieser Art allmahlich in einem 
Wechsel von Hebung und Senkung, Uberflutung und Trockenlegung 
ihrer Gebiete gebildet. 

Kohlenbecken von der eben geschilderten Art werden als meeresnahe 
oder paralische Becken bezeichnet. 1m Gegensatz dazu unterscheidet 
man meeresferne, limnische oder Binnenbecken, die als reine Inlands­
becken entstanden sein miissen; solche finden sich z. B. im Saargebiet, 
in Bohmen, bei Zwickau, in Niederschlesien und auf dem franzosischen 
Zentralplateau. Limnische Becken fUhren keine marinen Zwischen­
schichten. In beiden Beckenarten konnen aber gleichwohl keine groBen 
Unterschiede in den allgemeinen Vegetationsbedingungen geherrscht 
haben; die Pflanzenwelt, deren Zersetzung beide Arten von Lagern 
geliefert hat, zeigt trotz mancher Verschiedenheiten im einzelnen doch 
eine allgemeine Ubereinstimmung. 

Was die klimatischen Bedingungen betrifft, so ist fiir die Steinkohlen­
ge biete ein feuchtes, niederschlagsreiches, ozeanisches Klima anzunehmen. 
Die hohe Luftfeuchtigkeit der Steinkohlenzeit war eine wesentliche 
Vorbedingung fiir iippiges Pflanzenwachstum und die fiir das Carbon 
charakteristische Massenproduktion an Gewachsen. Die zahlreichen 
Farne mit besonders zarten und feinen Blattern sprechen fiir, die Ge­
wachse mit mehr oder weniger lederartigen, derben Blattern sprechen nach 
W. Gothan nicht gegen den sehr hohen Feuchtigkeitsgehalt der damali­
genAtmosphare. Speziell wird dabei auf die tropischen und subtropischen 
Regenwalder unserer Zeit verwiesen. In solchen findet man vielfach 
Baume mit lederartigen und derben Blattern und gleichzeitig als Unter­
flora zartblatterige Farnpflanzen. 

Was das Klima betrifft, so hat man mehrfach eine tropisch heiBe 
Witterung angenommen. Heute neigt man eher der Ansicht zu, daB die 
Temperatur der Steinkohlenzeit keineswegs als tropische Hitze auf­
zufassen ist. Viel wesentlicher als die absolute H6he der Temperatur 
schatzt man als begiinstigenden Faktor iippigen Pflanzenwuchses den 
gleichmaBig warmen, ozeanischen Charakter des Klimas ein. Es be­
diirfen z. B. auch die heutigen Baumfarne keineswegs eines tropisch 
heiBen Klimas, sondern sie bevorzugen ein kiihleres, etwa subtropisches 
Klima mit hoher Luftfeuchtigkeit und ausgeglichenen Temperatur­
verhaltnissen im Jahresmittel. 

Man hat auch besondere Bedingungen fUr die Zusammensetzung der 
Atmosphare der Carbonzeit angenommen. Einen ungewohnlichen 
Reichtum der Luft an Kohlensaure haben schon A. v. Humboldt, 
spater S. Arrhenius sowie F. Frech erwogen. Der erh6hte Kohlen­
sauregehalt der Luft sollte die Warmeausstrahlung der Erdoberflache 
vermindern; seine Herkunft konnte nach Frech auf vulkanische Tatig­
keit zuriickzufiihren sein. Durch standige Abnahme des Kohlensaure-
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gehaltes der Atmosphare, verursacht durch das iippige Wachs tum der 
Carbonflora, ware allmahlich eine allgemeine Abkiihlung der Erdober­
flache erfolgt, die schlieBlich zu einer Eiszeit fiihrte. Nach W. Gothan 
sind aber solche Annahmen nicht notig. Die Machtigkeit und zahl­
reiche Aufeinanderfolge der Kohlenfloze hangt vielmehr damit zusammen, 
daB die Gebiete der Kohlenbildung ausgedehnte Senkungsfelder waren, 
welche die jeweilige Landoberflache in die Tiefe brachten und so 
neue Vegetation auf der alten oder auf den Sedimenten iiber den 
alten FlOzen ermoglichten. Die Carbonwalder gediehen in einem sub­
tropischen Regenklima mit sehr geringer jahrlicher Klimaschwankung. 
Fiir letzteren Umstand spricht vor allem auch das Fehlen der Zu­
wachszonen bei den mit sekundaren Dickenwachstum versehenen 
Baumen; die Carbonbaume haben keine Jahresringe. 

Die Flora des Carbons gehort in systematischer Hinsicht in der· 
Hauptsache zu den GefaBpflanzen. Alle Pflanzen, die GefaBe aus­
hilden, enthalten in der Zellwand neben der Cellulose auch Lignin. 
Die Auffassung, daB die Carbonflora kein Lignin gehabt hiitte, ist 
nicht haltbar und die friiher haufig und auch heute noch gelegentlich 
geauBerte Ansicht, daB die Steinkohlenbildner nur Cellulose in der 
Zellwand besessen hatten,ist sicherlich falsch. Das Auftreten von 
Verholzung bei Farnen, Schachtelhalmen und Barlappgewachsen ist 
unbestritten und allgemeinl • 

Die chemische Zusammensetzung der ausgestorbenen riesigen 
Carbongewachse, der Lepidodendren, Sigillarien und Bothrodendren, 
konnen wir heute freilich nicht mehr durch eine unmittelbare Zer­
legungsanalyse feststellen. Allein auch iiber die chemise he Zusammen­
setzung der ausgestorbenen Kohlenbildner kann man einigen Auf­
schluB gewinnen, wenn man den Gedankengang der entwicklungs­
geschichtlichen Analyse2 beriicksichtigt. Danach kann man an Stelle 
ausgestorbener Organismen ihre noch heute lebenden Verwand­
ten untersuchen, in diesem FaIle unsere allerdings bescheiden ent­
wickelten Farne, Schachtelhalme und Barlappe, und man kann iiberdies 
die Ergebnisse der Untersuchung der Einzelentwicklung irgend eines 
Vertreters einer geradlinigen Verwandtschaft zum Schlusse in gleicher 
Richtung verwenden. 

Die Tab. 146 enthalt Zahlenangaben iiber die prozentische Zusammen­
setzung hier interessierender Pflanzen. 

Es muB besonders auf den niedrigen Methoxylgehalt des Lignins in 
den phylogenetisch tiefstehenden Beispielen der Tabelle 146 hingewiesen 
werden. Der SchluB, daB der Ausbildung eines hochmethylierten Lignins 
stammesgeschichtlich ein Lignin mit verhaltnismaBig niedrigem Meth-

1 W. F u c h s, Chemie des Lignins, S. 210. Berlin 1926. 
2 Vgl. Kap. 13 c und d. 
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Ta belle 146. 

Si -= .!!i 

Meth- CeIlu- ~.= ~! 
Nr. Bezeichnung S Lignin Obi) .~"" 

~ oxyl lose 
..c: .... ~= ... ~ =" 
4l S 0'" 

~ mill ~ .... '" 1 Adlerfarn, Pteridium aquilinum 2,68 32,95 5,5 
2 Schachtelhalm, Eqisetum arvense 41,0 23,7 0,9 
3 Barlapp,. Lycopodium clavatum 9,0 2,0 17,2 7,9 
4 Fichtenholz, Picea sp. 0,5 4,7 I 60,5 26,6 15,4 12,4 I 

oxylgehalt voranging, wird unter anderem gestlitzt durch die Unter­
suchungen von Beckmann, Liesche und Lehmann!, denen zufolge 
junge Pflanzen des Winterroggens (Secale cereale) zwar bald fast ebenso­
viel Lignin enthielten wie die reifen Pflanzen; allein der Methoxyl­
gehalt dieses "jungen" Lignins betrug nur 3% gegen 13,5% spater. 
Die Pflanzen der Steinkohlenzeit enthielten moglicherweise die gleiche 
Cellulose wie die der Braunkohlenzeit, aber hochstwahrscheinlich ein 
methoxylarmeres Lignin. 

1Jber den Bitumengehalt der Steinkohlenbildner kann man nur 
sagen, daB er wahrscheinlich nach Art und Menge verschiedene Schwan­
kungen zeigte; experimentelle Untersuchungen liber das Bitumen an 
dem heute zur Verfligung stehenden Material waren notig. 

Wie man mit sehr groBer Sicherheit sagen kann, hat also schon die 
]'lora der Steinkohlenbildner ganz wie die der spateren Erdperioden 
ligninhaltige GefaBe ausgebildet. AHein auch soweit krautige Pflanzen 
und soweit Blatter als Urmaterial der Kohlenbildung in Frage kommen, 
ist die Annahme, daB in diesem botanischen Material kein Lignin zur 
Verfligung stand, nicht mehr haltbar. Die Tab. 147 bringt als Beispiel 
der Zusammensetzung einer krautigen Pflanze Daten liber mit Wasser 
.extrahiertes Material vom Lowenzahn (Leontodon taraxacum), sowie 
liber Barlappblattchen und Fichtennadeln. Die Angaben liber den 
Schachtelhalm in der Tab. 146 beziehen sich iibrigens auf die feinen 
Seitenzweige des Schachtelhalmes 2. 

Ta belle 147. 

Nr. Bezeichnung Bitumen Meth- CeIlu- Lignin Sonstige 
oxyl lose Bestandteile 

1 Barlappblattchen 16,0 2,2 26,6 
2 Fichtennadeln 14,2 26,3 37,6 22,5 
3 Lowenzahn 11,2 28,6 24,7 

Das sogenannte Lignin des Lowenzahnes enthielt 0,9% Methoxyl. 
Es sei noch erwahnt, daB in den Blattern das Lignin nicht auf bestimmte 

1 Biochem. Ztschr. 189, 491 (1923). 
2 Einige Angaben der Tabellen 146 und 147 nach Privatmitteilungen von 

R. Lieske. - AIle Zahlen bedeuren % der Pflanze. 
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Stellen lokalisiert ist, sondern sich libel' die ganze Blattflache verbreitet 
findet. Bei Eichenblattern fand Lieske im Blatt ohne Stiel 50 %, in 
den Rippen 41 %, im Mesophyll und in den anderen Bestandteilen 55% 
unhydrolysierbare Bestandteile. 

AuBel' den verholzten Zellwanden haben die Pflanzen del' Steinkohlen­
zeit natiirlich auch noch andere Organe, Gebilde und Substanzen be­
sessen. Manche von diesen, z. B. Harzkorper, Sporen, Kutikeln, sind 
sogar iiberaus resistent und speziell das Sporoninl del' Sporen findet 
derzeit mehrfach Beachtung. Infolgedessen kann man heute noch in 
den verschiedensten Kohlen organisierte Pflanzenreste finden, die 
wenigstens morphologisch, zum Teil abel' auch chemisch dem Umwand­
lungsprozeB, del' aus Pflanzen Kohlen werden lieB, mehr odeI' mindel' 
entgangen sind. 

Die Algen (Griinalgen, Diatomeen, Kalkalgen), die damals in den 
flachen Becken warmer Meere, in Buchten und Siimpfen, lebten, mogen 
von den heutigen Formen in ihrer chemischen Zusammensetzung nicht 
allzusehr verschieden gewesen sein. Was libel' die letzteren bekannt ist, 
wurde bereits im Kapitell zusammengestellt; auch dieses Material 
ware recht erganzungsbediirftig. 

b) Die primare Zersetzung der Humuskohlen liefernden 
Pflanzen welt. 

Nach den Angaben, die man den Palaobotanikern und Geologen zu 
verdanken hat, konnte man vermuten, daB der primare Zersetzungs­
prozeB der abgestorbenen Steinkohlenbildner im sumpfigen, von Wasser 
iiberschwemmten Gelande, d. h. also im wesentlichen als anaerober, 
schwachsaurer ZersetzungsprozeB vor sich gegangen ist. Damit ware 
der erste Akt der Steinkohlenbildung als ein Vorgang ahnlich dem heu­
tigen VertorfungsprozeB gekennzeichnet, wenn auch das Material 
dieses Steinkohlen-Urtorfes chemisch etwas andel'sartig war, als del' 
heute in Hochmool'en oder Waldmooren vertorfenden Flora entspricht. 

Wahrend nach del' vorstehenden alteren Auffassung der Anhaufungs­
prozeB der zu Steinkohlen werdenden Humusmassen durch vielleicht 
langsam verlaufende, anaerobe, schwach saure Prozesse gekennzeichnet 
ist, ware nach der neuel'en Auffassung von McKenzie Taylol'2 del' 
primare ZersetzungsprozeB verhiiltnismaBig schnell abgelaufen, indem 
die vel'torfte Pflanzenmasse sehr bald durch einen anaeroben, alka­
lischen ProzeB mikrobiologisch weiter verandel't worden ware. 

Den Ausgangspunkt del' El'wagungen und experimentellen Arbeiten 

1 Vgl. Potonie, R.: .Allgemeine Ergebnisse del' Kohlenpetrographie. Berlin 
1930. - Vgl. ferner S.13 und Kap. V. 

2 Fuel 6, 359 (1927); 7, 230 (1928). - VgI. auch Fuchs, W.: Brennstoff­
Chern. 9, 155 (1928). 
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von Taylor bildete eine Beobachtung, die man im Nildelta gemacht 
hat. Dort wurden 2 m unter der Oberflache eine Lagerstatte pflanzlicher 
Zersetzungsprodukte gefunden, die nach Taylors ersten Angaben Tori, 
Fusit und teilweise in Fusit verwandelten Torf darstellten. Da ein solches 
gemeinsames Vorkommen bis dahin nicht beobachtet worden war, ver­
sprach die nahere Untersuchung zumindest Aufschliisse iiber den ProzeB 
der Entstehung des Fusits und sie fUhrte weiterhin zu neuen Auffas­
sungen iiber die Entstehung der Steinkohle iiberhaupt. 

Die Deckschicht des erwahnten Lagers zeigte als besondere Eigen­
tiimlichkeit die, bei Beriihrung mit Frischwasser dieses schwach alkalisch 
zu machen. Diese Eigenschaft wurde als Ergebnis eines Basenaustau­
sches erkannt, indem der urspriinglich in der bekannten Bodenart 
vorhanden gewesene Kalk durch Beriihrung mit Kochsalzlosung gegen 
Natrium ausgetauscht worden war. Der durch diese Permutitreaktion 
entstandene Komplex, ein Natrium-Aluminium-Silicat, war im Salz­
wasser durchaus bestandig, unterlag aber im Frischwasser der hydro­
lytischen Spaltung. 

Unter einer derartigen Decke oder Schlammschicht konnte die al­
kalische Reaktion einer Fliissigkeit lange Zeit aufrechterhalten werden. 
Es ergab sich weiter aus den schon im Kapitel I mitgeteilten Versuchen, 
daB eine derartige Deckschicht aus hydrolysierbarem Natrium-Alu­
minium-Silicat fUr Gase und Wasser undurchlassig ist. Der streng 
anaerobe, alkalische Charakter des Mediums unter dieser Deckschicht 
stellt nach Taylor bei Gegenwart von Pflanzenmaterial giinstige 
Bedingungen fiir die ununterbrochene bakterielle Zersetzung organischer 
Substanz dar. Unter diesen Bedingungen wird die bakterielle Tatigkeit 
nicht durch Anhiiufung giftig wirkender saurer Stoffe in dem stets 
schwach alkalischen Medium gestort; unter Zerstorung leichter an­
greifbarer Pflanzenstoffe hinterbleibt schlieBIich ein dunkler fester 
Korper; dieser stellt jedenfalls ein Reduktionsprodukt dar. 

Taylor zieht aus den S. 58-60 mitgeteilten Befunden den SchluB, 
daB Fusit ein Zersetzungsprodukt von Torf unter alkalischen anaeroben 
Bedingungen darstellt, wie sie die Bakterientatigkeit unter einer 
Schlammschicht von hydrolysierendem Natriumton findet. Es sei 
darauf hingewiesen, daB sowohl die bakteriologischen als auch die che­
mischen Einzelheiten der T ay lorschen Zersetzung noch sehr mangelhaft 
erforscht wind. Insbesondere waren chemische Untersuchungen iiber 
die dunklen Reduktionsprodukte, die dabei entstehen, sehr notwendig. 
Wahrscheinlich wiirde sich dann zeigen, daB dieses erste Reduktions­
produkt nicht den sehr hohen Kohlenstoffgehalt des iiblichen Stein­
kohlenfusites hat, daB es vielmehr eher als eine Vorstufe aller drei Ge­
fiigebestandteile angesehen werden konnte. 

Taylor hat weiterhin gefunden, daB das Hangende von Steinkohlen-
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und auch Anthrazitflozen in den meisten Fallen im angegebenen Sinne 
alkalisch ist. Fiir Vitrit und Clarit hat Taylor besondere, vom Fusit 
abweichende Rohmaterialien angenommen; so z. B.laBt er den Clarit aus 
<len alljahrlich abfallenden Teilen perennierender Pflanzen - Blatter, 
Samen, Kutikeln usw. - als urspriingliches Rohmaterial entstehen und 
fiihrt die Bildung von Vitrit auf das Vorkommen von Dopplerit im Torf 
zuriick; auch erwagt er, daB das Urmaterial der Gefiigebestandteile 
auBer dem Fusit vor der Bedeckung durch die alkalisierende Schlamm­
schicht eine andere Zersetzung mitgemacht haben konnte. Vielleicht 
aber sind solche Annahmen gar nicht notig. Das Aussehen der primaren 
Reaktionsprodukte, die auch R. Lieske bei nicht publizierten Ver­
suchen erhalten hat, als lockerer, nicht verfestigter Massen braucht 
nicht als Fusitcharakter gedeutet zu werden. Es geniigt vielmehr darauf 
hinzuweisen, daB die mechanische Verfestigung, durch welche sich 
Vitrit und Durit besonders vom Fusit unterscheiden, z. B. durch sekun­
dare Vorgange zustande gekommen sein kann. Geologische und physi­
kalische Einwirkungen haben ja bei der Kohlenbildung sicherlich auch 
eine Rolle gespielt; sie werden aber in der Theorie von Taylor anschei­
nend nicht beriicksichtigt. 

Auch die Meinung, daB die Unterschiede zwischen Braunkohle und 
Steinkohle im wesentlichen nur mit dem Vorhandensein einer bestimmten 
Deckschicht zusammenhangen, wird man kaum in dieser Art verall­
gemeinern diirfen, zumal da, ohne daB freilich alles aufgeklart ware, 
doch noch viele anderen Tatsachen zur Beurteilung der Vorgange zur 
Verfiigung stehen. Aber das Positive an Taylors Arbeiten ist der Nach­
weis, daB bakterielle Tatigkeit kontinuierlich und anaerob bei schwach­
alkalischer Deckschicht zur Beseitigung der leichter hydrolysierbaren 
Bestandteile und Umwandlung des Restes der pflanzlichen Substanz 
in kohlenartige Massen fiihrt. Wahrscheinlich hat aber doch mehr als 
nur eine Art, mikrobiologischer Zersetzung an der Bildung der Humus­
kohlen primar mitgewirkt. 

In chemischer Hinsicht ist in beiden Fallen, bei saurer und bei 
alkalischer Zersetzung, die biologische Zerstorung der leichter hydro­
lysierbaren Substanzen einschlieBlich der Cellulose und eine Anreiche­
rung der Ligninkomponente anzunehmen. 1m Falle der anaeroben 
sauren Zersetzung kann der ProzeB sehr lange Zeit gedauert und schlieB­
lich zu Braunkohlen ahnlichen Zwischenstufen gefiihrt haben; solche 
Falle sind bekannt, auf sie wird noch zuriickgekommen. 1m Falle der 
anaeroben, alkalischen Zersetzung ware der chemische ProzeB unver­
gleichlich rascher verlaufen, hatte nicht iiber eine braunkohlenahnliche 
Zwischenstufe gefiihrt, sondern sogleich eine charakteristische Vorstufe 
der Steinkohle ergeben. 

Ganz abgesehen von den Erwagungen iiber die biologischen Pri-
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marprozesse kennt man auch geologische Tatsachen, die fiir einen 
schnell ablaufenden primaren Bildungsproze6 sprechen, d. h. also dafiir, 
da6 die Carbonkohlen schon in der Carbonzeit im wesentlichen "fertig" 
waren. 1m Hangenden von Steinkohlenflozen hat man haufig Kohlen­
gerolle als scharfkantige Stiicke oder als Stiicke mit nur sehr ge­
ringer Kantenrundung gefunden. Diese Kohlengerolle treten, wie schon 
Barrois hervorhob, zumeist, wenn nicht ausschlie6lich, in groben 
Sandsteinen im Hangenden der Floze auf und entsprechen in chemi­
scher Beziehung der Kohle des nachst unterlagernden FlOzes. Mit 
P. Kukuk1, der die Gerolle in den Flozen des rheinisch-westfalischen 
Kohlenreviers untersuchte, mu6 man in diesen Kohlengerollen feste, 
verfrachtungsfahige Produkte eines schnell und recht weitgehend in­
kohlten "Carbontorfes" erblicken. "Die Annahme, da6 die Gerolle 
tatsachIich schon in einem dem Steinkohlenstadium ahnlichen Zustand 
eingeschwemmt worden sind, schlie6t die weitere Folgerung ein, da6 
die Umbildung ehemaIiger Torfsubstanz zu Steinkohle weder so gr06er 
Zeitraume (d. h. die Dauer mehrerer geologischer Formationen oder 
doch mindestens der ganzen Steinkohlenzeit) noch so machtige Schichten­
iiberlagerungen und lange andauernde Druckverhaltnisse erfordert, wie 
fast immer angenommen wird. Zur Umwandlung des Carbontorfes 
in Steinkohle mu6 vielmehr die Zeitspanne zwischen der Bildung des 
Torfmoores und seiner ttberflutung durch Sand und Gerolle, dem 
spateren, flaziiberlagernden Sandstein oder Konglomerat, geniigt haben. 
Mit anderen Worten: die Umbildung des ehemaligen Carbontorfes zu 
Steinkohle wiirde bei jenen FlOzen des rheinisch-westfaIischen Bezir­
kes schon vor der Ablagerung des nachsten hangenden Flazes im 
wesentlichen abgeschlossen gewesen sein." 

c) Die primare Zersetzung der Sapropelkohlen liefernden 
Organismen. 

Wahrend die Streifenkohlen nach der vorherrschenden Ansicht in 
der Hauptsache aus Gefa6pflanzen entstanden sind, wird die Ent­
stehung der Sapropelkohlen und z. T. auch des Mattkohlenbestandteiles 
der Streifenkohlen auf die primare Zersetzung niederer Organismen, 
besonders von Algen zuriickgefiihrt. Prozesse, ahnIich der sehr raschen 
Verwandlung von Algenkoionien in Coorongit und Balchaschit werden 
von R. Thiessen, G. Stadnikoff u. a.2 an den Anfang der Bildung 
der Sapropelkohlen gesetzt. Es ist interessant, da6 auch hier wie bei 

1 Gliickauf 56, 832 (1920). 
2 Nach Hautpick, E. de: Bull. Soc. gool. de France 26, 61 (1926), tritt 

Coorongit nur unregelmii.J3ig periodisch, nach starken tiberschwemmungen, dann 
aber in Massen auf (1865 und 1920). Bei seinem letzten Auftreten konnte er 
von H aut pic k studiert werden. 
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den Steinkohlen, -aber anscheinend allgemein, ein rasch ablaufender 
PrimarprozeB angenommen wird. In diesem rasch ablaufenden Primar­
prozeB sieht Stadnikoff den Grund, weshalb die Bogheadkohlen des­
Jura von den Bogheadkohlen des Carbon nicht merklich verschieden 
sind. Ahnlich wie bei der Bildung von Balchaschit und Coorongit mag 
es nach Stadnikoff 1 auch schon in den flachen Seen der Carbonzeit 
und der Permzeit zugegangen sein. 

Als wesentliches chemisches Ausgangsmaterial der Bogheadkohlen 
sieht Stadnikoff die Ole und Fette derAlgen an. Diese sollen auch bei 
der Bildung der Cannelkohlen die Hauptrolle gespielt haben. Die in den 
Cannelkohlen gefundenen Sporen werden von ihm mehr als akzessorische 
Bestandteile aufgefaBt. Hellmers und Potoni e2 haben sich iibrigens 
mit den von einigen Autoren als Algen, von anderen Autoren als Sporen 
bezeichneten transparenten Korperchen, die sich bei der Mazeration 
der Bogheadkohlen mit Schulzes Mischung herauslOsen lassen, befaBt 
und sie als massive Bitumenkorperchen bezeichnet. Sie konnten durch 
physikalische Vorgange, z. B. durch Einriihren geschmolzenem Paraffins 
in wasserige GelatinelOsung, ahnliche Gebilde erzeugen. 

Das chemische Rohmaterial der Bildung der Bogheadkohlen wird 
weiter durch Wasserabspaltung, Oxydation und Polymerisation der 
Fettsauren sehr rasch weiter verwandelt. Je nachdem ob diese Umwand­
lungen am Strande oder auf dem Boden mehr oder minder flacher 
Becken verlaufen, werden die Endprodukte besonders durch die starkere 
oder schwachere Mitwirkung des Sauerstoffs etwas verschieden sein. 
Die Eigenschaften der entstandenen Produkte bleiben aber dann lange 
geologische Perioden hindurch unverandert. 

In diesem Zusammenhang mag auch eine kurze Charakteristik der 
Bogheadkohlen nach Stadnikoffs Angaben von Interesse sein. Danach 
enthalten reine Sapropelitkohlen keine Wachse und keine Harze, wie 
man sie in Humuskohlen findet; organische Losungsmittel extrahieren 
aus ihnen eine Mischung gesattigter Fettsauren, Fettsaureanhydride, 
Ketone und Kohlenwasserstoffe, manchmal findet man darunter auch 
fliissige organische Verbindungen. Der Urteer der Sapropelkohlen ent­
halt keine Phenole. Die Grundmasse solcher Kohlen halt Stadnikoff 
fiir aufgebaut aus cyclischen und polycyclischen Carbonsauren und ihren 
durch Abspaltung von Kohlensaure entstehenden Derivaten. Mit den 
Carbonsauren sind gesattigte und ungesattigte einbasische Sauren der 
Fettsaurereihe anhydridartig verbunden. 

Die Sapropelitkohlen sind ziemlich feste, homogene Massen ,mit 
muscheligem Bruch, die angeziindet mit stark ruBender Flamme brennen. 
Sie zeigen keine bedeutenden Unterschiede; charakteristisch ~iir sie ist 

1 Die Entstehung von Kohle und Erdol. Stuttgart 1930. 
2 Ztschr. angew. Chern. 40, 895 (1927). 
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ein hoherWasserstoffgehalt. Die Tab. 114, S. 288, brachte die Analysen­
daten. 

Die Zahlen der dort gegebenen Tabelle beziehen sich auf mesozoische 
Kohlen; aber auch die Bogheadkohlen von Moskau aus dem unteren 
Carbon, die im Zusammenhang mit der dortigen Braunkohle vorkommen, 
haben 79,5% C und 9,5% H. Aus den geringen analytischen Unter­
schieden schlieBt Stadnikoff gleichfalls auf einen relativ schnell 
verlaufenden primaren BildungsprozeB und auf eine hohe Bestandigkeit 
der primaren Umwandlungsprodukte. 

d) Der chemische Mechanismus und die geologisch-physi­
kalischen Faktoren der Steinkohlen bild ung. 

Man kann mit ziemlicher Sicherheit sagen, daB der primare Zer­
setzungsprozeB der Steinkohlen bildenden Pflanzen auf die Wirksamkeit 
von Mikroorganismen zuriickzufiihren ist. Wenn man den Primar­
prozeB als Taylorsche Zersetzung auffaBt, so kann man nur als wahr­
scheinlich annehmen, daB dabei ein noch nicht naher charakterisiertes 
Reduktionsprodukt des Pflanzenmaterials entsteht. 

Wenn man den PrimarprozeB ahnlich dem heutigen Vertorfungsvor­
gang annimmt, so kann man als Zwischenstadium der Steinkohlen­
bildung einen Urtorf und weiterhin braunkohlenahnliche Substanzen 
annehmen. 

Nach der Lignintheorie von F. Fischer und H. Schrader wird 
angenommenl, daB aus dem neutralen Lignin zunachst unter Verseifung 
,der Acetylgruppen ein phenolartiger, alkaliloslicher Korper entsteht, 
und daB dieser saure Korper nichts anderes ist als Huminsaure. Der 
Huminsaure miisse demnach dieselbe Konstitution zugrunde liegen wie 
dem Lignin und sie miisse zunachst noch methoxylhaltig sein. "Eine 
weitere Veranderung konnte dann in dem Verschwinden der Methoxyl­
gruppen 'bestehen, was zu einer Vermehrung der OH-Gruppen fiihren 
wiirde". Aus der Huminsaure soll dann unter VergroBerung des Molekiils, 
vielleicht durch Wasseraustritt oder Oxydation, die alkaliunlosliche Hu­
mussubstanz, das sogenannte Humin entstehen. "Aus dem Humin entsteht 
durch weitere Abspaltung von Wasser und Kohlensaure und wohl auch 
von Methan, d. h. durch den Vorgang der Inkohlung bei gewohnlicher 
'Temperatur die Braunkohle und die Steinkohle. Immer aber bleibt 
als Grundlage durch die ganze Reihe die Benzolstruktur des Lignins 
erhalten, selbst noch in der Steinkohle". 

Auch heute noch kann man sagen 2, daB das Lignin, die Huminsauren 
der Braunkohle und die Humine der Steinkohle ahnliche chemische 

1 Entstehung und chemische Struktur der Kohle, S.19. Essen 1922. 
2 Vgl. Fuchs, W.: Brennstoff-Chem. 11, 112 (1930). 
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Bauelemente in ihren Molekulen enthalten. Dies ergibt sich auch aus 
der Tab. 148, die allerdings nur im Zusammenhang mit anderen Tat­
sachen einen Beweis fur die besondere Beteiligung des Lignins der 
Pflanzen an der Kohlenbildung geben kann, da mittlerweile gefunden 
wurde, daB unter Umstanden auch die Cellulose sich in Substanzen 
cyclischer Natur verwandeln kann. 

Eigenschaft 

Kohlenstoffgehalt. % 
Wasserstoffgehalt. % 
Sauerstoffgehalt . % 
Methoxylgehalt . % 
Carbonvlzahl . % 
Verhalten gegen starke 

Sauren .. 

Charakter. Produkte 
der Druckoxydation 

Charakter. Produkte 
der schwachen Oxy­
dation mit HNO, 

Charakter. Produkte 
der kraftigen Oxy­
dation mit HNO, 

Tab ell e 148. 

Cellulose 

44,4 
6,2 

49,4 
0.0 
0,0 

zu Zucker hy­
drolysierhar 

Sauren der 
Furangruppe 

unverandert 

teilweise 
unverandert 

Lignin Braunkohle Steinkohle 

63,0 
5,6 

31,4 
15,0 

0,2-1 

rund 60 
rund 5 
rund 35 

bis 3 
3-4 

unhydrolysierbar 

Benzolcarbonsauren 

Nitro- I Nitro- i 
lignin huminsauren ! 

(Oxycarbonsauren) 

75-93 
4-5 
2-10 

his 0,8 
1-3 

Nitro­
humine 

Benzolcarbonsauren und 
Nitrophenole 

Was den Mechanismus der Umwandlung des Lignins in Huminsaure 
betrifft, so konnen hier die Verhaltnisse schon deshalb nicht einfach 
liegen, weil ja das Lignin der einzelnen Pflanze nicht einheitlich ist 
und wei! es ferner sicher mehr als eine Ligninart in der Pflanzenwelt 
gibt. Mit diesem Umstande mag die groBe MannigfaItigkeit der natur­
lichen Kohlen wohl auch zusammenhangen. Geht man von dem ver­
haItnismaBig am besten bekannten Fichtenlignin aus, so kann man aus 
dem Schema fur das stOchiometrische Ligninmolekul nach W. Fuchs! 
ein Schema fUr ein stOchiometrisches Huminsauremolekul durch Ab­
sprengung von Seitenkomplexen, Zusammentritt der Reste und teil­
weise Entmethylierung im Sinne des Strukturbildes in Kap. V aufstellen. 

Aus den Huminsauren konnen dann Humine der Steinkohle ent­
stehen, indem, etwa unter AbspaItung von Wasser und gleichzeitiger 
Reduktion, aus den verschiedenen Oxycarbonsauren der Huminsaure­
gruppe Substanzen weiter vergroBerten Molekulargewichts entstehen, 
etwa z. B. im Sinne nachstehenden Schemas: 

AOH HOOC/"" /""/CO""/,,,, 

I I + I I = I I I I + 2]IgO + Og 
",,/COOH HO",,/ ""/~//",/ 

CO 

1 Ztschr. angew. Chern. 44, 111 (1931). 
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Derart kondensierte Substanzen kann man dann wohl mit W. Fuchs. 
als reduzierte Oxycarbonsaure-Anhydride auffassen, zumal nach den 
Untersuchungen von W. Fuchs und O. Horn! die Humine der Stein­
kohle, welche nachweis bar keine COOH- und so gut wie keine OH-Grup­
pen enthalten, durch kurze Oxydation mit Salpetersaure in dunkle,. 
amorphe Oxycarbonsauren vom Charakter der Huminsauren bzw. 
Dehydrohuminsauren verwandelt werden. 

Was den 'Obergang von Huminsauren in Humine in der Natur 
betrifft, so kennt man Beispiele von Lagern, in denen Braunkohlen 
allmahlich in Steinkohlen tibergehen. Fiir russische Carbonkohlen des­
FlOzes Tscheremchowo gibt G. Stadnikoff2 die Tab. 149 an. 

Tabelle 149. 

Humin- Kohlenstoff 
Gehalt des Gases an Charakteristik der Kohlen der organi-

sauren schen Subst. 
% % % CO2 % CO 

Braunkohle .. .. 50,0 67,3 60,7 11,5 
Schwarze matte Kohle 23,0 72,0 44,7 12,5 
Schwarze harzige Kohle. 4,0 77,4 16,6 11,1 
Schwarze glanzende Kohle 0,0 79.5 8,6 6,5 

Dieses FlOz beginnt mit einer Humusbraunkohle und geht allmahlich 
in schwarze Kohlen tiber. Untersuchungen iiber das Bitumen dieser 
Kohlen ergaben, daB auch das Bitumen unter Verlust von Kohlensaure 
auf Kosten der Carboxyle allmahlich in kohlenstoffreichere Substanzen 
iibergeht. 

'Ober die Kohlen von Handlowa teilt W. Petrascheck3 Tab. 150mit: 

Tabelle 150. Inkohlungsreihe der holzigen Komponenten in der 
Mioc ankohle von Handlowa. 

Ver- Fixer 
Wasser Asche kokungs- Kohlen-

riickstand stoff 
% % % % 

Brauner Lignit 9,16 0,33 23,18 25,34 
Schwarzer Lignit 12,11 1,03 4404 49,52 
Matter Clarit . 15,50 1,93 42,84 49,55 
Matter Clarit 16,39 3,78 45,39 52,13 
Clarit . . 11,53 4,96 49,13 52,89 
Clarit aUB Kontaktschiefer 18,40 6,91 49,98 57,67 
Fusit. 1,50 1,70 73,59 74,27 

Bei diesen Kohlen handelt es sich urn eine Veranderung, die unter­
dem EinfluB von Eruptivkontakt erfolgte - einige solche FaIle sind 
schon im Kapitel III besprochen worden, - wobei besonders die holzigen 

1 Brennstoff-Chem.12, 65 (1931). 2 Entstehung S.108, 109f£. Stuttgart1930. 
a Entstehung, Veredelung und Verwertung der Kohle, S.1. Berlin 1930 .. 
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Bestandteile eine luckenlose Reihe von Inkohlungsstadien erkennen 
lassen, welche von braunem Lignit bis zu muschelig brechender, schwarzer 
Glanzkohle reicht. 

Das Reiferwerden der Kohle in geologischen Perioden wird heute 
einfach durch die Abnahme des Wassergehaltes, die Abnahme des 
Sauerstoffgehaltes und die Abnahme an fluchtigen Bestandteile~ be­
schrieben. Die Reife fUhrt allmahlich zu einer Homogenisierung der 
Kohlenbestandteile; dabei wird auch das Bitumen schlieBlich zu unlOs­
licher kohleartiger Substanz. Von den geologischen Einflussen kommen 
hierbei besonders folgende drei Faktoren in Frage: Die Kontaktmeta­
morphose von Kohlenlagern durch Beruhrung mit Eruptivgesteinen, 
der EinfluB der Erdwarme mit steigender Tiefe der Lager und der 
EinfluB des Gebirgsdruckes. 

Bei der Umwandlung der Kohlenlager durch Beruhrung mit feuer­
flussigem Eruptivgestein kann Verbrennung bis zu Asche, Verkokung 
und in einiger Entfernung vom unmittelbaren Kontakt eine gewisse 
Veredelung, eine gesteigerte Inkohlung der Kohle stattfinden. Kohlen, 
die bei Atmospharendruck nicht verkokungsfahig sind, konnen unter 
dem EinfluB des gleichzeitig mit der Erhitzung durch das Eruptiv­
gestein wirkenden Gebirgsdruckes Naturkokse liefern. Solche Natur­
kokse, die durch Kontaktmetamorphose entstanden sind, enthalten zum 
Unterschied vom technischen Koks noch fliichtige Bestandteile, z. B. 
6-10%. 

"ZahIlos sind die Beispiele intensiver Veranderung der Kohle durch 
unmittelbare Beruhrung mit Eruptivgesteinen. Kleiner schon ist die 
Zahl der FaIle, wo auf groBere Entfernung eine Veredelung der Kohlen 
nachweis bar ist". Die nachfolgende Dbersicht von Petraschek ent­
halt eine Anzahl solcher Beispiele. Die Endstadien der Kontaktmeta­
morphose, Anthrazit und Graphit entstehen demnach aus den verschie­
densten Ausgangsprodukten. 

Dringt man tiefer in die Erde ein, so steigt die Temperatur. Man 
kommt allmahlich in immer warmere geothermische Tiefenstufen. 
Oft ist erwogen worden, daB die Wirkung der erhohten Temperatur 
in der groBeren Tiefe der Lager ahnlich sein musste derjenigen, welche 
sich bei der Kontaktmetamorphose zeige, und daB derartige Verwand­
lungen bei sehr langer Dauer der Erwarmung auch durch etwas tiefere 
Temperaturen herbeigefUhrt werden konnen. Fur die Umwandlung von 
Braunkohlen und Steinkohlen ist von manchen Seiten eine Temperatur 
von 300 0 und daruber angenommen worden. Um zu priifen, wie solche 
Temperaturen auf die Erdwarme zuruckgefUhrt werden konnen, hat 
Petrascheck fUr eine Anzahl von ihm studierter mitteleuropaischer 
Kohlenvorkommen die maximale Bedeckung, der sie ausgesetzt ge­
wesen sind, und daraus dann annahernd die in Betracht kommende 
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Tabelle 151. 
Thermische Veredelung der Kohlen durch Eruptivkontakt. 

I 
llal 

I 
al's 

I j 
~ 

~ 
'S ::a ::a~ ~ :E 

.. ol 

Eruptiv- ~~ ~~ j ;as 
'0 

~ p..::!l Fundort '" S ~ ~ Gestein ~~ ~ S ~A 
;ak al~ I ~ ~ .. 
~..o ·s 

Andesit I I 
I I I Pliocan, Palembang, Sumatra I 

Andesit 1 I I I Miocan, Chikuho, Japan 
Basalt ::i I Miocan, Kummerpusch, Bohmen 
Andesit Miocan, Handlowa, Slowakei 
Basalt Miocan, Westerwald, Hessen 
Basalt Miocan, Meil3ner, Hessen-Kassel 
Peridotit Tertiar, Karsuarsuk, Gronland 
Basalt Senon, Trinidad, Colo. U. S. A. 
Basalt Senon, Yampa Field,Colo.U.S.A. 
Monzonit 

I 
Turon, Crested Butte, Colo. 

Porphyr U.S.A. 
Liparit II I Rhat, Amakusa, Japan -:-1 Granit 

.~ 
Trias, Sonora, Mexiko 

Porphyr Carbon, Waldenburg, Schlesien 
Dolerit ill I I 

Carbon, Kilmarnock, Schottland 
Andesit Carbon, Craigman (Ayrshire) 

Schottland 
Dolerit Carbon, Natal, Siidafrika 

Erdwarme errechnet. Die Resultate sind in der Tab. 151 zusammen­
gestelltl. 

"Die Tabelle zeigt, daB wohl im groBen eine Beziehung von 
Deckgebirgsmachtigkeit, also auch Erdwarme zur Reife der Kohlen 
besteht, daB aber im einzelnen so viele Abweichungen von einer einfachen 
Proportion zu erkennen sind, daB man sich sagen muB, daB kompliziertere 
Erscheinungen an Stelle des einfachen Temperaturgefalles zu treten 
haben". Die hohen, von manchen Seiten fur die Steinkohlenbildung 
angenommenen Temperaturen sind nach Petrascheck nie erreicht 
worden. 

Petrascheck weist noch auf folgende extrem liegende Beispiele zur 
Frage hin: Fettkohlenvorkommen in Colorado sowie in Serbien liegen 
kaum tiefer als 2000 m, Mattbraunkohlen Sumatras etwa 1500 m tief 
unter Tage. ,,1st, keine.!nderung der Klimazonen eingetreten, so waren 
die Braunkohlen Sumatras eher einer h6heren Erdwarme ausgesetzt 
als die genannten Fettkohlen". Aus all dem folgt zumindest, daB die 
Temperatur allein nicht den wesentlichen Anteil an der Ausbildung des 
Steinkohlencharakters haben kann. 

Erwarmung kann auBer durch Lagerung in entsprechenden geo­
thermischen Tiefenstufen auch durch die Reibungswarme tektonischer 

1 Entstehung, Veredelung und Verwertung der Kohle, S.12. Berlin 1930. 
Fuchs, Kohle. 25 
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Tabelle 152. Erdwarme und maximale Deckgebirgsmachtigkeit 
fur verschiedene Kohlenreviere nach Petrascheck. 

Max. !FliiCht. I Deck· Best. 

I 
°C gebirgs· Kohlenart I Ld. 

Alter Vorkommen 
starke Reink. 

m ca.olo I 

10 50 Erdbraunkohle 50 Miocan Senftenberg 
10 50 

" 
60 Eocan Halle 

15 200 
schief;: Weichbraunk. 

55 Miocan Regensburg 
14 200 65 Pliocii.n Hausruck, Oberosterreich 
14 200 Erdbraunkohle 63 Miocan Egerer Becken 
19 300 schiefr. Weichbraunk. Pliocan Ilz, Steiermark 
19 300 

" 
62 

" 
GOdinger Revier 

19 300 
" 

55 Miocan Koflach, Steiermark 
19 300 Mattbraunkohle 

" 
Lavanttal, Karnten 

18 300 schiefr. Weichbraunk. 54 
" Aflenz, Steiermark 

21 400 Glanzkohle 40 
" 

Leoben, Steiermark 
26 500 

" 
55 

" 
Statzendorf, Nd.-6sterr. 

27 500 Erdbraunkohle 52 
" 

Briihler Rev. Rheinland 
28 600 Mattbraunkohle 55 

" 
Briixer Revier 

35 800 Fettkohle 20 Wealden Deister, Hannover 
38 800 schiefr. Weichbraunk. 48 Pliocan Konscina, Kroatien 
35 800 Flammkohle 37 Rotlieg. Dohlen, Sachsen 
39 900 

" 
40 Carbon Ruhrgebiet 

42 1000 Glanzkohle 42 Miocan Brennberg, Ungarn 
43 1000 schiefr. Weichbraunk. 57 Pliocan Prahowa, Rumanien 
50 1200 Glanzkohle 53 Eocan Tatabanya Ungarn 
53 1400 Flammkohle 35 Carbon Pilsen, Bohmen 
58 1500 

" 
44 Kreide Griinbach, Nd.-6sterr. 

58 1500 Glanzkohle 37 Miocan Fohnsdorf, Steiermark 
62 1600 

" 
Sarmat Pragerhof, Slowenien 

66 1700 
" 

51 Oligocan Trifail, Slowenien 
75 2000 

" 
46 Eocan Haring, Tirol 

76 2000 
" 

50 Miocan Wies, Steiermark 
75 2000 Fettkohle 20 Carbon Rossitz, Mahren 
78 2100 Flammkohle 34 

" 
Kladno, Bohmen 

95 2500 Fettkohle 48 Palaocan Arsa, Istrien 
91 2500 Flammkohle 37 Carbon Dqbrowa, Polen 
99 2700 Fettkohle 30 Trias Lunz, Nd.-6sterr. 

101 2800 Gaskohle 36 Carbon Schwadowitz, Bohmen 
118 3300 

" 
34 " 

Schatzlar, Bohmen 
119 3300 Magerkohle 6 

" 
Osnabriick 

122 3400 Glanzkohle 52 Oligocan Oberbayern 
155 4400 Gaskohle 34 Carbon Ostrau, Schlesien 
160 4500 Magerkohle 20 " 

Ruhrgebiet 
195 5600 Fettkohle 25 

" 
Mahr. Ostrau 

235 6800 Magerkohle 16 
" " 

Prozesse bewirkt werden. Die Zeit kann die mangelnde Rohe der Tempe­
raturnach W. Petras check aber nicht ersetzen. "Der InkohlungsprozeB 
muB zeitweise ziemlich rasch verlaufen sein, sonst konnte nicht im 
Carbon die carbonische Steinkohle schon fast fertig gewesen sein." 

Seinerzeit hat P. Kukuk l eine Obersicht fiber die gesicherten geo­
logischen Kenntnisse betreffend die Bildung der Kohlen gegeben. 

1 Brennstoff-Chem. 2, 305 (1921). 
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Nach den neuesten Ausfiihrungen von W. Petrascheck hat man im 
faltenden Gebirgsdruck das Hauptagens zu erblicken, welches den 
geochemischen Teil des Inkohlungsprozesses regelt; von groBter Be­
deutung ist hierbei die Machtigkeit des Deckgebirges, welches wahrend 
des Faltungsprozesses auflastet. 

In mach tiger entwickelten FlOzen hat man gefunden, daB die Kohle 
mit der Tiefe eine Abnahme des Gehaltes an fliichtigen Bestandteilen 
zeigt, also in den tiefer liegenden FlOzen immer magerer wird (Regel 
von Hilt). Die Tab. 153 enthalt einige von W. Petrascheck zu­
sammengestellte Beispiele. 

Tabelle 153. Abnahme an fliichtigen Bestandteilen je 100 m 

Wales 
Holland 
Holland 
Holland 
Westfalen . 
Westfalen . 
N ordfrankreich . 
N ordfrankreich . 
N ordfrankreich. 
W.-Virginia . 
Rubengrube . 
Ostrau . 
Ostrau . 
Schatzlar 

stratigraph. Tiefe in %: 

Fett- und Magerkohle 
Gaskohle . 
Fettkohle . 
Magerkohle 
Fettkohle . 
Gaskohle . 
Flammkohle 
Fettkohle .. 
Magerkohle . 
Fett- und Gaskohle 
Fettkohle . 
Fettkohle . 
Gaskohle 
Gaskohle . 

2 
1,8 
2,8 
2,1 
2,3 
1,7 
3,7 
1,7 
0,62 
2 
4 
1 
0,6 
2,6 

Eine absolute Geltung hat die Regel von Hilt allerdings nicht. 
Ihre Giiltigkeit wird beeinfluBt von dem Mengenverhaltnis der Gefiige­
bestandteile, vom Aschengehalt und den Aschenbestandteilen u. a. m. 
An mesozoischen und tertiaren Steinkohlen konnten Petrascheck 
und B. W ilser sie nicht bestatigt finden. Sicherlich aber nimmt mit 
der Tiefe der Sauerstoffgehalt betrachtlich zu. 

Petras check hebt hervor, daB der ProzeB der Inkohlung aus zwei 
Phasen besteht, einer biochemischen und einer geochemischen. Den 
biochemischen Teil nennt er Vertorfung. Dem Vertorfungsgrade schreibt 
er EinfluB auf die Eigenschaften der entstehenden Kohlen zu. "Dnd 
da verschiedene Pflanzen und verschiedene Holzer verschieden leicht 
der Vertorfung unterliegen, kommt auf dem Wege iiber den Vertorfungs­
grad der Flora auch eine Bedeutung fUr die Kohle bei." 

Weiterhin bewirken dann die erwahnten geologischen Krafte Ver­
anderungen, die sich vor allem in der Abnahme des Sauerstoffgehaltes 
auBern und technisch als Veredelung, geologisch als Reife, chemisch 
als ReduktionsprozeB aufzufassen sind. 

Von Interesse sind schlieBlich solche natiirliche Kohlenvorkommen, 
25* 
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die noch starker inkohlt sind als der Anthrazit. H. Winter! befaBte 
sich mit dem Schungit und anderen natiirlichen GIiedem zwischen 
Anthrazit und Graphit. Schungit kommt am nordwestlichen Ufer des 
Onegasees unweit von Schunga vor. Ein weiteres ahnliches Material 
stammt aus der Gegend von Suojarvi in Finnland. Als ahnlich mit 
diesen Proben wird femer eine westafrikanische Kohle geschildert, deren 
chemische und mikroskopische Untersuchung ergab, daB sie als ein 
durch Kontaktmetamorphose veranderter Anthrazit anzusehen ist. 
Auch die beiden Schungitproben sind nach Winter als Kontaktgebilde 
aufzufassen. In keiner der drei Proben konnten irgendwelche struktu­
rierten organischen Reste nachgewiesen werden. AIle drei Proben leiten 
im Gegensatz zu Braun- und Steinkohlen den elektrischen Strom gut. 

Ais hierher gehoriges Beispiel sei auch noch der AnthraxoIit erwahnt. 
Dieses Mineral findet sich nach A. P. Coleman2 in pracambrischen 
Schichten; ausgesuchte Stucke hatten 94,9% C, 0,5% H, 1,0% N, 
1,7% 0, 0,3% S und 1,5% Asche. 

Zum SchluB seien hier noch einige Angaben von W. Petrascheck3 

uber steirischen Graphit angefuhrt. Dieser Graphit ist nichts anderes 
als eine tektonisch weitgehend umgewandelte carbonische Steinkohle. 
Bei der Verkokungsprobe nach Muck enthielt dieser Graphit 4-6,4% 
fluchtige Bestandteile; im Aluminiumschwelapparat lieferte er 0,04% 
Teer; an Benzol gab er bei 320 0 und 80 atu kein Bitumen ab; auch das 
Bitumen muB in diesem Falle vollig inkohlt sein. 

e) Die Entstehung der Gefugebestandteile. 

Von den drei Gefiigebestandteilen hat man fruher den Vitrit wohl 
meist als reinen Humusanteil, den Durit als Sapropelanteil angesehen; 
fur den Fusit hat man immer schon spezielle Auffassungen gehabt. 
Neuere Untersuchungen haben aber gezeigt, daB die Verhaltnisse 
zum Teil komplizierter Iiegen. Zumindest gehen die Ansichten einst­
weilen weit auseinander und man kann noch keine Synthese der ver, 
schiedenen Meinungen versuchen; es muB noch eine Vermehrung und 
Priifung des experimentellen Materials abgewartet werden. 

Nach den Untersuchungen von G. Stadnikoff4 zeigt ein Teil der 
Durite hohen Wasserstoffgehalt und steht in dieser Hinsicht den Sa­
propeliten ziemlich nahe. "Andere Durite enthalten sehr wenig Wasser­
stoff und mussen deswegen in ihrer Grundsubstanz als Humusbildungen 
anerkannt werden. Zwischen diesen zwei Duritarten gibt es eine ganze 
Reihe tJbergange. Dem Gesagten zufolge haben wir keinen Grund, 
die Durite fur den Sapropelitbestandteil der Streifenkohlen zu halten. 

1 Gliickauf 60, 1 (1924). 2 Nach C. 1928 I, 1012. 
3 Entstehung, Veredelung und Verwertung der Kohle, S. 5. Berlin 1930. 
4 Entstehung von Kohle und_Erdol. S.174. 
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In allen Fallen stellen sie Bildungen gemischter Herkunft dar, wobei 
die Anwesenheit von Sporen fur sie gar nicht obligatorisch ist." Nach 
Stadnikoff ist die Entstehung von Duriten mit vorherrschenden 
Humusbestandteilen und ohne Vorhandensein von Sporen in der 
Muttersubstanz der Kohle durchaus moglich. 

R. Potoni61 hat die Theorie seines Vaters H. Potonie von der 
reinen Sapropelherkunft des Durits und der Cannelkohle grundlich 
revidiert. Danach ist der Durit als fossiler Torf aufzufassen, wahrend 
man die Cannelkohle "bis auf weiteres am besten wohl als Faulschlamm­
torf" aufzufassen hat. Auch nach H. Bode ist epidermenreicher Durit 
als Torfdurit aufzufassen. Dies ware anscheinend vereinbarlich mit 
der einen von Stadnikoff angegebenen und gleichfalls besonders 
hervorgehobenen Moglichkeit. 

Fur die Bildung des Vitrits nimmt Stadnikoff besonders Sapropelit­
material an, eine Auffassung, mit der man sich wohl nicht allgemein 
befreunden kann und die im Gegensatz steht zu dem, was die meisten 
anderen Forscher vom Ursprung dieses Gefugebestandteiles derzeit fUr 
wahrscheinlich halten. So auBern sich K. Lehmann und E. Stach2 

folgendermaBen: "Das Ursprungsmaterial der Glanzkohlenlagensind 
in der Hauptsache Holz und Periderm, das so stark zersetzt ist, daB 
seine Holzzellstruktur im Mikroskop meist nur schwer erkannt werden 
kann; auch krautiges Material nimmt an der Bildung der Glanzkohle 
teil. Die Zersetzung der Torfsubstanz ist zum Teil so weit gegangen, 
daB sich kolloide HumuslOsungen gebildet und die Holzreste ganz 
und gar durchtrankt haben; stellenweise mag auch Humusgel in gro­
Berer Menge ausgeschieden worden sein. Die zu Glanzkohle gewordene 
Torfsubstanz hat anscheinend einen Gallertzustand durchgemacht, 
worauf die Sprodigkeit und der muschelige Bruch hinweisen." 

Uber die Mattkohle auBern sich Lehmann und Stach wie folgt: 
"Die Mattkohlengrundmasse besteht aus stark zersetztem Pflanzenstoff. 
Man unterscheidet in ihr eine humose Substanz von feinkorniger Be­
schaffenheit sowie einen der Faserkohle ahnlichen Stoff, der im Dunn­
schliff schwarz und undurchsichtig ist (carbonaceous matter Thiessens) 
und als Fusitoid bezeichnet werden kann. Ferner ist meist Tonsubstanz 
in kolloidaler Verteilung in der Mattkohle enthalten. In diese Grund­
masse eingebettet finden sich Sporenhaute, Blattoberhaute, Harz­
korperchen, Zweig- und Rindenreste usw." Die Sporen und Blattober­
haute bedingen groBtenteils den Gehalt der Mattkohle an fluchtigen 
BestandteiIen. Sporen von Lykopodium weisen 49% Fett auf. 

Ein ahnlicher Widerstreit von Meinungen herrscht auch in der viel 

1 Allgemeine Ergebnisse der Kohlenpetrographie, S. 19. Berlin 1930. 
2 GIuckauf 66, 289 (1930). 
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bearbeiteten Frage nach der Entstehung des Fusits. O. Stutzer1 

hat in dem von ihm herausgegebenen Fusit-Buch eine Rundfrage ver­
anstaltet: "Was denken Sie iiber die Entstehung der fossilen Holz­
kohle?" Aus den Antworten von Bode, Gothan, Jeffrey, Petra­
scheck, Pietzsch, Potonie, Stach, Weithofer und White geht 
hervor, daB ein Teil dieser Autoren den Fusit primar durch Waldbrand 
entstehen laBt. Andere Autoren weisen auf die Schwierigkeiten hin, 
den Fusit der Steinkohlen durch die Brandtheorie zu erklaren; sie 
halten es fiir wahrscheinlicher, daB die Faserkohle durch bestimmte, 
besondere Arten der Inkohlung entstanden sein miisse. E. Stach ist 
der Meinung, daB sowohl die Waldbrandtheorie als auch die Kohlungs­
theorien zur Erklarung bestimmter Faserkohlen geeignet sind, daB 
jedoch jede Theorie fiir sich ganz einseitig ist und nicht aHe Erschei­
nungsformen des Fusits zu erklaren vermag. 

Kaum beriicksichtigt sind in dem Buche von Stutzer die gerade 
damals erschienenen Untersuchungen von R. Lieske. Nachdem schon 
in den Veroffentlichungen von McKenzie Taylor zum Ausdruck kam, 
daB es sich bei der Entstehung des Fusits urn eine Wirkung spezieHer 
biologis<)her Bedingungen handeln konnte, begriindete R. Lieske2 seine 
neue Theorie, spater als Gasraumtheorie bezeichnet, auf der Beobach­
tung, daB· der Fusit sich in den bei weitem zahlreichsten Fallen als 
Einlagerung von Glanz- und Mattkohle in typisch linsenformigen, mit 
Gas gefiillten Hohlraumen vorfindet. In solchen Hohlraumen war das 
sich zersetzende Pflanzenmaterial vor der Einwirkung des Gebirgs­
druckes und der Infiltration mit kolloider Huminsubstanz geschiitzt. 
Nach der Auffassung von Lieske bildeten sich nun in der der Inkohlung 
unterliegenden Pflanzenmasse linsenformige Hohlraume in einer Weise, 
die R. Lieske an garendem Traubenzucker-Agar, in welchem sich 
Fichtenholzsagespane befinden, experimentell demonstrieren kann. Die 
in solche Hohlungen hineinragenden Teile des Pflanzenmateriales er­
leiden da, vor Druck und Humin-Infiltration geschiitzt, die besondere 
Umwandlung zu Fusit. 

Auf weitereAngaben iiberdie Entstehung des Fusits beiK.Patteisky 
und F.Perjatel3 sowie bei Tideswell und Wheeler' sei ver­
wiesen. F. B ii chi e r5 hob den relativ hohen Phosphorgehalt des 
Fusits hervor und zog daraus gewisse Schliisse. Interessante synthe­
tische Versuche zur Herstellung von Fusit unter erhohtem Druck und 
bei erhohter Temperatur haben Th. Lange und P. Erasmus8 ver­
offentlicht. 

1 Fusit. Stuttgart 1929. 
2 Brennstoff.chem. 10, 185, 422 (1929). 3 Gliickauf 64, 1505 (1926). 
4 Journ. chern. Soc. London 127, 125 (1925). 
6 Gliickauf 61), 161 (1929). 8 Braunkohle 29, 463 (1930). 
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Uber die Entstehung aller drei Gefiigebestandteile hat G. Stad­
n i k 0 ff 1 folgende zusammenfassende Betrachtung unter Zuhilfenahme 
kolloidchemischer Vorstellungen gegeben: "Das Torfmoor, das dem 
Streifenkohlenfloz als Muttersubstanz diente, enthielt Humus- und 
Sapropelitmaterial, in dem "Oberreste unzersetzter Pflanzen vorhanden 
waren. Die Huminsauren waren aufs innigste mit Fettsauren vermischt, 
die zum Teil aus den Algenfetten, zum anderen Teile aus den Fetten der 
Bakterien, die die Cellulose zerstorten und sich auf ihre Kosten ernahrten, 
gebildet werden konnten. 1m letzteren Falle beteiligte sich mittelbar auch 
die Cellulose an der Kohlenbildung. Dieses komplizierte System, das sich 
in einem stark bewasserten Zustande befand und Kapillarwasser ent­
hielt, muBte von einem bestimmten Augenblicke an (nach der Be­
deckung mit der Sandschicht) einen EntwasserungsprozeB durchmachen, 
der zur Bildung einer sehr plastischen homogenen Masse fiihrte. In einer 
solchen Masse konnte unter giinstigen Umstanden eine Trennung in 
Schichten vor sich gehen, die in der Kolloidchemie die Bezeichnung 
"Syneresis" erhalten hat. Die syneretische Trennung eines plastischen 
viscosen kolloidalen Systems in Schichten fiihrt niemals zur Aus­
scheidung homogener Substanzen, sondern nur zur Bildung zweier 
kolloidaler Systeme, in denen je eine Komponente dominiert. Die 
Syneresis eines stark entwasserten und in plastischem Zustande sich 
befindlichen Torflagers wird deswegen zur Entstehung zweier kolloidaler 
Schichten fiihren. In einer von diesen wird das Sapropelitmaterial 
vorherrschen (Fettsauren); diese Schicht wird spater Vitrit ergeben. 
In der anderen Schicht wird das Humusmaterial dominieren; sie wird 
sich in Durit verwandeln. Das faserige Material wird sich entweder 
zwischen die genannten Schichten lagern, oder in beide Schichten ge­
raten. In beiden Fallen wird es durch Dehydratation verkohlt und in 
Fusit verwandelt werden. 1m ersten Falle werden Kohlen entstehen, 
die zwischen Vitrit und Durit Fusitzwischenschichten enthalten, im 
letzteren dagegen Kohlen, die Fusiteinschliisse in Vitrit und Durit 
enthalten." 

Zur Stiitzung dieser wohl in vielen Punkten nicht unangreifbaren 
Vermutungen weist Stadnikoff noch darauf hin, daB die Erscheinung 
der Syneresis durch eine geringe Temperaturerhohung oder durch hohen 
Druck der iiberlagernden Gesteine hervorgerufen werden kann. Die 
N iitzlichkeit der Heranziehung kolloidaler Erscheinungen zur Er­
klarung der Entstehung der Streifenkohlen ist schon von Winter be­
tont und neuerdings auch von E. Hofmann2 in folgenden auch von 
Stadnikoff zitierten Worten hervorgehoben worden. "Wenn die 
Strukturen (des Vitrits) auch nicht immer in Form gut erhaltener 

1 Die Entstehung von Kohle und Erdol. S. 189, 190. Stuttgart 1930. 
2 Gliickauf 65, 474 (1929). 
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Pflanzenzellen auftreten, so lassen sich bei starkerer VergroBerung doch 
stets mit Leichtigkeit UnregelmaBigkeiten erkennen, die entweder die 
Reste der nahezu vollstandig zersetzten Pflanzengewebe darstellen, 
oder auf Differentiation bei der kolloidalen Entstehung zuriickzu­
fiihren sind." 

f) Synthetische Versuche iiber die Entstehung der 
Steinkohlen. 

Zahlreiche Autoren haben versucht, den ProzeB der Steinkohlen­
bildung im Laboratorium nachzuahmen. 

E. Donath hat die Lehre entwickelt, daB Braunkohlen und Stein­
kohlen aus ganz verschiedenem Urmaterial entstanden sind und daB 
sie nicht ineinander iibergehen konnen. Chemiker, die in diesem Punkte 
anderer Meinung waren und auf dem Boden der alten Umwandlungs­
theorie von v. Beroldingen standen, haben nun versucht, Braunkohlen 
im Laboratorium in Steinkohlen umzuwandeln. Andere Chemiker 
haben es unternommen, den GesamtprozeB der Kohlenbildung experi­
mentell nachzuahmen. Diese Forscher haben meist ganz davon abgesehen, 
daB in der Natur der primare ProzeB der Kohlenbildung biologischen 
Charakter tragt. Besonders interessant sind Arbeiten, bei denen der 
biologische PrimarprozeB gleichfalls in die Untersuchung einbezogen 
und nachgeahmt wurde. 

Durch 12stiindiges Erhitzen von Braunkohle in Mineralol auf 300 0 

unter Druck erhielt Marcusson1 eine schwarze, steinkohlenahnliche 
Substanz. E. Erdmann2 erhitzte Braunkohle in Gegenwart von 
Wasser 100 Stunden bei 70-80 atii auf 100-280°. Er erhielt tief­
schwarze, teilweise zusammengebackene Massen von der Farbe der 
Steinkohle; dieses Produkt enthielt nur wenig alkalilosliche Substanz. 
Erdmann stellte weiter fest, daB Huminsaure, die durch Entbitu­
minieren einer Schwelkohle gewonnen worden war, bei 250° den Beginn 
einer Gasentwicklung zeigt und sich weiterhin unter Entwicklung von 
Kohlensaure und Methan zersetzt. Nach seiner Meinung entstanden 
Braunkohle und Steinkohle aus chemisch gleichartigem Material; fUr 
die Unterschiede sind der hohere Druck und die hohere Temperatur 
verantwortlich zu machen, denen nach Erdmanns Annahme die ur­
spriinglichen Braunkohlen der Carbonzeit unterworfen waren. DaB 
diese Auffassung heute von den Geologen nicht geteilt wird, wurde 
bereits erwahnt. E. Berl, Schmidt und Koch3 Bowie W'. Fuchs und 
o. Horn4 konnten iibrigens nicht bestatigen, daB man durch Erhitzen 

1 Ztschr. angew. Chern. 36, 43 (1923). 
2 Ztschr. angew. Chern. 34, 309 (1921); Brennstoff-Chem.o, 177 (1924). 
3 Ztschr. angew. Chern. 43, 1018 (1930). 
4 Ztschr. angew. Chern. 44, 180 (1931). 
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von Braunkohle unter Druck ohne weiteres steinkohlenahnliche Massen 
erhalt. W. Petrascheck1 erhitzte bergfeuchte, schwach inkohlte 
Braunkohlen ("Braunkohlen niederen Grades") im Autoklaven bei 
Gegenwart von Wasser 10 Tage auf 150° sowie ferner auf 340--355°; 
ferner erhitzte er eine solche Braunkohle (schiefrige Weichbraunkohle) 
sowie K<>flacher Lignit in einer Stahlbombe mit Silberfutter auf 900 bis 
1000°. Bei 150° entstand ein Produkt vom Charakter der FleiBner­
schen Trockenkohle, nur von etwas schwarzerer Farbe, bei 340° ent­
stand Koks, bei 900-1000° gut geschmolzene, von einer Kruste ver­
kokten Teeres umgebene Kohle. Petrascheck schlieBt aus seinen 
Versuchen, daB unter Druck eine Verkokung von Braunkohlen selbst 
niederen Grades moglich ist, ferner, daB schon bei ziemlich niederen 
Temperaturen Umwandlungen eintreten konnen, welche den Braunkohlen 
manche Eigenschaften der Steinkohlen verleihen konnen. 

Zahlreiche Autoren haben ausgehend von Cellulose, Lignin, Holz 
und anderen Materialien im Laboratorium die Herstellung von Stein­
kohlen versucht. Die Tabelle 154, mit geringen .Anderungen der Arbeit 
von W. Fuchs und O. Horn entnommen, enthalt eine tJbersicht iiber 
die betreffenden Untersuchungen. 

Unter den in der Tabelle 154 angefiihrten Untersuchungen verdienen 
vor aHem die Arbeiten von F. Bergius besonderes Interesse. Bergius 
ging bei seinen Arbeiten von folgenden GrundvorsteHungen aus: bio­
logische Prozesse haben bei der Kohlenbildung keine wesentliche Rolle 
gespielt. Bergius betrachtet vielmehr nur eine derartige Umwandlung 
organischer Substanz in Kohle, die unter LuftabschluB stattfindet und 
unter AusschluB bakterieller Zersetzungen, namlich AusschluB von 
Vermoderung, Verwesung und Faulnis. Derartige Bedingungen sind 
nach B ergi us gegeben, wenn man die Kohlenbildung vor allem in solchen 
Waldgebieten, die durch tJberflutung vor dem EinfluB der Atmosphii.­
rilien geschiitzt waren, sich abspielen laBt, was etwa im Sinne der An­
sichten H.Potonies liege. Die zweite GrundvorsteHung, die Bergius 
aus seinem Versuchsmaterial ableitet, ist die, daB die verschiedenartig­
sten pflanzlichen Ausgangsmaterialien schlieBlich im wesentlichen in 
eine und dieselbe Kohlensubstanz iibergingen. Die Eigenart dieser 
kohlenbildenden Reaktion wird vor allem darin gesehen, daB zu ihrem 
Ablauf ungeheuer lange Zeitraume bei verhaltnismaBig niederen Tem­
peraturen zur Verfiigung standen. 

Ausgehend von diesen beiden Vorstellungen erschien es Bergius 
moglich, den ProzeB der Kohlenbildung im Laboratorium nachzu­
ahmen. Dies gelingt nach Bergius auf einfachste Weise durch die 
Benutzung der Erfahrung, daB vielfach Reaktionen, die bei tiefen 

1 Entstehung, Veredelung und Verwertung der Kohle. Berlin 1930. 
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Temperaturen nur sehr triige verlaufen, bei Erhohung der Temperatur 
eine groBe Beschleunigung ihres Ablaufes erfahren. Von diesem Ge­
sichtspunkt aus hat F. Bergius die verschiedensten pflanzIichen 
Materialien in einem Autoklaven bis gegen 340 0 erhitzt und dabei, 
um "Oberhitzung zu vermeiden, meist bei Gegenwart von Wasser ge­
arbeitet. 

Diese Arbeitsw&ise fiihrt nach Bergius stets zu einem End­
zustande, welcher durchHinterbleiben eines festen Korpers von koh­
ligem Aussehen mit etwa 84 % C gekennzeichnet ist. Die Endkohle 
entspricht nach den Analysen ungefiihr der Formel C1JiIOO. Es wird 
bemerkt, daB in dieser Verbindung ein Teil des Wasserstoffes labil sei, 
ferner, daB Hydrierungsversuche iihnliche Resultate ergaben wie die 
spiiter mit natiirlicher Kohle angestellten Arbeiten. "Die kiinstliche 
Kohle entsprach also in einer wesentlichen Reaktion der natiirlichen." 

Diese bis in die Jahre 1910-1913 zuriickreiehenden Versuche wurden 
im Jahre 1926 wieder aufgenommen, wobei es sich besonders urn fol­
gendes handelte: 

1. Die Vorstufen des Kohlenbildungsprozesses, niimlich den "Ober­
gang von frischer pflanzlicher Substanz in Huminsiiuren zu studieren. 

2. Festzustellen, welche Bestandteile pflanzlicher Substanz fiir die 
Kohlenbildung in Frage kommen; ob die Cellulose oder das Lignin 
der natiirlichen Kohle iihnliche Produkte liefern oder ob beide in ahn­
lieher Weise reagieren, was Bergius schon deshalb wahrseheinlich 
schien, weil bei friiheren Versuchen Holz und Cellulose dieselben In­
kohlungsprodukte geliefert hatten. 

3. Dariiber hinaus zu versuchen, ob und in welcher Weise die bei 
der Inkohlung der verschiedenen Ausgangsmaterialien gewonnenen 
Produkte sich chemisch fassen lassen, ob sie Reaktionen oder Losungs­
vorgiingen oder physikalischen Bestimmungen zugiinglich sind. 

4. Klarzustellen, ob die auf kiinstlichem Wege erzeugten Inkohlungs­
produkte sich in den natiirliehen Kaustobiolithen wiederfinden und 
in welehen Mengen, um daraus am Ende den SchluB ziehen zu konnen, 
wieweit die an den reinen und kiinstlieh hergestellten Produkten ge­
wonnenen ehemisehen Erfahrungen auf die natiirliehen Kohlen iiber­
tragbar· sind. 

Das experimentelle Material von Bergius betrifft folgende vier 
J>unkte: 

1. Die Umwandlung von Cellulose in Huminsaure. 
2. Die Umwandlung von Cellulose, Lignin und anderen pflanzlichen 

Stoffen in Kohle. 
3. Die chemisehe Untersuchuilg der kiinstlichen Kohle, hiiufig aueh 

unloslieher fester Korper genannt. 
4. Die Inkohlung von Lignin und anderen pflanzlichen Stoffen. 
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Zu 1. Erhitzt man Cellulose bei Gegenwart von MineralOl elllige 
Stunden auf 250°, so entweichen Wasser und Kohlensaure; die Wasser­
abspaltung erfolgt nach Bergius durchaus stetig und man erhalt 
schlieBlich nach Abspaltung der der nachfolgenden Gleichung entspre­
chenden Wassermengen immer einen Korper C12HI005' Dieser zer­
setzt sich erst bei langerer Dauer der Reaktion unter merklicher 
Kohlensaureentwicklung, wobei dann keine weiteren Wassermengen 
abgespalten werden. 

4 (C6H 100 5) x = 2 (C12H 100 5) x + 10 H20. 

Dieses "Inkohlungsprodukt der Cellulose" enthalt 62,5% C, ist ohne 
Sauerstoffzutritt in Alkali nicht loslich, wird es aber durch Aufnahme 
von Sauerstoff. Um diese Veranderung zu bewirken, geniigt die Auf­
nahme von zwei Atomen Sauerstoff auf die Formel C12H 100 5. Dieses 
erste Oxydationsprodukt ist zur Halfte in Alkali loslich. Bergius ist 
der Meinung, daB die Sauerstoffaufnahme in dieser Art und in diesem 
Stadium· fiir den Ablauf des KohlenbiIdungsprozesses wesentlich sei 
und kommt "zu folgender Formulierung des Inkohlungsvorganges ein­
schlieBlich der Sauerstoffbindung": 

4 C6H 100 5 + O2 = C12H 100 5 + C12Hs0 6 + 11 H20. 

"Es liegt also, wenn man die Odensche Nomenklatur annimmt, 
·ein Gemisch der Moorhuminsaure C12HS0 6 und der Hymatomelansaure 
'C12HI005 vor." Nach Bergius entsteb,t also "durch Inkohlung von 
Cellulose unter Austritt einer genau definierbaren Wassermenge und 
Eintritt einer chemisch genau definierbaren Sauerstoffmenge einGe­
misch derjenigen Huminsauren, die verschiedene Forscher als die Kom­
ponenten des natiirlichen Torfes bezeichnet haben." 

Auf Grund seiner Befunde halt es Bergius nicht mehr fiir notwendig, 
·das Lignin fiir die BiIdung der Huminsaure verantwortlich zu machen. 
Dies erscheint ihm wichtig, "weil der Gehalt an wirklichem Lignin in 
·den TorfbiIdnern recht zweifelhaft ist, denn der unverzuckerbare AnteiI 
der torfblldenden Moose enthalt wenig oder gar kein eigentliches 
Lignin." AuBerdem wird es als unwahrscheinlich bezeichnet, daB ein 
so groBer Antell tier organischen Substanz, wie ihn die Cellulose im 
Torfbildner darstellt, restlos aus dem Boden verschwindet und sich in 
Wasser und Gase zersetzen solI, zumal die Bakterientatigkeit im Torf­
moor nicht die lebhafteste ist. Bergius sieht jedenfalls als ersten Teil­
prozeB der Kohlenbildung aus pflanzlichen Stoffen eine Umwandlung 
der Cellulose unter Wasseraustritt, verbunden mit einer Oxydation, an. 

Man hat darauf hingewiesenl, daB der groBe Sauersto££bedarf, den 
·die Gleichung fiir den ersten TeilprozeB der Inkohlung zum Ausdruck 
bringt, in einem gewissen Widerspruch mit einer Voraussetzung von 

1 Fuchs, W.: Brennstoff-Chem. 9, 154 (1928). 



398 Die Steinkohle. 

Bergius (Ausschlull von Atmospharilien) und auch mit den Ver­
haItnissen bei der Vertorfung steht. Die Verhaltnisse bei der Vertorfung 
in den heutigen gewohnlich gemeinten Hochmooren unterscheiden sich 
von den Verhaltnissen bei der Kohlenbildung unter anderem dadurch, 
dall die Kohlenbildung ihr Material der Hauptsache nach in Holz­
gewachsen gehabt hat. 

Zu 2. Cellulose, Lignin, Holz, Gras, Zucker, Waldmoos und Schachtel­
halm wurden bei Gegenwart von Wasser 24 Stunden auf 340 0 erhitzt. 
Dabei spielt sich nach F. Bergius folgende Reaktion ab: 

4 (C6HlOOs) = CaoH160. + 10 H20 + 4 CO. + 2 Hs . 
Die Substanz CZOH 160 Z wird als unlOsliche feste Endkohle bezeichnet; 

sie enthalt rund 60 % des in den verschiedensten urspriinglichen Mate­
rialien vorhanden gewesenen Kohlenstoffes. 

Zu 3. Die chemische Untersuchung des unlOslichen festen Korpers 
aus Cellulose ergab, dall in ihm ein Gemisch von zwei Substanzen vor­
liegt, welche durch Extraktion mit Benzol-Alkohol unter gewohnlichem 
Druck voneinander getrennt werden konnten. Der IOsliche Anteil, 
<x-Kohle genannt, hat die Formel CZoHZ002' schmilzt unterhalb 100 0 und 
hat ein Molekulargewicht von rund 300. Der gesamte Sauerstoff ist in 
Form der Carbonylgruppe anwesend; das Keton kann gegeniiber Alkali 
in tautomerer Form als Phenol reagieren. Die Behandlung mit Alkali 
liefert wasserlosliche und wasserunlosliche Phenole, von denen die 
ersteren aus 66,0% C und 6,8%H bestehen und ein Molekulargewicht. 
von 170 haben, die letzteren 76,8% C und 4,9% H enthalten und ein 
Molekulargewicht von 700 aufweisen. 

Der unlOsliche Anteil des urspriinglichen Produktes, die p-Kohle, 
hat die Bruttoformel C1oHsO. Die p-Kohle lOst sich weder in Alkohol 
noch in Lauge und reagiert mit der Halfte ihres Sauerstoffgehaltes 
als Carbonylverbindung. 

Bergius konnte analoge Substanzen bei natiirlichen Kohlen in 
einem FaIle, bei einer Kohle aus Chile, auffinden. Diese lieferte bei 
Behandlung mit Benzol-Alkohol unter Druck bei erhOhter Temperatur 
in einer Ausbeute von rund 50% eine IOsliche Substanz, die der <x-Kohle 
ahnlich war. 

Zu 4. Ebenso wie die Cellulose lieferte auch das Lignin eine End­
kohle, die sich in <x-Kohle und p-Kohle zerlegen liell. Die Endkohle 
aus Lignin enthielt je 50% dieser beiden Substanzen, wahrend die 
Endkohle aus Cellulose 70% <x·Kohle und 30% p-Kohle lieferte. 

Zur Beantwortung der Frage, warum Lignin lInd Cellulose so auller­
ordentlich ahnliche Inkohlungsprodukte lieferten, wurden die Lignine 
gewisser niederer Pflanzen untersucht. Aus den betreffenden Versuchs­
ergebnissen wurde eine Hypothese abgeleitet, derzufolge das Lignin 
in der Pflanze aus Hexosen entsteht, demnach also mit der Cellulose 
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eng verwandt ware. Zusammenfassend bemerkt Bergius, daB der 
direkte Weg der Ko~stitutionsforschung ihm bei der Kohle auBer­
ordentlich schwierig erscheint. Fiir besser halt er es, analytisch scharf 
erfaBbare Stoffe in Kohle zu verwandeln, diese Kunstkohle in ihren 
physikalischen und chemischen Eigenschaften zu charakterisieren und 
sodann mit natiirlicher Kohle zu vergleichen. Je "tiefer unsere Kenntnis 
der kiinstlichen Kohlen und die Beherrschung ihres Herstellungsweges" 
ist, "desto naher kommen wir der Erkenntnis der natiirlichen Kohley!­
und der Aufklarung der chemischen Verbindungen, aus denen diese 
Kohlen aufgebaut sind." 

Man hat darauf hingewiesenl, daB die natiirlichen Kohlen Bitumen 
enthalten, welches auf den Harz- und Wachsgehalt der kohlenbildenden 
Pflanzen zuriickzufiihren ist. Aus der Gegenwart und den Eigenschaften 
dieses Bitumens kann man Schliisse ziehen auf die Hochsttemperatur, 
unterhalb welcher sich die betreffenden Kohlen stets befunden haben 
miissen. Wenn nun aber nach Bergius der EinfluB der Temperatur 
durch die Einwirkung ungeheuer langer Zeitraume ersetzt werden 
kann, wenn weiter nach Bergius die verschiedensten pflanzlichen 
Materialien eine und dieselbe Endkohle liefern, dann ist nicht recht 
einzusehen, wieso sich das Bitumen iiberhaupt erhalten konnte. 

Die Ablehnung biologischer Faktoren bei der Kohlenbildung laBt 
sich heute kaum noch aufrechterhalten. Ferner ist auffallig, daB 
Bergius unter den physikalisch-chemischen Faktoren nur den EinfluB 
der Temperaturerhohung auf die Reaktionsgeschwindigkeit, aber nicht 
auf die Reaktionsart in Betracht zieht. Letzteres ist bei einer Summe 
komplizierter Reaktionen, die aus den verschiedensten Anfangsstoffen 
einen und denselben Endzustand schaffen sollen, doch wohl unerliWlich. 
Man kann vermuten, daB in derartigen Fallen bei tieferen Temperaturen 
andere Reaktionen sich abspielen als bei hoheren. 

Es ist dabei hervorzuheben, daB, auch wenn man den ersten Teil­
prozeB der Kohlenbildung als im wesentlichen biologischen auffaBt, 
die weitere Umwandlung zur Kohle sehr wohl von physikochemischen 
Prozessen beherrscht werden kann und beherrscht wird, von Prozessen 
der Art, die Bergius studiert hat und auf deren Bedeutung er so nach­
driicklich hinweist. 

Bergius berechnete unter der Annahme, daB die kiinstlichen Kohlen 
im wesentlichen den natiirlichen gleich seien, seinerzeit die Bildungs­
dauer der Kohlen auf 7-8 Millionen Jahre und nahm weiter an, daB 
das Ausgangsmaterial, sofern es nur pflanzlichen Ursprungs ist und so­
fern es sich um Humuskohlen handelt, keinen wesentlichen EinfluB auf 
die entstehenden Kohlen gehabt hat. Fiir Sapropelitkohlen gelten nach 

1 Fuchs, W.: Brennstoff-Chem. 9, 155 (1928). 



400 Die Steinkohle. 

Bergius andere GesetzmaBigkeiten, da die Stabilitat und die Zerfalls­
produkte von deren Ausgangsmaterial ganz andere waren als bei Hu­
muskohlen. 

Nach Versuchen von W. Fuchs! sowie von E. Ber lund A. Schmid t 2 

konnte es iibrigens sein, daB speziell die Umwandlung von Cellulose 
in eine sogenannte Endkohle iiber die Zwischenstufe der Glukose fiihrt. 
Wenn dieses zutrifft, dann muB man allerdings sagen, daB zwar eine 
Glukoselosung durch Erhitzen unter Druck auf 300 0 humifiziert werden 
kann, daB aber in der Natur eine Glukose16sung wohl kaum ein anderes 
Schicksal haben kann, als durch Mikroben ihres Zuckergehaltes be­
raubt zu werden. 

Nach Ullveroffentlichten Versuchen von P. Erasm us erhalt man 
aus Cellulose bei etwa 250 0 ziemlich schnell Kondensationsprodukte 
mit etwa 70% C. Anstatt Wasser nimmt man besser cJI als Warme­
iibertrager. Aus aschefreiem Ausgangsmaterial bekommt man schlieB­
lich Endkohlen mit 83% C und 5,5% H. Wasserstoffreichere Produkte 
erhii.lt man, wenn man von aschereicherem Material, z. B. von Farnen, 
ausgeht. Speziell bei schwach alkalischer· Reaktion kann man auch 
aus Kohlehydraten relativ O-arme Produkte erhalten. Nach Erasm us 
entsteht bei saurer Reaktion besonders Glanzkohle, be~ neutraler 
Reaktion Mattkohle, bei alkalischer Reaktion Erdol. 

E. Berl, Schmidt und Koch3 haben in Anlehnung an die Versuche 
von Bergius Cellulose und technisches Lignin mit Wasser auf 350 0 

unter starkem Druck erhitzt. Sie erhielten schwarze pulverige Massen, 
deren C- und H-Gehalt etwa demjenigen von Steinkohlen entsprach. 
Nach dem Zusammenpressen ergab die vorher pulverige Cellulosekohle 
eine schwarzglanzende, steinkohlenahnliche Masse, die Ligninkohle blieb 
sprode, matt und leicht zerbrechlich. Dieser Unterschied wird darauf 
zuriickgefiihrt, daB nur die Cellulosekohle erhebliche Mengen von 
bitumenahnlichen, in organischen Losungsmitteln loslichen Stoffen ent­
halt. Die Cellulosekohle gibt fernerbei der Verschwelung einen Urteer, 
der betrachtliche Mengen von Phenolen enthalt. "Oberhaupt muB die 
Cellulosekohle zu einem wesentlichen Anteil aromatischer Natur sein. 

Die unter den erwahnten Bedingungen hergestellten kiinstlichen 
Kohlen liefern jedoch keinen gebackenen Koks. Erhitzt man aber 
anstatt in reinem Wasser in ganz schwach alkalischem Medium, etwa 
bei Gegenwart von 0,2% Alkali, dann erhalt man Riickstande, die 
nach dem Verpressen im FaIle der Cellulosekohle einen festen, silber­
glanzenden Koks liefern. Doch erfolgt dieser "Obergang in ein backendes 
Inkohlungsprodukt nur dann, wenn die Cellulose bei Beginn des Pro­
zesses noch ihre Kristallstruktur besitzt. Aus Lignin laBt sich nach 

1 Brennstoff-Chem. 9, 400 (1928). 2 Liebigs Ann. 461, 216 (1928). 
3 Ztschr. angew. Chem. 43, 1018 (1930). 
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E. Berl, Schmidt und Koch auf dem gleichen Wege keine backende 
Kohle erhalten. Deshalb nehmen die genannten Autoren an, daB die 
Bestandteile, die das Backen der Steinkohlen verursachen, aus der 
Cellulose stammen. Bei der Entstehung der backenden Kohlen miisse 
also das Inkohlungsmedium schwach alkalisch gewesen sein; dies konne 
entweder auf alkalisch reagierende Abbauprodukte von EiweiBstoffen, 
oder auf permutitartig wirkende Deckschichten nach Taylor zuriick· 
zufiihren sein. 

Die Autoren geben an, daB sie zum ersten Male aus Cellulose eine 
Kohle erzeugten, die in allen Stiicken, wie Glanz, Backvermogen, 
Urteer- und Hochtemperaturteerbildung, natiirlicher Kohle entspreche. 
Sie meinen, daB auch der natiirliche Weg der Kohlenbildung mit 
ihren Versuchen der Cellulose-Verkohlung iibereingestimmt haben 
miisse. Sie driicken ferner die "Oberzeugung aus, daB Steinkohle nicht 
durch weitere Inkohlung von Braunkohle entstanden sei. Steinkohle 
und Braunkohle seien aus verschiedenem Material im Sinne E. Don a t h s 
entstanden; Steinkohle aus niedrigen lignirtarmen Pflanzen, Braun­
kohlen aus HolzpfIanzen. 

Es wird hierbei wohl nicht beriicksichtigt, daB es riesige Lager 
tertiarer Steinkohlen gibt (z. B. in Japan und Amerika), die aus 
der gleichen Pflanzenwelt entstanden sind wie die Braunkohlen. Auch 
ist die Annahme, daB die Carbonflora lignin arm gewesen sei, sicherlich 
nicht haltbar. Ferner war nach den Ausfiihrungen S. 385 die Tem­
peratur von 350 0 in der Natur fiir die Bildung der Steinkohlen wohl 
niemals gegeben. Auch durch lange dauernde Reaktionszeit bei tieferer 
Temperatur kommt man iiber diese Schwierigkeit nicht hinweg, da 
die Carbonkohlen wahrscheinlich nach S. 379 und 386 schon im Carbon 
fertig vorlagen. 

Ubrigens diirfte selbst bei einwandfreier Identifizierung einer Kunst­
kohle.mit einer natiirlichen Kohle der Weg der Synthese nicht ohne 
besondere Beweise als der Weg der natiirlichen Entstehung angesehen 
werden. Um sich dies klarzumachen, braucht man nur an irgend­
ein praktisches Beispiel zu denken: es gibt z.B. rund 30 zweifelsfreie 
Indigosynthesen, was nicht ausschlieBt, daB die Natur den Indigo 
auf einem 31.Wege herstellt. 

Es sei noch erwahnt, daB bei den interessanten Verkohlungsver­
suchen von Be r I, S c h mid t und K 0 c heine braunkohlenahnliche 
Zwischenstufe durchschritten wird, wie man aus Versuchen von 
W.Fuchs und O.Horn weiBI. . 

Bei diesen Versuchen wurden Baumwolle, Lignin, Holz, weiterhin 
Traubenzucker, Lignit, endlich auch Produkte wie Kase, Keks und 

1 Ztschr. angew. Chern. 44, 180 (1931). 
Fuchs, Kohle. 26 
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Linoleum im Autoklaven bei hoh(:lm Druck auf 250 0 erhitzt. In 
allen Fallen entstanden dunkle, kohlige Riickstande, die unmittelbar 
keinen gebackenen Koks gaben, wohl aber nach dem Zusammenpressen 
in der hydraulischen Presse backende PreBlinge lieferten. 1m Gegensatz 
zu den Angaben von Berl, Schmidt und Koch konnte nicht nur aus 
der Cellulose, sondern auch aus dem Lignin und natiirlich auch aus Holz 
gebackener Koks erzielt werden. Aber auch Produkte wie Kase, Keks 
und Linoleum lieferten Verkohlungsriickstande, aus denen PreBlinge 
herzustellen waren, welche einen gebackenen Koks ergaben. 

Es muBte von Interesse sein, die PreBlinge aus der kiinstlichen 
Cellulosekohle und der kiinstlichen Ligninkohle mit den Reaktionen zu 
priifen, die man zur qualitativen Unterscheidung von Braunkohle 
und Steinkohle verwendet. Dies sind besonders die Strichprobe, die 
Probe von Donathl sowie das Verhalten gegen wasserige Kalilauge. 
Bei diesen Proben verhielten sich nun die aus Cellulose, Holz und 
Lignin erhaltenen Produkte nicht wie Steinkohlen, sondern wie Braun­
kohlen. Bei der Strichprobe gaben sie aIle drei einen braunen Strich, 
bei der Behandlung mit Salpetersaure 1: 10 nach Donath reagierten 
sie wie Braunkohlen, beim Behandeln mit Kalilauge wurden tiefdunkle 
Losungen erhalten. 

Von besonderem Interesse sind offenbar solche synthetische Ver­
suche, bei denen beide Stadien des natiirlichen Bildungsprozesses 
der Steinkohlen nachgeahmt wurden, namlich sowohl der primare 
biologische ProzeB als auch der sekundare, physikalisch-chemische 
Vorgang. Solche Versuche sind von E. Terres mit zahlreichen Mit­
arbeitern ausgefiihrt worden; E. Terres und W. Steck2 haben dariiber 
eingehend berichtet. 

In der erwahnten Veroffentlichung werden zunachst die derzeitigen 
Ansichten und Theorien iiber die Entstehung von fossilen Brennstoffen 
und Erdol zusammenfassend dargestellt. Sodann werden Versuche 
zur Vertorfung von Sphagnum im Laboratorium beschrieben und die 
Umwandlung des Fasertorfes, der dabei aus Sphagnum erhalten wurde, 
in Braunkohle geschildert. Weiterhin wird die biochemische Zersetzung 
von eiweiBhaltigen Materialien beschrieben; diese Zersetzung fiihrt zur 
Bildung eines kiinstlichen Faulschlammes, aus welchem 01- und kohlen­
ahnliche Produkte gewonnen werden konnten. Der vertorfende Zer­
setzungsprozeB wurde bereits S.57 beschrieben. 

Nach beendigtem ZersetzungsprozeB wurde der Inhalt der Glas­
ballons ohne Trennung der Torfsubstanz von der wasserigen Fliissigkeit 
in Autoklaven iiber 24 Stunden auf 280 bis maximal 300 0 erhitzt. Unter 
weiterer Zersetzung und Gasentwicklung wurde dabei die Torfmasse 

1 V gl. S. 218. 2 Gas- u. Wasserfach 73, Sonderheft, S.l (1930). 
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in eine braunkohlenahnliche Masse umgewandelt, die sowohl in bezug 
auf Zusammensetzung als auch Verhalten und Aussehen mit einer 
alteren Braunkohle iibereinstimmte. Bei der Extraktion mit Losungs­
mitteln erhielt man 35,2 % eines dunkelbraunen, zahen, bitumenahnlichen 
01es, das dem aus Hefefaulschlamm von E. Terres und Steck er­
haltenen 01 sehr ahnlich war. 1000 g Sphagnum lieferten 195,5 g Braun­
kohle plus 01. Bei der Zersetzung im Autoklaven entstanden erhebliche 
Mengen ungesattigter, gasfOrmiger Kohlenwasserstoffe. Die Entstehung 
der verhaltnismaBig groBen Mengen bituminosen 0les ist moglicherweise 
so zu erklaren, daB die bei der bakteriellen Zersetzung entstandenen 
Garungsorganismen selbst das Ausgangsmaterial abgegeben haben. 

Tabelle 155 gibt die Zusammensetzung der Produkte an. 

Tabelle 155. 
Zusammensetzung der kiinstlichen Braunkohle nach E. Terres. 

% Nichtextrahiertel R' b t Substanz emsu s anz Extrahierte I 
Substanz 01 

C 66,69 77,23 60,69 77,70 
H 6,03 6,98 4,67 8,52 
N 3,59 4,16 3,60 3,58 
0 10.07 11,63 10,03 10,20 

Asche 13,62 - 21,01 -

Bei einer zweiten Gruppe von Versuchen wurde von gewaschener 
Bierhefe sowie ferner von HiihnereiweiB ausgegangen. Auch diese 
Substanzen wurden unter Wasser in den mit GarverschluB versehenen 
groBen Ballons einer garenden Faulnis von vielen Monaten unterworfen. 
Der FaulnisprozeB der eiweiBhaltigen Materialien war viel lebhafter 
als die Faule des Sphagnums; anfangs wurde hauptsachlich Kohlen­
saure beobachtet und gleichzeitig deutliche Schwefelwasserstoffbildung 
festgestellt. Spater horte die Bildung von Schwefelwasserstoff ganz 
auf und elementarer Stickstoff sowie Methan traten in den Garungs­
gasen starker hervor. 

Aus dem kiinstlichen Faulschlamm, der bei diesen Versuchen erhalten 
wurde, konnten einerseits groBere Mengen 01 hergestellt und anderer­
seits unter anderen Versuchsbedingungen aus diesem 01 kiinstliche 
Kohlen erhalten werden, die die wichtige Eigenschaft der Verkokbarkeit 
besitzen und neben Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff auch Stick­
stoff und Schwefel enthalten, also aus den Grundstoffen der natiirlichen 
Kohlen bestehen. Ein solches 01 entsteht schon unterhalb von 200 0 

in wenigen Stunden aus dem Faulschlamm. Nach Terres und Steck 
bedarf es demnach durchaus nicht der Annahme auBerordentlicher Be­
dingungen fiir die Entstehung von Erdol und auch Kohle in der Natur. 
Versuche, aus Lignin allein kiinstliche Kohlen zu gewinnen, haben zu 
nichtverkokbaren Produkten gefiihrt, die sandige Gliihriickstande geben 

26* 
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wie etwa Braunkohlen, wahrend kiinstliche Kohlen aus Faulschlamm 
zusammenhangende feste oder auch geblahte Kokse liefern, wie etwa 
Saar- und Ruhrkohlen. 

Berechnet auf die zum Faulen angesetzte Trockenhefe bzw. EiweiB­
menge wurden beim Erhitzen des Faulschlammes im Autoklaven 23,7 bis 
24,5% 01 erhalten. Tabelle 156 unterrichtet iiber die Zusammensetzung 

% 

C 
H 
S 
N 
0 

Asche 

Tabelle 156. der He~.e und des daraus gewon­

Hefe 

45,75 
6,45 
0,4 

10,89 
27,69 
8,82 

01 

77,80 
10,08 
0,66 
5,36 
6,1 
-

nenen Oles. 
Das positive Ergebnis dieser 

noch nicht abgeschlossenen Ver­
suchefassen E. Terres und Steck 
dahin zusammen, daB es gelungen 
ist, "ausgehend von Sphagnum 
durch Vermoderung einen Fasertorf 

zu erhalten, wobei in der Hauptsache nur die Cellulose bei der Vermode­
rung bakteriell zersetzt wiirde. Durch Druckerhitzung wurde aus diesem 
Torf eine Braunkohle von typisch brauner Farbe erhalten mit einem 
Gehalt an bituminosen 01 von 35,2%. Dieses 01 zeigte eine groBe 
Ahnlichkeit mit einem oligen Produkt, das bei der Druckerhitzung aus 
einem kiinstlichen Faulschlamm entstanden, durch garende Faulnis 
unter Wasser und LuftabschluB aus Hefe bzw. aus EiweiB erhalten 
wurde. Es sind hier wohl zum ersten Male aus Faulschlamm im Labo­
ratorium Ole und bitumenartige Stoffe erzeugt worden, aus denen in 
der weiteren Umwandlung die Entstehung von natiirlichem ErdOl 
und von Sapropelkohle wahrscheinlich ist und damit scheint der Faul­
schlamm aus eiweiBhaltigen Stoffen in erster Linie die Ursubstanz des 
Steinkohlenbitumens darzustellen." 

Nach der Auffassung von Terres trifft die Lignintheorie der Kohle 
von. F. Fischer und H. Schrader vollig nur auf Braunkohlen zu. 
Bei Inkohlung von Lignin entstehen kohlenahnliche Stoffe, die beim 
Verkokungsvorgang nicht backen; daraus schlieBt Terres, daB die 
Steinkohlen eben noch Stoffe enthalten miissen, welche die Backfahig­
keit bedingen und welche nicht aus Lignin, sondern aus einer anderen 
Ursubstanz entstanden sind. Ais eine derartige Ursubstanz kommen nach 
der Auffassung von Terres vor aHem die EiweiBstoffe in Betracht. 

Es sei hier darauf hingewiesen, daB nach der Auffassung von 
G. Stadnikoff, die schon friiher eingehend dargelegt wurde, der Vitrit 
der Streifenkohlen als eine Mischbildung von Humus- und Sapropel­
charakter aufgefaBt wird. Nach den neueren Feststellungen der Kohlen­
petrographen ist ferner der Vitrit gerade derjenige Gefiigebestandteil, 
der am besten verkokungsfahig ist. Stadnikoff hiilt allerdings Fette 
und Ole fiir die chemisch wesentlichen Substanzen in den Ausgangs­
organismen der Sapropelitbildung, wahrend Terres die EiweiBverbin-
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dungen fUr die chemisch wichtigen Ausgangsstoffe ansieht. Hiervon 
abgesehen scheinen aber die beiden Auffassungen gut miteinander in 
Einklang zu stehen. 

Man kann wohl sagen, daB die besprochenen synthetischen Versuche 
unsere Einsicht in den Mechanismus des Bildungsprozesses der Stein­
kohlen sehr vermehrt haben. Dies gilt jetzt und in Zukunft besonders 
fiir solche Arbeiten, bei denen der biologische PrimarprozeB mitberiick­
sichtigt und mitstudiert wird. An den biologischen PrimarprozeB 
schIieBen sich in der Natur physikaIisch-chemische Umwandlungs­
prozesse an, bei denen erhohte Temperatur und besonders der Faltungs. 
druck des Gebirges mitwirken. Die Anwendung erhohter Temperatur 
bei verhaltnismii.Big nicht sehr hohen Drucken ist experimentell recht 
einfach; es ware sehr interessant, unter Bedingungen zu arbeiten, bei 
denen maBig erhohte Temperaturen und sehr hohe Drucke herrschen. 

V. Vergleichende Chemie von Torf nnd Koble. 
1. Die chemisch-analytischen Methoden der 

Brennstoffuntersuchung. 
a) Allgemeines. 

Die Analysenmethoden der festen natiirIichen Brennstoffe konnen 
im Hinblick auf das Ziel der Untersuchung unter die vier Sammel­
begriffe der Elementaranalyse, der Kurz- oder Immediatanalyse, der 
Kennzahlenbestimmung und der Zerlegungsanalyse gebracht werden. 
Die Tabelle 157 bringt eine erste ""Obersicht 1. 

Tabelle 157. 
Ubersicht ii ber die Methoden der Brennstoffuntersuchung. 

Bezeichnung Ziel Ergebnis 

Elementar­
analyse 

Kurzanalyse 

Kennzahlen­
bestimmung 

Zerlegungs­
analyse 

Bestimmung der vorhandenen 
Elemente 

Bestimmung technisch wich­
tiger Substanzen 

Bestimmung der vorhandenen 
Atomgruppen 

Bestimmung der vorhandenen 
chemischen Verbindungen 

(Bestimmung der Gefiige­
bestandteile) 

(Bestimmung der nicht organi-
sierten Stoffe und der or-
ganisierten Pfanzenreste) 

%C,H;N;S;(O) 

Wasser, Asche, Koks; Teer, 
Gas (fliichtige Substanz) 

Besondere Kohlenstoff-, Sauer­
stoff-, Wasserstoff-, (Stickstoff-) 

Funktionen 
Wasser, Asche; urspriingliche 
Pflanzenstoffe; Bitumensto££e; 
Huminsauren und Humate; 

Humine 
(Clarit, Vitrit, Durit, Fusit) 

1 VgI. Fuchs, W.: Von den Kohlen und Mineralolen III, 27. Berlin 1930. 
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Fiir eine zweckentsprechende Probenahme muB natiirlich bei jeder 
Untersuchung gesorgt sein. Dafiir gibt es bewahrte Vorschriften1 ; 

man geht von einer groBeren Durchschnittsprobe aus und bringt sie 
durch "Vierteln" auf eine zweckmaBige geringere Menge. 

b) Die Elementaranalyse. 

Zur Elementaranalyse solI die passend zerkleinerte Probe trocken 
und womoglich aschenfrei sein. Das bei organischen Substanzen vielfach 
brauchbare Trocknen im Trockenschrank bei 105° verursacht bei Torf 
und Kohle nicht selten Fehler. Beim Trocknen entweicht namlich 
nicht nul' die anhaftende Feuchtigkeit, sondern es kommt auch VOl', 
daB del' Brennstoff Wasser aus chemischer Bindung abspaltet, Sauer­
stoff aus del' Luft aufnimmt und Kohlensaure abgibt. Die Neigung 
zur Aufnahme von Sauerstoff und zur Abgabe von Kohlensaure sinkt 
allerdings bei steigendem Inkohlungsgrade. Das Trocknen zur Analyse 
wird unter diesen Umstanden wohl am besten in del' Trockenpistole 
bei vermindertem Druck und nicht allzu hoher Temperatur, z. B. bei 
56°, del' Temperatur des siedenden Acetons, ausgefiihrt; bei strengeren 
Anforderungen eventuell unter Benutzung einer Vorlage, welche mit 
aktiver Kohle beschickt und mit fliissiger Luft gekiihlt ist. 

Del' EinfluB del' mineralischen Bestandteile auf das Ergebnis del' 
Elementaranalyse wird derzeit meist durch eine Aschenbestimmung 
und entsprechende rechnerische Beriicksichtigung ausgeschaltet. Die 
als Gliihriickstand ermittelte Asche stimmt abel' wedel' in del' Menge, 
noch in del' Zusammensetzung mit den urspriinglich vorhandenen 
mineralischen Bestandteilen des Brennstoffes iiberein. Auf das Ergebnis 
del' Aschenbestimmung sind iibrigens auch die Arbeitsbedingungen 
nicht ohne EinfluB. Die urspriinglichen Mineralstoffe konnen zum Teil 
verfliichtigt, zum Teil zersetzt, zum Teil oxydiert werden. Durch Ver­
brennung von Schwefel odeI' Erhitzen von Sulfiden konnen Sulfate 
entstehen; das gleiche kann auch durch Aufnahme von Schwefel aus 
den Heizungsgasen erfolgen; diese letztere Fehlermoglichkeit kann 
durch Arbeiten im elektrischen Of en vermieden werden. 

Am besten ware es jedenfalls, wenn man die Mineralstoffe VOl' del' 
Bestimmung entfernen konnte, so daB man es auch experimentell nul' 
mit Reinkohle zu tun hatte. Nach K. Follmann2 konnen die meisten 
Mineralstoffe durch Behandlung mit verdiinnter Salzsaure entfernt 
werden, wahrend Silikate und Tonerde in del' Mineralsubstanz mit 
Hilfe von verdiinnter FluBsaure aufzuschlieBen sind. Bei Torfen sowie 
bei manchen Braunkohlen wird bei einer solchen Behandlung auch eine 

1 Probenahme und Probeaufbereitung, Mitteilungen des Fachnormenaus­
schusses fiir Bergbau DIN DVM 3711. 

2 Brennstoff-Chem.6, 205 (1925). 
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Hydrolyse von organischer Substanz zu wasserloslichen Stoffen, besonders 
aus der Zuckergruppe, und dadurch ein Verlust von organischer Sub­
stanz kaum zu vermeiden sein. In solchen Fallen kann man nach 
Follmann die organische in Losung gegangene Substanz besonders 
ermitteln; doch ist diese Vorgangsweise natiirlich nicht einwandfrei. 
Bei Steinkohlen wird zur Bestimmung der Reinkohle nach K. Mayer! 
mit Salzsaure behandelt, dann verascht und im Gliihriickstand das 
aus dem Pyrit stammende Eisen besonders bestimmt. 

F. Schuster2 kommt auf Grund seiner Untersuchungen iiber den 
Sulfatgehalt von Kohlenaschen zu dem Schlusse, daB als erganzende 
Bestimmungen der jetzigen Analysenmethode, bei welcher der Gliih­
riickstand der Kohle sowie durch Elementaranalyse Kohlenstoff, Wasser­
stoff, Stickstoff und Schwefel bestimmt werden, noch der Gehalt der 
Kohle an Carbonaten sowie an Pyrit und ferner der Gehalt des Gliih­
riickstandes der Kohle an Sulfat bestimmt werden sollte. Dadurch 
ware dann eine bessere Auswertung der AnalysenresuItate ermoglicht. 

Wie man sieht, ist es derzeit weder experimentell noch theoretisch 
einwandfrei moglich, die ResuItate der Elementaranalyse auf die je­
weils vorhandene organische Reinsubstanz exakt zu beziehen; mit 
anderen Worten heiBt dies, daB die Analysenangaben der Literatur 
wohl meistens mit Fehlern behaftet sind. 

Was die Ausfiihrung der Elementaranalyse betrifft, so bestimmt 
man bekanntlich Kohlenstoff und Wasserstoff durch Verbrennung 
zu Kohlensaure und Wasser; zur Verfiigung stehen besonders die 
Methoden von Liebig und deren Modifikationen, von Dennsted t 
und neuerdings auch die fUr die Brennstoffe wohl weniger in Frage kom­
mende Mikromethode von Pregl. Die Verbrennung von Kohle wird 
vorteilhaft in einem mit gekorntem Bleichromat beschickten Ver­
brennungsrohre im langsamen Sauerstoffstrom vorgenommen. P. A. 
Levene und F. W. Bieber3 verwenden als Katalysator bei der Ver­
brennung Cerioxyd. Nach H. terMeulen und J.Heslinga4 verbrennt 
man unter Zuhilfenahme vonManganperoxyd. Eine besondere Verbren­
nungsmethodefiir Kohlen habenauch Da u villiers und GostS angegeben. 

1 Brennstoff-Chem. 10, 377 (1929). 
2 Brennstoff-Chem. 11, 237 262 (1930). - VgI. auch Parr, S. W.: Chem.­

Ztg.36, 1188 (1912); - W eiBer, F.: Chem.-Ztg.36, 757 (1912); - Brinsmaid, 
W.: Ind. engin. Chern. 1, 65 (1909). 

3 Journ. Amer. chern. Soc. 40, 460 (1918). 
4 Neue Methoden der organischen Analyse. Leipzig 1927. 
5 Chaleur et Ind. 9,68 (1928). - VgI. ferner: King, J. G., D.MacDou­

gall: Fuel 0, 33 (1926). - Whitaker, J. W.: Fuel 7,63 (1928). - Carr, 
A. R., Rente, A. M.: Ind. engin. Chern. 20, 548 (1928). - Brewer, R. E., 
Harding, E. P.: Ind. engin. Chern. Analytical Edition 1, 145 (1929). - Zur 
Berechnung des Heizwertes vgI. z. B. S c h u s t e r, F.: GIiickauf 67, 232 (1931). 
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Neuerdings haben E. Terres und H. K. Kronacherl sich ein­
gehend mit der Analyse der Kohlen befaBt. Sie schildern ein Verfahren, 
bei welchem die Substanz im Rohr in einem Strom von elektrolytisch 
entwickeltem Sauerstoff verbrannt wird. Kohlenstoff und Wasserstoff 
werden wie ublich als Kohlensaure und Wasser bestimmt; gleichzeitig 
kann auch der Stickstoffgehalt ermittelt werden, indem der entwei­
chende Stickstoff zusammen mit uberschussigem Sauerstoff hinter den 
AbsorptionsgefaBen uber alkalischer Pyrogallollosung aufgefangen und 
nach Verbrauch des Sauerstoffs gemessen wird. 

J. D. Davis 2 hat ein Verfahren zur Bestimmung des disponiblen 
Wasserstoffs der Kohle angegeben. 

Ein Verfahren zur direkten Bestimmung des Sauerstoffes in Brenn­
stoffen (und organischen Verbindungen uberhaupt) hat erstmals H. ter 
Meulen3 angegeben. Dabei wird der Brennstoff im Wasserstoffstrom 
bei Gegenwart eines Nickelkatalysators zersetzend hydriert. Aller 
Sauerstoff soll dabei in Wasser ubergehen, welches aufgefangen und 
gewogen wird. Der Kohlenstoff liefert hierbei nur Methan. Die durch 
Anwesenheit von Stickstoff, Schwefel oder Halogenen sich ergebenden 
Fehlermoglichkeiten werden notigenfalls in geeigneter Weise aus­
geschaltet. 

Dieses Verfahren wird neuerdings von Brender a Brandis und 
de Goey4 verwendet. Nach F. Schuster5 erhalt man aber nach der 
Methode von ter Meulen zu hohe Werte fUr den Sauerstoffgehalt 
der Reinkohle, da bei dieser Methode auBer dem Sauerstoffgehalt der 
organischen Substanz auch der Sauerstoffgehalt der Carbonate, der 
O:s:yde und der Sulfate der mineralischen Stoffe mit ins Spiel trete. 
Die von Schuster nach derMethode von ter Meulen erhaltenen Werte 
lagen um 0,7-2,5% uber den auf indirektem Wege durch Differenz­
rechnung ermittelten Zahlen. 

Zur Bestimmung des Stickstoffs in den Brennstoffen wollte man 
immer schon die bequeme Methode von Kj eldahl benutzen., Doch 
ergab sich, daB diese Methode meist zu niedrige Werte liefert. So ent­
weicht nach Lam bris6 bei der Methode von Kj eldahl etwa die Halfte 
des vorhandenen Stickstoffs der Brennstoffe elementar. Ob bei der 
neuerdings von J. W. Whitaker? vorgeschlagenen Schnellmethode 
fUr die Bestimmung des Stickstoffs in der Kohle nach dem Prinzip 
von Kj eldahl die Verhaltnisse besser sind, ist nicht bekannt. 

Das Verfahren von Dumas ist weniger bequem als das von Kj eldahl,. 

1 Gas- u. Wasserfaeh 73, 707 (1930). 2 Ind. engin. Chem. 15, 594 (1923). 
3 Ree. Trav. ehim. Pays-Bas 37, 509 (1922); 39, 899 (1924); 41, 509 (1926). 
4 Vgl. Brennstoff-Chem. 10, 387 (1929). 
5 Gas- u. Wasserfaeh 73, 549 (1930). 
6 Brennstoff-Chem. 6, 1 (1925). 7 Fuel 8, 145 (1929). 
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liefert aber meist richtige Werte. Bei Verunreinigung des Gases durch 
Methan oder Kohlenoxyd fallen die Werte natiirlich zu hoch aus. 
Methodische Studien iiber die Anwendbarkeit der Verfahren von Kjel­
dahl und von Dumas auf Brennstoffe hat besonders E. Terres1 

angestellt. W. Fritsche2 hat dann eine Vorschrift fiir die Bestimmung 
des Stickstoffs in der Kohle nach Dumas angegeben, die sich vielfach 
bewahrt hat. Noch spater hat Lam bris eine Modifikation des Dumas­
Verfahrens ausgearbeitet, bei welcher die Entgasungsprodukte des 
Analysenmaterials mit Sauerstoff gemischt iiber eine in den Gasstrom 
geschaltete elektrisch geheizte Platinspirale geschickt werden. Bei einer 
Einwage von 0,6--1 g dauerte die Bestimmung nach Lambris etwa 
1 Stunde. DaB E. Terres neuerdings die Stickstoffbestimmung in 
Brennstoffen mit der Bestimmung von Kohlenstoff und Wasserstoff 
kombiniert, wurde oben bereits erwahnt. 

Ein neues Prinzip der Stickstoffbestimmung in organischen Sub­
stanzen hat H. ter Meulen3 benutzt. Danach kann man den Stickstoff 
der organischen Verbindungen durch zersetzende Hydrierung bei Gegen­
wart eines Nickelkatalysators als Ammoniak bestimmen. Speziell bei 
Steinkohlen4 hat man so zu arbeiten, daB die gepulverte Kohle mit cal­
cinierter Soda gemischt, auf Rotglut erhitzt und mit einem mit Wasser­
dampf beladenen Wasserstoffstrom behandelt wird. Der Kohlenstoff 
geht bei dieser Behandlung in Kohlenoxyd, der Stickstoff in Natrium­
cyanid iiber. Letzteres zerfallt im Wasserdampfstrom in Ammoniak 
und Natriumformiat. Es spielen sich also folgende wesentliche Um­
setzungen ab: 

1. C + Na2COa = 2 CO + Na20. 

2. NaCN + 2 H 20 = NHa + HCOONa. 

Als Apparat dient ein Quarzrohr, dessen vorderer Teil ein Kupfer­
schiffchen zur Aufnahme des Kohle-Soda-Gemisches erhalt, wahrend 
das schwacher erhitzte hintere Ende den Nickelkatalysator aufnimmt. 
Das gebildete Ammoniak wird durch Titration bestimmt. 

Was die Bestimmung des Schwefels betrifft, so unterscheidet man 
den verbrennlichen Schwefel, der beim Veraschen der Kohle an der 
Luft in Form von Oxyden des Schwefels entweicht, und den unverbrenn­
lichen, Schwefel, der im Gliihriickstand hinterbleibt. (Vom verbrenn­
lichen Schwefel ist ferner zu unterscheiden der fliichtige Schwefel, der 
bei der trockenen Destillation der Brennstoffe in Form von H 2S und 
organischen Schwefelverbindungen entweicht; der zuriickbleibende 

1 Journ. Gasbeleuohtung 62, 173, 192 (1919). 
2 Vgl. auoh Baranov, A., u. R. A. Mott: Fuel 3, 31 (1924). 
3 Reo. Trav. ohim. Pays-Bas 43, 643 (1924); 49, 396 (1930). 
, Reo. Trav. ohim. Pays-Bas 44, 271 (1925). 
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Destillationsriickstand enthalt seinerseits wieder verbrennlichen und 
un ver brennlichen Sch wefel.) 

Zur Bestimmung des Gesamtschwefels hat man besonders die alteren 
Methoden von Eschka und von Carius herangezogen. Die Verhalt­
nisse liegen hier ahnlich wie bei der Stickstoffbestimmung; die Methode 
von Eschka ist ohne Zweifel die bei weitem bequemere, liefert aber 
nicht immer richtige Werte. 

Besonders empfohlen wird neuerdings die Methode von F. Foerster 
und Pro bstl, bei welcher die Substanz mit Magnesia und Soda gemischt 
im Verbrennungsrohr im Sauerstoffstrom aufgeschlossen wird. O.Hack12 

empfiehlt zur Schwefelbestimmung die Sinteroxydation mit der 10-11-
fachen Menge einer Mischung gleicher Teile Soda und Kaliumperman­
ganat nach den Erfahrungen von F. Feigl und Schorr3 sowie Koma­
rowski und Kogon4 auszufiihren. Uber die Bestimmung des Schwefels 
in Kohlen mittels der kalorimetrischen Bombe machen J. G. King und 
H. E. Crossley5 neuere Angaben. Nach den Arbeitsverfahren von 
H. ter Meulen und J. Heslinga kann man den Schwefel sowohl 
durch zersetzende Hydrierung als auch durch Oxydation bestimmen. 

Zur Bestimmung des unverbrennlichen Schwefels hat man den im 
elektrischen Tiegelofen erhaltenen Gliihriickstand nach den Vorschriften 
der anorganischen Analyse aufzuarbeiten, z. B. nach gehoriger Oxy­
dation mit Bromwasser im salzsauren Auszug die Schwefelsaure zu 
bestimmen. In ahnlicher Weise kann man auch den verbrennlichen 
Schwefel bestimmen, indem man z. B. nach R. Lant und E. Lant-Ek16 

im Rohre gliiht, die entweichenden Gase in einer alkalis chen Brom­
lOsung auffangt und schlieBlich die gebildete Schwefelsaure ermittelt. 

Man hat auch Methoden ausgearbeitet, um den Pyrit-, Sulfid-, 
Sulfat- und organisch gebundenen Schwefel nebeneinander zu bestim­
men7• A. R. Powell und Parr8 stellen auch die Menge des phenol­
loslichen Schwefels fest, der in jenen Substanzen enthalten ist, die der 
Kohle durch Phenol entzogen werden konnen. 

c) Die Kurzanalyse. 

Die Kurz- oder Immediatanalyse dient iiblicherweise zur Be­
stimmung von Wasser, Asche, Koks und fliichtiger Substanz. Man 
kann mit Hilfe der Kurzanalyse Verlauf und Ergebnis eines beabsich-

1 Brennstoff-Chern. 4, 357 (1923). 2 Chern.-Ztg. 52, 933 (1928). 
3 Ztschr. analyt. Chern. 63, 10 (1923). 
4 Nach C. 1925 II, 117. - Vgl. noch Meade, W. J. G.: Ind. engin. 

Chern. 17, 497 (1925). 
5 Fuel 8, 544 (1929). 6 Brennstoff-Chern. 2, 330 (1921). 
7 Vgl. Foerster, F., u. Geisler: Ztschr. angew. Chern. 35, 193 (1922). 
8 Ind. engin. Chern. 12, 887 (1920). 
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tigten technischen Prozesses schnell und mit kleinen Mengen vor­
wegnehmen. 

Wahrend bei der Elementaranalyse die Entfernung von Feuchtig­
keit und mineraIischen Substanzen wichtig ist, kommt es bei der Kurz­
analyse auf deren Bestimmung an. 

Bei der Wasserbestimmung kann man direkte und indirekte Methoden 
unterscheiden; als direkte Methoden konnen nur solche geIten, bei denen 
das vorhandene Wasser als solches aufgefangen und gewogen oder ge­
messen wird. Nach der von Marcusson, Schlapfer und Erdmann 
ausgebildeten Methode destilliert man die Kohle in einem Erlenmeyer. 
Kolben mit Xylol und Iiest nach dem Erkalten die Menge des mit dem 
Xylol tibergegangenen Wassers direkt abo H. Broche1 hat bei ver­
gleichenden Untersuchungen tiber die Bestimmung des Wassers fol­
gende Ergebnisse gewonnen: 1. Die Destillation mit Xylol ist die exak­
teste Methode zur Bestimmung des Wassergehaltes in Steinkohle und 
Braunkohle. Wenn man sich genau an die Vorschrift von Erdmann2 

halt, dann liefert diese Methode den tatsachlichen Wassergehalt. 2. Das 
Trocknen bei 105 0 im Kohlensaurestrom und die Ermittlung des Wasser­
gehaltes aus der Differenz ist fUr Steinkohle und Braunkohle verwendbar. 
Die Werte stimmen mit denen der Xyloldestillation innerhalb der 
Fehlergrenzen tiberein. 3. Das Trocknen im Trockenschrank bei 105 0 

an der Luft gibt nur fUr Steinkohle und auch da nur bei Einhaltung 
bestimmter Arbeitsbedingungen innerhalb der Fehlergrenzen liegende 
Werte; fiirBraunkohle ist dieseMethode unbrauchbar. Bei technischen 
Untersuchungen kann man fUr Steinkohle den Trockenschrank be­
nutzen, bei Braunkohle muB man im Kohlensaurestrom arbeiten. 

E. Terres und Kronacher3 haben die Bedingungen' der Wasser· 
bestimmung neuerdings genauer untersucht. Sie empfehlen, zur Be­
stimmung der Feuchtigkeit bei 100 0 zu trocknen, das entweichende 
Wasser im Chlorcalciumrohr aufzufangen und zu wagen. Die indirekte 
Ermittlung aus der Gewichtsabnahme kann zu groBen Fehlern fiihren. 
M. Dolch und E. Strube4 haben ein Verfahren zur Schnellbestimmung 
des Feuchtigkeitswassers in Kohlen angegeben, bei welchem das Wasser 
mit Alkohol ausgelaugt und der Wassergehalt des alkohoIischen Aus· 
zuges in bestimmter Weise durch Vermischen mit Petroleum fest­
gestellt wird. 

Die Schnellbestimmung des Wassergehaltes ist besonders in der 
Braunkohlenindustrie von Wert. R. von Walther und W. Bielenberg5 

1 Braunkohle 26, 5 (1927). 
2 Jahrbuch d. Halleschen Verbandes 4, 380 (1924). 
3 Gas- u. Wasserfach 73, 645 (1930). 
4 Ztschr. Oberschles. Berg- u. Hiittenmiinn. Ver. 68, 439 (1929). 
Ii Braunkohlenarchiv Nr. 25, S. 17 (1929). 
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haben die Schnellbestimmung des Wassergehaltes mit Hilfe von Aus­
laugeverfahren gepriift. In einem Wettbewerbe1 zur Schnellbestim­
mung des Wassergehaltes von Braunkohlen war verlangt worden, daB 
mit einer Probe von 20 g Trockensubstanz in der Kornung 0,25-7 mm 
ein Wassergehalt von 5--25% innerhalb von 5 Minuten bestimmt werden 
solIe. Die Abweichungen von der Xylolmethode sollten nicht iiber 
0,5% betragen. Preisgekront wurden 5 Methoden, die nicht nur fiir 
Braunkohle von Interesse sind und die auf folgenden Prinzipien be­
ruhen: 

1. Messung der Dielektrizitatskonstanten des feuchten Kohlen­
pulvers; 2. Direktes Abdestillieren des Wassers aus einem elektrisch 
geheizten Of en. 3. Ersatz des Xylols durch Amylalkohol. 4. Extraktion 
des Wassers durch Essigsaure und Titration des Sauregehaltes im 
Extrakt durch Natronlauge. 5. Extraktion des Wassers durch Essig­
saure und Messung der elektrolytischen Leitfahigkeit der verdiinnten 
EssigsaurelOsung. 

Die Bestimmung der mineralischen Stoffe als Asche oder Gliihriick­
stand ist mit den schon mehrfach erorterten Fehlern behaftet. Die 
Mineralstoffe von Torf und Kohle bestehen in der Hauptsache aus 
Kieselsaure, Tonerde, Calcium und Magnesium, Eisenoxyd und Eisen­
oxydul, die teils miteinander chemisch verbunden sind, teils als 
Carbonate und als Pyrit (Markasit), teils an organische Substanz 
gebunden, zum allerkleinsten Teile wohl als Sulfat vorliegen mogen. 
Beim Veraschen zerfallen die Carbonate; Ferrosalze und Pyrit geben 
Eisenoxyd, der 8chwefel des Pyrits entweicht hauptsachlich als 
Schwefeldioxyd, kann aber auch zur Sulfatbildung AnlaB geben. 

Vielfach haben auch quantitative Aschenanalysen Interesse, zumal 
sich gezeigt hat, daB die Wirkung der Kohlenasche bei technischen 
Prozessen nicht gering ist. Kleine Oxydzusatze konnen z. B. die Gas­
ausbeute und die Ammoniakausbeute erhohen, die Reaktionsfahigkeit 
des Kokses steigern u. a. m.2 

Praktisch wichtig ist auch der Aschenschmelzpunkt. Als giinstige 
Schmelzpunkte werden fUr Kohlen fiir Zentralheizungen 1300°, fUr 
Kesselkohlen 1400 0, fUr Lokomotiv - und Generatorkohlen 1500 ° 
llngegeben. 

Zur Bestimmung der Koksausbeute sind zahlreiche Vorschlage ge­
macht worden. Man arbeitet gegenwartig in Deutschland meist nach 
der sogenannten Bochumer Probe, die eine Weiterentwicklung der von 
F. Muck vorgeschlagenen Arbeitsweise darstellt. Dabei wird 1 g der 
feingepulverten Kohle in einem Pla1;intiegel mit fest aufgelegtem Deckel 

1 Hirz, H.: Braunkohle 28, 101 (1929). 
2 Vgl. Lessing, R.: Proc. into Conf. Bit. Coal 1926, 165. - Baum, K.: 

Gliickauf 64, 1733 (1928). 
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iiber einer 20 cm hohen Flamme eines Bunsenbrenners so lange erhitzt, 
bis keine brennbaren Gase mehr entweichen. Der Boden des Tiegels 
soIl 6 cm vom Brenner entfernt sein. Nach dem Erkalten wird der 
Koksriickstand gewogen. 

In England wird vielfach die Probe von Lessing benutzt, bei 
welcher in einem besonders konstruierten Quarzapparat im elektrischen 
Of en gearbeitet wird. Bei der sogenannten amerikanischen Probe wird 
1 g Kohle in einem mit gutschlieBendem Deckel versehenen, blank 
polierten Platintiegel mit der vollen Flamme eines Bunsenbrenners 
von 20 cm Hohe genau 7 Minuten erhitzt; der Tiegel ruht in einem 
Platindreieck, sein Boden bleibt 6--8 cm iiber der Brennermiindung. 

E. Terres und Kronacherl finden neuerdings bei systematischen 
Verkokungsversuchen, daB das Tiegelmaterial bei Einhaltung sonst 
gleicher Arbeitsbedingungen ohne EinfluB auf die Koksausbeuten ist. 
Es wird eine Verlangerung der Verkokungsdauer auf 30 Minuten und 
Arbeiten im vorgeheizten Of en empfohlen. 

Die fliichtigen Bestandteile der Kohle konnen durch Abzug von 
Wasser, Asche und Koks von der Einwage annahernd berechnet oder 
auch direkt bestimmt werden. Bei der Methode der Rohrchenentgasung 
von R. Strache2 wird die Teerausbeute und die Gasheizwertzahl 
(der Heizwert des aus der Gewichtseinheit der Kohle durch trockene 
Destillation gewinnbaren Gases) ermittelt. ZweckmaBig bestimmt man 
heute die Teerausbeute durch Destillation in Aluminiumschwelapparat 
nach F. Fischer und H. Schrader3, der eventuell nach H. Schrader4 

mit iiberhitztem Dampf betrieben werden kann, oder nach M. Dolch 
und K. Gieseler5 durch einen Apparat aus V2A-Stahl fiir hOhere 
Temperaturen ersetzt werden kann. Nach der Vorschrift von W. Fri ts c h e6 

kann man im Schwelapparat auch die Ausbeute an Gas und dessen 
Zusammensetzuilg ermitteln. 

Es ist natiirlich klar, daB die gegenwartigen Methoden sich in steter 
Weiterentwicklung befinden7 und daB ferner bei kiinftigen Entwick-

1 Gas- u. Wasserfach 73, 673 (1930). 
2 Vgl. Strache, Lant: Kohlenchemie, S.492. Leipzig 1924. 
3 Brennstoff-Chem. 1, 87 (1920). ' Brennstoff-Chem. 2, 182 (1921). 
6 Braunkohle 27, 581, 608 (1928). 6 Brennstoff-Chem.2, 382 (1922). 
7 Vgl. z. B. Bunte, K.: Gas- u. Wasserfach 72, 124 (1929); dort wird die 

Erganzung der Verkokungsprobe durch die technisch wichtigen Ermittlungen 
:iiber Blahvermogen, Backvermogen, Verkokungswarme vorgeschlagen. -
Melzer, W.: Arch. Eisenh:iittenw. 4, 169 (1930); dort werden Verfahren vor­
geschlagen, . die den inneren chemischen Aufbau der Kohle, die Formanderungs­
und Zersetzungsvorgange bei der Verkokung und die Gefiigebestandteile der 
Kohle erfassen sollen. Es Bollen z. B. 01- und Festbitumen in Anlehnung an 
Berl und Schildwachter durch Extraktion mit Tetralin isoliert und es solI 
auch auf ein 2. Festbitumen ahnlich einem von Davis und Reynolds (Ind. 
engin. Chem. 21, 1295 [1929]) beschriebenen geachtet werden usw. 
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lungen in der Technik allerlei Arten von Kurzanalyse ausgebildet 
werden kOnnen. 

d) Kennzahlenbestimmung. 

Die Kennzahlenbestimmung hat die Ermittlung spezieller Atom­
gruppierungen zum Ziele. Derartige Bestimmungen haben bei vielen 
Naturprod'ukten praktisches und wissenschaftliches Interesse. Es sei 
hier nur als Beispiel auf die Chemie der Fette mit ihren Kennzahlen, 
wie Saurezahl, Verseifungszahl, Jodzahl usw. hingewiesen. 

Dem Ausbau eines Systems von Kennzahlen in der Kohlenchemie 
konnen folgende einfache Gedanken zugrunde gelegt werden1. Die 
natiirlichen Kohlen sind Gemische verschiedener Substanzen. AIle 
diese Substanzen haben eine bestimmte chemische Konstitution und 
auf Grund dieser Konstitution ganz bestimmte chemische und phy­
sikalische Eigenschaften. Die chemischen Verbindungen des Ge­
misches Kohle bauen sich in der Hauptsache aus Kohlenstoff, Wasser­
stoff und Sauerstoff, weniger aus Stickstoff auf; diese Elementaratome 
bilden im Gesamtmolekiil charakteristische Gruppen. Der Nachweis 
und die Bestimmung dieser Gruppen fiihrt zu quantitativen Kenn­
zahlen. Die Kennzahlen haben zunachst wissenschaftliches Interesse; 
sie ermoglichen aber weiterhin eine Unt,erscheidung und Charakteristik 
der verschiedtmen Brennstoffe und konnen so sicherlich auch praktische 
Bedeutung gewinnen. 

In den Tabellen 158-160 sind die bisher in Betracht gezogenen 
Funktionen mit ihren praparativen und analytischen Erkennungs­
moglichkeiten zusammengestellt. 

Tabelle 158. Sauerstoff - Funktionen. 

Bezeichnung Praparatives I Analytisches 

Carboxyl COOH SaIzbildung Titration 
Basenaustausch Metallbestimmung der Salze 

Esterbildung Methoxylbestimmung der Ester 
Saurechloridbildung Chlorbestimmung 

Phenolhydroxyl ( Salzbildung) (Titration) 
Atherbildung Methoxylbestimmung C·OH Acetylierung Acetylbestimmung 

Alkoholhydroxy I 
CHOH 

Acetylierung Acetylbestimmung 

Athersauerstoff - Verseifung (mit HJ) 

Carbonyl CO Carbonylderivate Carbonylbestimmung 

Cyclisch gebundener (Spaltung mit MethyIglykol (Analyse der Methylglykol-
Sauerstoff und Saure) derivate) 

1 Fuchs, W.: Brennstoff-Chem. 11, 332 (1930). 
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Tabelle 159. W ass er stoff - Fu nk ti onen. 

Bezeichnung Praparatives Analytisches 

Saure-Wasserstoff Salzbildung Titration 
Metallbestimmung 

Esterbildung Methoxylbestimmung 
Verseifung 

Wasserstoff, dehydrierbar Bromaddition Abspaltung von HBr 
(Einwirkung anderer (Abspaltung von HOI, 
Halogene, Schwefel, HJ, H 2S, H 2Se) 

Selen) 
Wasserstoff, Ersatz durch Brom Abspaltung von HBr 

substituierbar bei Bromierung 

Methylengruppe OH2OO Bildung von Spaltung der Stickstoff-
Iso-Nitroso-Derivaten verbindungen 

Tabelle 160. Kohlenstoff-Funktionen. 

Bezeichnung Praparatives Analytisches 

Doppelbindung Bildung von Brom- Abspaltung von HBr 
derivaten 

Ungesattigte Komplexe, Verhalten Jodzahl, 
sauerstoffhaltige bei der Oxydation Permanganatzahl 

cyclische Komplexe u. a. 

Cyclische Komplexe Abbau zu Phenol- Elementaranalyse, 
und Benzolderivaten Gesamtverhalten 

e) Die Zerlegungsanalyse. 

In einfachen Fallen stellt der Weg, auf dem eine Kennzahl, z. B. die 
Verseifungszahl oder das Unverseifbare, gewonnen wird, selbst schon 
eine Zerlegungsanalyse dar. Bei Torf und Kohlen liegen die Verhaltnisse 
naturlich meist viel komplizierter. Man hat es hier mit folgenden Sub­
stanzen bzw. Gruppen von Substanzen zu tun: 

1. Wasser. 5. Huminsauren und Humate. 
2. Mineralische Substanzen. 6. Humine. 
3. Unveranderte Pflanzenstoffe. 7. Sonstige Substanzen. 
4. Bitumenstoffe. 

1. Zur volligen Charakteristik des Wassers der Brennstoffe mussen 
physikalische Methoden mit herangezogen werden. Der Gehalt an 
kolloid gebundenem Wasser fallt in der Reihe Torf, Braunkohle, Stein­
kohle ziemlich steil abo Manchmal enthiilt auch die Steinkohle kolloid 
gebundenes Wasser. 

Diese Verhaltnisse sind praktisch nicht belanglos. Sie spielen eine 
groBe Rolle in der Torfindustrie. In der Braunkohlenindustrie haben 
sie zur Ausbildung des Verfahrens zur Trocknung und Veredelung 
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stiickiger Braunkohle von H. FieiBner1 gefiihrt. Bei diesem Verfahren 
wird durch Behandeln der Kohle mit Dampf von rund 10 atii eine Zer­
storung der kolloiden Eigenschaften der Rohkohle und ein Auspressen 
des hauptsachlich kolloid gebundenen Wassers erzielt. "Obrigens kann 
kolloid gebundenes Wasser auch schon durch Kochen des Brennstoffes 
mit Wasser zum Teil aus seiner Bindung verdrangt werden. 

1m iibrigen stort das Wasser bei der Zerlegungsanalyse im allgemeinen 
nicht, und es ist nur notig, zur Auswertung der Resultate seine Menge 
einwandfrei zu ermitteln; hierfiir steht die Xylolmethode, die Methode 
der direkten Wagung, sowie eventuell die Bestimmung der Dielektrizitats­
konstante zur Verfiigung. 

2. Die mineralischen Bestandteile sind zumTeil als mechanische 
Beimengungen vorhanden, zum Teil bei Torfen und Braunkohlen aber 
auch chemisch mit den Huminsauren verbunden. Der Anteil der in 
Form von Humaten vorhandenen Metalle kann durch Schiitteln mit 
Ammoniumsalzennach unveroffentlichten Versuchen von W. Fuchs2 sehr 
angenahert bestimmt werden. Bei den Steinkohlen unterscheidet man 
nach Wheeler und nach Lessing innere und auBere Asche; die letztere 
solI mehr zufallige Beimengungen umfassen, die erstere auf die ur­
spriinglichen Kohlenbildner zuriickzufiihren sein. Hinrichsen und 
Taczak unterscheiden drei Anteile der Mineralstoffe, namlich die 
von den kohlebildenden Pflanzen stammenden anorganischen Stoffe, 
mineralische Stoffe, die zur Zeit der ersten biologischen Zersetzung 
ins Lager gerieten und mineralische Stoffe, die erst nachtraglich ins 
FlOz gekommen sind. 

Die unmittelbare analytische Unterscheidung solcher Gruppen mit 
chemischen Mitteln ist bisher nirgends angegeben worden. Dagegen 
hat die analytische Feststellung von Menge, Art und Bindungsweise 
der Mineralbestandteile auBer dem wissenschaftlichen Interesse auch 
groBes technisches Interesse, besonders deshalb, weil die Feststellung 
der chemischen Bindungsweise Wege zur Entfernung der Mineralbe­
standteile eroffnet. 

3. Zur Bestimmung der unveranderten Pflanzenstoffe hat man die 
Methoden der Pflanzenchemie zur Verfiigung. Die leicht hydrolysier­
baren Kohlehydrate, eventuell auch EiweiBstoffe, bestimmt man nach 
Hydrolyse in iiblicher Weise. Die Cellulose wird nach speziellen Metho­
den, z. B. nach der Methode von Cross und Bevan oder nach der 
Methode von Erich Schmidt bestimmt. Harze, Wachse und Fette 
bestimmt man ahnlich wie die Bitumenstoffe iiberhaupt; die Frage, 

1 Berg- und Hiittenmannisches Jahrbuch 74, 104 (1926). - Das FleiBner­
verfahren ist auch sonst mehrfach geschildert worden. Vgl. auch 8.16!. 

2 Vgl. auch Fuchs, W., u. O. Horn: Brennstoff-Chem. 11, 372 (1930). 
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ob hier unveranderte Pflanzenstoffe vorliegen oder nicht, miiBte be­
sonders untersucht werden. 

Lignin wird im allgemeinen als der in starken Mineralsauren un­
hydrolysierbare Rest bestimmt. Dies bedeutet aber nicht, daB alles, 
was sich bei gut entbituminierten Proben nicht hydrolysieren laBt, 
nun als Lignin anzusehen ist. Wenn das von Bitumen befreite Aus­
gangsmaterial noch deutliche Pflanzenstruktur zeigt und wenn das 
Lignin auch noch durch andere Mittel, z. B. durch Methoxylbestimmung 
oder durch Bildung von Methylglykolderivaten nach W. Fuchs! als 
solches charakterisiert werden kann, dann darf man allerdings den un­
hydrolysierbaren Rest der Probe in erster Annaherung mit Lignin 
gleichsetzen. 

4. Ais Bitu:m.enstoffe faBt man die verhaltnismaBig tiefschmel­
zenden Kohlenwasserstoffe, Harze und Wachse der Brennstoffe zu­
sammen, soweit sie in organischen Losungsmitteln loslich sind. Soweit 
solche Stoffe sich in besonderen Schichten oder von der Masse des 
iibrigen Brennstoffes abgetrennt als wohl auch mit besonderen mine­
ralogischen Namen belegte Stiicke vorfinden, brauchen sie nicht erst 
durch Zerlegungsanalyse isoliert zu werden. Sonst aber erfolgt ihre 
Isolierung und Bestimmung durch Extraktion des Brennstoffes mit 
Losungsmitteln2• Losungsmittel basischer Natur wie Pyi'idin oder 
Chinolin vermogen auchHuminsauren zu losen und sind daher bei 
Anwesenheit von Huminsauren im Rohmaterial nicht ohne wei teres 
verwendbar. Die neuere Entwicklung der Losungsmittelindustrie hat 
iibrigens eine Fiille neuer Losungsmittel zuganglich gemacht, deren 
Anwendung verschiedene Moglichkeiten bietet. Auf die Losungsmittel 
der Glykolgruppe hat W. Fuchs hingewiesen. E. J. Fischer3 weist 
auf eine Reihe aliphatischer Amine hin, namentlich Mono- und Diiso­
amine, wie z. B. Isoamylamin, Diisopropylamin, Diisobutylamin, die 
vorziigliche Losungsmittel fiir die wachsartigen Bitumenstoffe von 
Torfen und Kohlen seien. 

Das isolierte Bitumen kann durch Schmelzpunkt, Elementaranalyse, 
Saurezahl, Verseifungszahl und Jodzahl charakterisiert werden. Es 
kann weiterhin in Verseifbares und Unverseifbares, ferner in Harz 
und Wachs getrennt werden. Man hat analytisch ein Bitumen A, B 
und neuerdings auch ein Bitumen C unterschieden. 

Unter Bitumen A wird dabei das durch Extraktion im Soxleth­
apparat mit Benzol gewonnene Produkt verstanden, unter Bitumen B 
die Mehrausbeute, die sich ergibt, wenn das Material im Autoklaven 

1 B. 62, 2125 (1929). 
2 Vergleichende Versuche zur Bestimmung des Bitumens in verschiedenen 

Apparaten hat Steinbrecher, H.: Braunkohlenarchiv 4, 32 (1923), angestellt. 
3 Teer und Bitumen 28, 341 (1930). 
Fuchs, Kohle. 27 
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mit der 10-12fachen Menge Benzol 2 Stunden auf 250 0 erhitzt wird. 
Unter diesen Umstanden kann aber zweierlei eintreten: es konnen 
Alterung oder Polymerisation der urspriinglichen Bitumenstoffe riick­
gangig gemacht werden, es kann aber auch bereits der Huminanteil 
der untersuchten Kohlen unter Bildung von Stoffen, die in organischen 
Losungsmitteln lOslich sind, zerfallen. DaB letzteres zumindest mit 
zutrifft, folgt fiir Braunkohlen unmittelbar aus den Versuchen von 
W. Fuchs und W. Stengel!, fiir Steinkohlen wird es wahrscheinIich, 
wenn man z. B. an die hohen Ausbeuten denkt, die man mit Tetralin 
unter Druck erhalten kann. Das Bitumen B besteht zumindest zum 
Teil aus Produkten thermischer Zersetzung von urspriinglich in Benzol 
unloslichen Kohlenbestandteilen. Diese Auffassung wird neuerdings 
auch von G. Stadnikoff geteilt. 

Als Bitumen C bezeichnet Stadnikoff diejenigen Salze organischer 
Sauren in den Brennstoffen, deren Sauren durch Behandlung mit 
Salzsaure in Freiheit gesetzt und sodann mit organischen Losungsmitteln 
extrahiert werden konnen. 

Durch die iibliche Methode der Bitumenbestimmung erhiilt man 
demnach ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen, Harzen, Wachsen 
und anderen verhaltnismaBig niedrigmolekularen Verbindungen. Die 
Frage, wie weit es sich dabei um unveranderte oder wenig veranderte 
Stoffe der Kohlenbildner- oder um Produkte des Stoffwechsels von 
Mikroorganismen handelt, sowie die fernere Frage, wie weit sich bei 
starker inkohlten Brennstoffen, vor aHem in den Steinkohlen, der ur­
spriingliche Charakter der Bitumenstoffe verandert hat, bleibt zunachst 
offen. 

5. Huminsauren und Humate. Bei der Isolierung der Huminsauren 
und Humate hat man jetzt vor aHem die FeststeHungen von W. Fuchs 
zu beachten, denen zufolge die Huminsauren keineswegs immer, wie 
man friiher glaubte, in Alkali loslich sein mussen. Es gibt vielmehr 
eine ganze Reihe von Huminsauren, die mit in Alkali loslichen Gliedern 
beginnt und mit in Alkali unlosIichen GIiedern endet. Ob es sich hierbei 
um Alterung oder um Polymerisation handelt, ist zunachst gleich­
giiltig. Nach der Definition von W. Fuchs2 ist die ZugehOrigkeit zur 
Gruppe der Huminsauren vor aHem durch die chemische Konstitution 
der auf bestimmtem natiirlichen Wege entstandenen Oxycarbonsauren 
bedingt. Die Huminsauren sind nach dieser Definition eine Gruppe 
natiirlicher Oxycarbonsauren, die in der Natur durch Zersetzung von 
abgestorbenem Pflanzenmaterial als amorphe, dunkle Substanzen ent­
stehen, Wasserstoffionen liefern und SaIze bilden, welche die Fahigkeit 
des Basenaustausches haben. 

1 Brennstoff-Chem. 10, 303 (1929). 2 Kolloid-Ztschr. 62, 248 (1930). 



Die ZerIegungsanalyse. 419 

Bei der quantitativen Bestimmung der Huminsauren in einer ge­
gebenen Torf- oder Braunkohlenprobe ist infolgedessen die Anwendung 
von Alkali nur dann am Platze, wenn eben nur die Menge der in Alkali 
loslichen Huminsaure bestimmt werden solI; aber auch dann ist man 
wegen der leichten Angreifbarkeit alkalischer HuminsaurelOsungen 
durch Luftsauerstoff vor Fehlern nicht sicher. 

Fiir die Zwecke der Zerlegungsanalyse kann die Bestimmung der 
Gesamthuminsaure, der in Alkali lOslichen Huminsaure und der in 
Alkohol (oder Aceton bei Gegenwart von etwas Wasser) lOslichen Hu­
minsaure in Betracht kommen. Die Bestimmung der Gesamthumin­
saure, und zwar sowohl der freien Huminsaure als auch der Humate 
erfolgt gegenwartig wohl am besten auf Grund der Methode von 
W.Fuchs1• Die Methode ist im KapitelBraunkohle III 5b bereitsgenau 
beschrieben worden; sie ist natiirlich auch auf Torf und Steinkohle 
ohne weiteres anwendbar. Das Verfahren beruht auf der Beobachtung, 
daB Huminsaure jeder Art Acetate unter Freimachung von Essigsaure 
zersetzt und daB Humate ihre Metalle gegen andere austauschen konnen. 
Wassergehalt, Aschengehalt und Bitumengehalt der Proben miissen 
bekannt sein. Zur Huminsaurebestimmung braucht man dann zwei 
Proben zu je 10 g; die eine Probe wird mit essigsaurem Calcium ge­
schiittelt und ermoglicht die Bestimmung der freien und der nicht an 
Kalk gebundenen Huminsaure; die andere Probe wird mit essigsaurem 
Natrium geschiittelt und ermoglicht die Bestimmung der an Kalk 
gebundenen Huminsaure. Durch Addition der drei Werte erhalt man 
unter annahernder Kompeilsierung der Fehlermoglichkeiten den Be­
trag der Gesamthuminsaure. 

Durch die Methode wird die Bestimmung in natiirlicben Vorkommen 
ermoglicht. Wenn es sich um die IsoJierung der Huminsaure in Sub­
stanz handelt, so kommt es vor allem darauf an, von welchen Stoffen 
die Huminsaure getrennt werden soIl. 1m Torf sind neben der Humin­
saure meist noch so viele andere Stoffe anwesend, daB eine schematische 
lsolierungsmethode nicht angegeben werden kann. Man diirfte hier 
noch am ehesten durch mechanisches Abschlammen und Aussondern 
der faserigen organisierten Pflanzenreste sich dem Ziele nahern konnen. 

Leichter ist die Aufgabe bei gut zersetzten Weichbraunkohlen zu 
lOsen. Hier entfernt man zuerst die Mineralstoffe durch Behandlung 
mit Salzsaure - dadurch werden gleichzeitig auch die Humate zer­
setzt -, hiernach extrahiert man die Bitumenstoffe mit Alkohol-Benzol 
1: 1; nach Ausfiihrung dieser zwei harmlosen Operationen hat man 
ein Produkt in Handen, welches in der Hauptsache aus Huminsaure 
besteht. 

1 Brennstoff-Chemie 8, 337 (1927). 
27* 
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Die Trennung der Huminsauren von urspriinglichen Pflanzenstoffen, 
besonders von unverandertem oder irgendwie verandertem Lignin 
("Ligninsauren") ist schwierig. Die Tabelle 161 gibt eine tTbersicht 
iiber die vorhandenen Moglichkeiten. 

Tabelle 161. Trennungsmiiglichkeiten von Cellulose, Lignin, 
Ligninsaure und Huminsaure. 

Liislichkeit 
Bezeichnung in in konz. in Acetyl- in schwefl. in Aceton nach 

Alkali Salzsaure bromid Saureunter Behandlung 
Druck mit ClO, 

Cellulose 0 + + 0 0 
Lignin. 0 0 + + + 
Ligninsaure. + 0 + + + 
Huminsaure + 0 0 0 + 

Handelt es sich um Zerfallsprodukte von Holz, dann kann man die 
vier Substanzen der Tabelle durch Bestimmung ihrer Methoxylgehalte 
naher charakterisieren; Cellulose enthalt kein Methoxyl, Lignin enthalt 
rund 15, Ligninsaure rund 10, Huminsaure 1-4 %OCH3• Bei Zerfalls­
produkten niederer Pflanzen besteht diese Charakterisierungsmoglichkeit 
nur in sehr geringem Grade. 

Bei Ligniten kann man nach W. Fuchs1 so verfahren, daB man die 
gesamte Huminsaure in der Probe maBanalytisch und den Ligningehalt 
nach saurer Hydrolyse gravimetrisch bestimmt. Man fand bei den 
untersuchten Ligniten Zahlen entsprechend einem Huminsauregehalt 
von 10-30%. Vielleicht ist in diesen Fallen der Sachverhalt auch der, 
daB die ganze Substanzmenge im Laufe ihres Zerfalles und ihrer Um­
wandlung ganz allmahlich die Eigenschaften der Huminsaure annimmt, 
ohne daB die Lignite mit den Huminsauren chemisch vollig identisch 
wiirden. Mit der Trennung von Lignin und Huminsaure in den Ligniten 
hat sich neuerdings auch R. Oda2 beschaftigt. 

Die gewonnenen Huminsaurepraparate konnen von vornherein in 
Alkohol oder Aceton lOsliche Anteile enthalten; solche Anteile konnen 
auch unter den Bedingungen der Herstellung erst entstanden sein. 
Soweit diese loslichen Sauren schon urspriinglich im Naturprodukt 
selbst vorlagen, werden sie als Hymatomelansauren bezeichnet. AIle 
derartigen Sauren kann man nach W. Fuchs als Dehydrohuminsauren 
zusammenfassen. 

6. Die Humine. Unter den Huminen versteht man jene tiefdunklen, 
in Alkalien und organischen Losungsmitteln unIoslichen Stoffe der 
Humussteinkohlen, welche bei gelinder Oxydation in huminsaureahnliche 
Stoffe iibergehen und bei verstarkter Oxydation qUltlitativ dieselben 

1 Brennstoff-Chem. 11, 205 (1930). 
2 Journ. Soc. chem. Ind. Japan 33, B 302, 304 (1930). 
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Endprodukte liefern wie die Huminsauren; die Humine sind von den 
Huminsauren aber dadurch verschieden, daB sie keine COOH- und so 
gut wie keine OH-Gruppen enthalten und iiberhaupt keine sauere 
Natur zeigen. Auch die Sapropelkohlen enthalten tiefdunkle, in Alkalien 
und organischen Losungsmitteln unlOsliche Stoffe als Hauptbestandteil. 
Wenn man diese Stoffe auch als Humine betrachtet, dann hatte man 
eben mindestens zwei Klassen von Huminen. Die Humine der Sa­
propelkohlen waren dann von den Huminen der Steinkohlen dadurch 
unterschieden, daB sie meist merklich mehr Wasserstoff enthal.ten als 
jene und bei der gelinden Oxydation keine huminsaureahnlichen Pro­
dukte liefern. 

Bei einem Kohlenstoffgehalte von etwa 90% verschwinden iibrigens 
diese Unterschiede; der Huminanteil von Anthraziten und ahnlichen 
Inkohlungsprodukten enthiilt wenig Wasserstoff und liefert bei der ge­
linden Oxydation keine Huminsauren. 

Handelt es sich um die Isolierung der Humine, dann muB man der­
zeit sich damit begniigen, Mineralstoffe und Bitumen moglichst zu ent­
fernen und den Riickstand als Huminanteil zu betrachten. Die Struktur­
forschung der Humine befindet sich trotz erkennbarer Moglichkeiten 
erst in den Anfangen. 

Bei der quantitativen Bestimmung des Huminanteils hat man nach 
Entfernung von Wasser, Asche und Bitumen einen Riickstand in Handen, 
der auBer den Huminen auch noch organisierte Pflanzenreste enthalt. 
Die Entfernung des Bitumens geschieht nach dem Vorgange von Wh e el e r 
am besten mit Pyridin. Die Trennung von amorphen Huminen und 
organisierten Pflanzenresten erfolgt nach Wheelers Vorschriften in 
der Weise, daB man die Humine durch gelinde Oxydation in Humin­
sauren verwandelt und diese "regenerierten" Huminsauren mittels 
Alkali entfernt; es hinterbleiben die organisierten Pflanzenreste. 
Francis und Wheeler1 bewirken die Umwandlung der Humine in 
Huminsauren dadurch, daB sie Steinkohlen mehrere Tage bis Wochen 
am besten bei 150 0 mit einem feuchten Luftstrom behandeln. Nach 
W. Fuchs und O. Horn2 werden die Humine der Steinkohlen durch 
Behandlung mit Salpetersaure der Dichte 1,4 wahrend 30 Minuten 
bei 90-95 0 in Oxycarbonsauren verwandelt, die durch anschlieBende 
lstiindige Behandlung mit 5n-Kalilauge bei 80 0 in pyridinhaltigem 
Wasser dispergierbar werden, wahrend Mineralsubstanzen, organisierte 
Pflanzenreste, Fusitteilchen zuriickbleiben. 

7. Sonstige Bestandteile. Organisierte Reste der brennstoffbil­
denden Pflanzen sind in jiingeren Torfen in groBer Menge, in manchen 
Braunkohlen immer noch reichIich, in den meisten Steinkohlen nicht 

1 Journ. chern. Soc. London 127, 122, 2236 (1925). 
2 Brennstoff-Chern.12, 64 (1931). 
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in nennenswertem Betrage vorzufinden. In Torf und Braunkohle 
iiberwiegen unter den organisierten Pflanzenresten bei weitem Gebilde, 
die aus Cellulose und Lignin aufgebaut sind, wahrend die Pflanzenreste 
der Steinkohle aus besonders resistenten Pflanzenstoffen, wie z. B. 
dem Sporonin u. a. bestehen. Die morphologischen Spuren von Mikro­
organismen hat man in Braunkohlen und Steinkohlen vielfach ge­
funden; dabei konnte es sich, wie etwa bei Sklerotien von Pilzen in 
Braunkohlen, urn Reste von Mikroben handeln, die beim Zerfall der 
den Brennstoff bildenden Pflanzen beteiligt waren, oder, wie etwa bei 
den als Algen gedeuteten mikroskopischen Bildern, um Mikroorganismen, 
deren Leiber unmittelbares Material zur Kohlenbildung beigesteuert 
haben. 

Als durch Mikroorganismen neu erzeugte Stoffe hat man z. B. 
die EiweiBstoffe im Torfe zu betrachten. In der Braunkohle kommen 
solche Stoffe kaum in Frage, in den Steinkohlen sind sie stets sehr 
weitgehend verandert. 

Bei den Braunkohlen hat man friiher die in Alkali unloslichen Hu­
minsauren vielfach als Restkohle bezeichnet. Gegenwartig scheint 
fiir diese Restkohle und fiir die ihr wohl ahnlich gedachten Humin­
saureanhydride und Huminketone u. a. m. kein rechter Platz mehr zu 
sein; der Begriff wird am besten aufgegeben. 

2. Die Ergebnisse der chemischen Untersnchung 
der Brennstoffe. 

a) Unterscheidung von Torf, Braunkohle und Steinkohle. 

Die allgemeinsten Resultate der Brennstoffuntersuchung finden ihren 
Niederschlag in den Definitionen der verschiedenen Brennstoffe. Die 
Definitionen von H. Strache1 sind aus der Zusammenstellung auf S. 423 
ersichtlich. 

Nach dem Vorschlage von W. Gothan2 solI die Einteilung der 
Brennstoffe auf Grund von petrographischen, chemischen und physi­
kalischen Eigenschaften erfolgen; die friiher erwogene Beriicksich­
tigung des geologischen Alters wurde spater fallen gelassen. E.Donath3 

weist darauf hin, daB bei der Abgrenzung von Torf und Kohlen als 
Merkmal der Kohlen hervorgehoben werden muB, daB sie fossil und 
ihre Bildung im groBen ganzen als abgeschlossen zu betrachten ist; 
der Torf sei dagegen. gewohnlich noch im Wachstum und in der Ent­
wicklung begriffen. Mit den Fragen der Unterscheidung von Torf, 
Braunkohle und Steinkohle haben sich ferner befaBt Gothan, Pietzsch 

1 Brennstoff-Chem. 3, 312 (1922). 
B Braunkohle 24, 1128 (1925/1926); 25, 315 (1926/1927). 
3 Braunkohle 26, 315 (1926/1927). 
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Torf Braunkohle Steinkohle Anthrazit 

ist ein aus der Anhaufung und Zersetzung vorwiegend pflanzlicher Reste ent-
standenes 

braun bis schwarz, braun bis schwarz I schwarz gefarbtes, schwarz gefiirbtes, 
in grubenfeuchtem gefarbtes, kompak- kompaktes oder kompaktes 
Zustand weiches, tes oder erdiges I erdiges 
sehr wasserreiches 

(kolloides) 
organisches Gestein mit weniger alB 40% anorganischen Beimengungen (bezogen 

auf wasserfreies Material), welches 
bedeutende Mengen noch betrachtliche keine betrachtlichen keine alkaliloslichen 
von alkaliloslichen Mengen von alkali- Mengen von alkali- Huminsauren ent­
Huminsauren loslichen Humin- IOslichen Humin- halt, dessen Sauer-

sauren sauren enthii,lt und stoffgehalt der Rein­
dessen Sauerstoff- kohlensubstanz ge­
gehalt der Reinkoh- ringer als 4 % ist und 

lensubstanz 4% das gegenchemische 
ubersteigt. Reagenzien sehr wi­

derstandsfahig ist. 

und PetrascheckI, E. Donath und A. Lissner2, U. Springer und 
G. Abele3, Pentegoff und seine Mitarbeiter4, G. Stadnikoff in 
mehreren Arbeiten und seinen neueren Biichern, H. Bode5 u. a. m. 

Besonders schwierig ist manchmal die Unterscheidung alter Torfe 
und junger Erdbraunkohlen; ein solcher Fall liegt bei den aus der 
Zwischeneiszeit stammenden Ablagerungen Siiddeutschlands1 vor; diese 
Ablagerungen enthalten Brennstoffe, welche als diluviale Torfe oder 
als Schieferkohlen bezeichnet werden. Um in solchen Fallen zu Unter­
scheidungen zu kommen, hat man das hygroskopische Verhalten, die 
Adsorptionsfahigkeit, Elementarzusammensetzung, Pentosangehalt, Zer­
setzungs- (Vertorfungs- oder Inkohlungs-) Grad und spezifische Reak­
tionen auf Torf herangezogen 6,7. Die von Gothan, Pietzsch und 
Petras check vorgeschlagenen Unterscheidungsmerkmale fiir Torf und 
Braunkohle sind schon Seite 224 angegeben worden; danach enthalt 
Torf viele, Braunkohle wenige oder keine faserigen Pflanzenreste, liiBt 
sic:h aus bergfeuchtem Torf durch Driicken in der Faust Wasser aus­
quetschen, aus Braunkohle nicht, Torf ist stechbar, Braunkohle nicht. 
Das Zusammentreffen von wenigstens zwei dieser drei praktischen 
Merkmale wird verlangt. 

Die Unterschiede von Braunkohle und Steinkohle faBt W. Gothan 
in folgenden Definitionen zusammen: 

1 Braunkohle 26, 761 (1926/1927). 
8 Brennstoff-Chem. 8, 117 (1927). 
& Braunkohle 29, 982 (1930). 
7 Braunkohle 27, 257 (1928). 

2 Braunkohle 27, 257 (1928). 
4 Nach C. 1929 II, 816. 
8 Brennstoff-Chem.8, 117 (1927). 
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Braunkohlen Steinkohlen 
sind Kohlen 

von erdig -lockerer bis fester Beschaffen - von fester Beschaffenheit mit glanzendem, 
heit, mit glanzlosem bis glanzendem meist wiirfel,igem (bei Cannelkohlen u. a. 
Bruch, von brauner, bei glanzendem mattem und muscheligem) Bruch, von 

Bruch bis schwarzer Farbe. schwarzer Farbe. 

Auch hier macht die Zuteilung von Vbergangstypen zu der einen 
oder der anderen Gruppe vielfach Schwierigkeiten. Zur weiteren Unter­
scheidung der beiden Kohlentypen hat man besonders die Strichprobe, 
das schon S.218 genau geschilderte Verhalten gegen Salpetersaure 
nach E. Donath sowie das Verhalten beim Behandeln mit Kalilauge 
herangezogen. AuBer diesen drei bevorzugten Proben hat man weitere 
Unterscheidungsmoglichkeiten im Verhalten bei der Kalischmelze, bei 
der trockenen Destillation, in den Eigenschaften benzolischer Ausztige 
u. a. m. gefunden. Die Tabelle 162 bringt eine Vbersicht tiber diese Dinge. 

TabeTIe 162. Unterscheidung von Braunkohle und Steinkohle. 

Probe Braunkohle Steinkohle 

Strichprobe fast immer . braun fast immer schwarz 
(die Braunkohlen von (Sapropelkohlen, Boghead-

Leoben geben z. B. einen kohl en geben braunen 
schwarz en Strich1) Strich) 

Kochen mit Kalilauge dunkles Filtrat fast farbloses Filtrat 

Probe mit Salpetersaure positiv I negativ 
nach E. Donath 

Benzolextrakt braungelb, nicht oder fluorescierend 
wenig fluorescierend 

Kalischmelze bei 200 ° weitgehende Uberfiihrung kein nennenswertes 
in alkalilosliche Substanzen Loslichwerden 

Trockene Destillation Entwicklung von Schwel- Entwicklung von Sehwel-
gas schon unter 200°, gas erst iiber 300°, 

wasseriges Destillat wasseriges Destillat 
reagiert neutral oder sauer ammoniakalisch 

Es gibt Kohlenarten, welche Umsetzungen von beiden Kohlentypen 
zeigen. So weisen manche Kohlen aus der Kreidezeit ein Verhalten auf, 
auf Grund dessen sie als Zwischentypen zu bezeichnen sind. Die Glanz­
braunkohlen oder Pechkohlen mochte Donath als edle Braunkohlen 
oder Schwarzkohlen bezeichnen. 

Es wurde bereits erwahnt, daB G. Stadnikoff Humuskohlen und 
Sapropelkohlen u. a. durch die Zusammensetzung des Urgases unter­
scheidet, welches bei der Destillation der Brennstoffe bei tiefen Tempe­
raturen abgegeben wird. Neuerdings unterscheiden M. Dolch und 
K. Gieseler2 Steinkohle und Braunkohle auf Grund der Zusammen-

1 Vgl. Stach, E.: Kohlenpetrographisches Praktikum, S.169. Berlin 1928. 
2 Ztschr. Oberschl. Berg- u. Hiittenmann. Ver. 67, 2 (1928). 
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setzung des Destillationsgases, welches bei der Rohrchenentgasung nach 
dem bereits kurz geschilderten Verfahren von H. Strache erhalten wird. 
Geachtet wird besonders auf die Menge des entstehenden Gases und 
auf seinen Gehalt an Kohlensaure, Kohlenoxyd, Methan und Wasser­
stoff. Die Werte werden auf 100 kg Reinkohle ohne Asche umgerechnet 
und ergeben folgendes: bei fortschreitendem Inkohlungsgrad sinkt die 
Menge an Kohlensaure von 3-5 cbm bei del' Braunkohle ,auf weniger 
aIEl 1 cbm bei del' Steinkohle und steigt die Menge des Methans von 3 bis 
4 cbm bei del' Braunkohle auf 6-7 cbm bei del' Steinkohle. Die Menge 
des ~asserstoffes sinkt im Gebiete del' Braunkohlen von 8-4 cbm ab 
und steigt im Gebiete der Steinkohlen wieder stark, von 7-11 cbm an. 
Mit del' Einschrankung, daB eine sogenannte Humuskohle vorIiegt, 
kann man nach den Autoren auf Grund del' Ergebnisse del' Rohrchen­
entgasung den Kohlentypus bei noch unbekannten Kohlen feststellen. 
M., Dolch und E. Dietzel! warnen ubrigens davor, in Grenzfallen einen 
rein wissenschaftlichen Standpunkt einnehmen zu wollen und empfehlen, 
in solchen Fallen die handelsubliche Bezeichnung entsprechend del' 
VerwendungsmogIichkeit beizubehalten. 

Man kann heute bereits versuchen, an Stelle del' mehr qualitativen 
Aussagen unter Zuhilfenahme von Kennzahlenbestimmung und Zer­
legungsanalyse die verschiedenen Kohlensorten quantitativ derart zu 
charakterisieren, daB dadurch auch ihre Einordnung in eine Systematik 
del' Kohlen erleichtert wird. 

Auf den Versuch von Pentegoff und Njankowskaja 2, die 
Bl'ennstoffe durch das Verhaltnis del' Adsorptionszahl des Brennstoffes 
zur Adsorptionszahl seines Kokses zu kennzeichnen, sei verwiesen. 

W. Fuchs3 unterscheidet Braunkohlen und Steinkohlen auf Grund 
del' Annahme, daB del' wesentIiche Bestandteil del' Braunkohlen die 
Huminsauren sind, wahrend die Steinkohlen in del' Hauptsache aus 
Huminen bestehen. Die Aufgabe, Braunkohle und Steinkohle voneinander 
zu unterscheiden, wird dadurch auf die Aufgabe zuruckgefiihrt, den 
Gehalt einer gegebenen Kohlenprobe an Huminsauren zu bestimmen. 
Auf Grund der Ergebnisse' von W. Fuchs enthalten Braunkohlen 
mindestens 60% Huminsauren und Humate in ihrer Trockensubstanz, 
Steinkohlen dagegen hochstens 5%. 

In Fortsetzung dieser Versuche4 wurde in der Bestimmung der 
Hydroxylzahl eine weitere quantitative Konstante zur Beschreibung 
der Kohlen gefunden. Zur Bestimmung der Hydroxylzahl werden die 
Kohlen in wasseriger Losung mit Kalilauge behandelt oder noch besser 

1 Ztschr. Oberschl. Berg- u. Hiittenmann. Ver. 68, 118 (1929). 
2 Nach Brennstoff-Chem. 10, 349 (1929). - Diese Verhaltniszahlen liegen bei 

Torf lmd Steinkohle unterhalb, bei Braunkohle oberhalb 1, bei Anthraziten nahe 1. 
3 Brennstoff-Chem.8, 337 (1927). 4 Brennstoff-Chem. 9, 198 (1928) . ./ 
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ahnIich der Vorgangsweise bei der Bestimmung der Verseifungszahl 
30 Minuten mit alkohoIischem KaIi gekocht, worauf man die nicht­
verbrauchte Lauge zuriicktitriert. Die Hydroxylzahl wird darauf 
zuriickgefiihrt, daB die Kohlen neben den in den jiingsten Kohlen 
nach Art der Braunkohlen vorhandenen Carboxylgruppen weitere 
Hydroxylgruppen enthalten, die weniger sauer sind als erstere, aber 
besonders in alkohoIischer Losung bequem titriert werden konnen. 
Braunkohlen zeigen Hydroxylzahlen von 50-80, Pechkohlen Hydro­
xylzahlen von rund 20, Steinkohlen Hydroxylzahlen von 0-5. 

Angaben iiber die Unterscheidung von Braunkohle und Steinkohle 
auf Grund quantitativer, durch Kennzahlenbestimmung und Zerlegungs­
analyse gewonnener Daten sind nachstehender Tabelle 163 zu entnehmen. 

Tabelle 163. Unterschiede von Braunkohle und Steinkohle. 

Bitumen .... 
Huminsauregehalt 
Gesamthydroxyl . 
Methylierung1 • • 

Carbonylsauerstoff 

Braunkohle 

In erhe blichem Betrage verseifbar 
Vber 60 % der Reinkohle 
2-8% 
Gibt Methylderivate bestimmten 

charakteristischen Methoxyl­
gehaltes 

Meist 3-4% 

Steinkohle 

Kaum verseifbar 
Unter 0,5% der Reinkohle 
Unter 0,5% 
Gibt keine Methylderivate 

Meist 2-3% (Anthrazit 
urn 1%). 

Fiir die Bestimmung anderer Funktionen, z. B. der doppelten KohIen­
stoffbindung, des substituierbaren und dehydrierbaren Wasserstoffs, 
stehen Methoden bereit, doch fehit es noch an Zahienmaterial. 

b) Die Unterscheidung von Humuskohlen, Sapropelkohien 
und Liptobiolithen. 

AuBer der Unterscheidung von Braunkohle und Steinkohle kommt 
noch in Frage die Unterscheidung von Humuskohlen, Sapropelkohlen 
und LiptobioIithen. Auch hier gibt es natiirIich Mischformen und, 
gegen die Anthrazitgruppe zu auch Obergangsformen, da bei steigendem 
Kohlenstoffgehalt Humussteinkohlen und Sapropelkohien einander 
immer ahnIicher werden. Die Tab. 164 nach H. Potonie bringt Daten 
iiber die Reinkohiensubstanz der drei Typen. 

Den Sapropelkohlen sind LiptobioIithbildungen von der Art des 
Pyropissits in vieler Beziehung ahnIich; derartige Bildungen werden 
auf Wachse und Harze hoherer Pflanzen zuriickgefiihrt, wahrend die 
Sapropelkohien besonders aus Fetten und EiweiBstoffen vomehmIich 
von Algen und niederen Organismen entstanden zu s~in scheinen. Was 
die Steinkohien der Streifenkohlengruppe betrifft, so hat man es in 

1 VgI. Fuchs, W.: Ztschr. angew. Chem. 44,111 (1931). - Stach, H.: Ztschr. 
angew. Chem.44, 118 (1931). 
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Tabelle 164. 

Geologisches Humuskohlen Sapropelkohlen Liptobiolithe 
Zeitalter, dem <;;) <;;) <;;) 

der Brennstoff C H ~ C H ~ 
C H ~ 

entstammt %. % 0 % % 0 % % 0 
0 0 0 
,..; ,..; ,..; 

Quartar . 50-60 5-6 10 50-57 6---7 12 72-82 7-11 12 
Tertiar 60-75 4-6 7,5 65 8,5-9 13 64-86 5,5-11,5 12,5 
Mesozoicum 76---87 4-5 5,5 69,5-76 8,5-12 14 - - -
Palaeozoicum 80-95 1,5-6 4 75-83 7,5-10 11 - - -

deren Durit vielleicht oft, aber sicher nicht immer mit einer Sapropel­
bildung zu tun. Der Vitrit konnte nach neueren Auffassungen ein Misch­
typus sein. 

Bei der Unterscheidung von Sapropelkohlen und Humuskohlen 
konnen botanische, petrographische und geologische Untersuchungen 
wertvolle Anhaltspunkte liefern. Die chemische Unterscheidung stiitzt 
sich besonders auf die Elementarzusammensetzung, auf die Unter­
suchung des Bitumens und des Huminanteils sowie auf das Verhalten 
der Kohle bei chemischen und thermischen Einwirkungen. Die Tab. 165 
gibt eine "Obersicht. 

Tabelle 165. Unterscheidung von Humus- und Sapropelkohlen. 

Elementar­
zusammensetzung 

Bestandteile des 
Bitumens 

Huminanteil 

Ursprungssubstanzen 
des Huminanteils 

Produkte der gelinden 
Oxydation 

Produkte der verstarkten 
Oxydation 

Produkte 
der Verschwelung 

Reine Humuskohlen 

W asserstoffgehalt 
unter 6 % 

Wachse (Braunkohlen), 
Harze, Kohlenwassser­

stoffe (Steinkohlen) 

Huminsauren (Braun­
kohlen), "Regenerierbare" 

Humine (Steinkohlen), 
nicht leicht regenerier­

bare Humine (Anthrazite) 

Hauptsachlich 
Zellwandstoffe 

Oxycarbonsauren der 
Huminsaure- und Dehydro­

huminsauregruppe 

Benzolcarbonsauren, 
Phenole 

Teer mit viel Phenolen 

Reine Sapropelkohlen 

Wasserstoffgehalt 
uber 6 % 

Fettsauren und 
Fettsaurederivate 
(Bogheadkohlen) 

Keine Huminsauren, 
nicht leicht regenerierbare 

"Humine" 

Hauptsachlich 
Zellinhaltsstoffe 

Sauren anderer Gruppen, 
besonders Fettsauren 

Teer mit wenig oder 
keinen Phenolen 

c) Die chemische Zusammensetzung von Torf und Kohle. 

Tab. 166 enthiilt eine Zusammenstellung von Durchschnittswerten 
nach den Ergebnissen der Kurzanalyse und der Elementaranalyse von 
Torfen und Kohlen. 
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Tabelle 166. Analysendaten fester Brennstoffe in %. 

Torf 1 Braunkohle I Stein-
I kohle 

sapropel-I A thr ·t kohle naZI 

Wassergehalt des gruben. 
feuchten Materials 85-90 30-60 2-15 1-6 -

Wasgergehalt des luft-
trockenen Materials . 15--25 10-15 1-2 - -

Koksriickstand . 28-35 30-50 60-90 20-50 iiber 90 

C-Gehalt der Reinkohle 50-60 60-65 
1
75- 90 76-82 92-96 

(Pechkohlen 
75 u. mehr) 

H-Gehalt der Reinkohle 5-7 5--6 I 4-6 8-11 2-3 
O·Gehalt der Reinkohle 30-40 20-30 4-15 8-12 2-3 
N-Gehalt der Reinkohle 1-4 0,4-2,5 1°,4-2 0,6--1,2 0,7-0,5 
S·Gehalt ... .. . . 0,2-2 0,1-3 0,3-2 0,6-3 0,4-0,8 

Der Wassergehalt nimmt vom Torf iiber Braunkohle und Steinkohle 
zum Anthrazit steil abo Neuerdings haben D. J. W. Kreulen und 
B. L. Ongkiehong1 den Gehalt von kolloid gebundenem Wasser in 
Torf und Kohlen verschiedenen Inkohlungsgrades untersucht und dabei 
besonders auf die absolute GroBe der Poren in den Brennstoffen geachtet. 
Die erhaltenen Werte deuten auf eine kolloide Struktur der untersuchten 
Proben hin. In den Steinkohleri ist das gebundene Wasser im allgemeinen 
in Poren von kleinerem Capillarradius anwesend als in den Braunkohlen. 

Der Gehalt der Brennstoffe an fliichtiger Substanz nimmt in der 
Reihe Torf, Braunkohle, Steinkohle und Anthrazit gleichfalls stark ab; 
die Sapropelkohlen fallen, wie man sieht, aus dieser Reihe heraus. 

Aus den Elementaranalysen kann man gleichfalls eine Inkohlungs­
reihe konstruieren, die vom Torf iiber die Braunkohlen zu den Stein­
kohlen und weiter zum Anthrazit fiihrt. Als Ausgangspunkt dieser 
Reihe kann man die Zusammensetzung von rezentem Pflanzenmaterial 
betrachten, wahrend als Endpunkt der Inkohlung der Graphit aufgefaBt 
werden kann. Ohne Zwang ist eine solche Reihe aber doch nicht zu 
konstruieren, da eben infolge der Verschiedenheiten des Ausgangs­
materials, der primaren Zersetzung und der weiteren Umwandlungen 
viele Wege zu dem Endpunkt fiihren und anthrazitahnliche Stadien 
sowohl aus der Inkohlung von Humuskohlen als auch aus der Inkohlung 
von Sapropelkohlen und Mischformen hervorgehen konnen. 

Der Stickstoffgehalt der Kohlen schwankt sehr. Sapropelkohlen 
und Sapropelbestandteile sind stickstoffreicher als die Substanz der 
reinen Humuskohlen. Der Schwefel der Kohlen kann anorganischen 
Beimengungen, den EiweiBstoffen der Pflanzen oder tierischem EiweiB 

1 Brennstoff-Chem. 10, 317 (1929); die Autoren weisen auf eine Arbeit von 
L. Leigh Fermor (Fuel 8, 16 [1929]) hin, der den Vitrit als ein kolloides System 
des Sol- und Geltypus auffa.6t. 
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entstammen. Torf ist meist auBerordentlich arm an Schwefel, dagegen 
enthalten die Braunkohlen vielfach eine erhebliche Menge Schwefel, 
ein Umstand, der fiir Feuerungszwecke unangenehm ist. Deutsche 
Steinkohlen haben meist einen Schwefelgehalt von 1-2%. Besonders 
hoch ist der Schwefelgehalt der Arsakohle von Istrien, welcher gegen 
8 % betragt. Die siideuropaischen Kohlenvorkommen sind iiberhaupt 
reich an Schwefel. 

D. Wieluch1 hat den Begriff des Kohlenindex aufgestellt, der eine 
scharfe Klassifikation der Produkte der Inkohlung ermoglichen solI. 
M. Dolch, E. Pochmiiller und K. Biiche2 haben kiirzlich den Koh­
lungsindex als eine fiir mancherlei Zwecke brauchbare Kennziffer des 
Inkohlungszustandes bezeichnet. Der Kohlungsindex von Wieluch 
wird auf Grund nachstehender Formel berechnet: 

K hl . d K _ 1 2,1 0 + 42 H + 3 N 
o ungsmex - - 70 . 

Fiir C, H, N und 0 sind die bei der Analyse erhaltenen Werte ein­
zusetzen. FUr rezentes Material hat der Kohlungsindex nach Wieluch 
negative Werte bis 0,0; er steigt sodann vom Werte 0,0 fiir rezente 
Pflanzengewebe bis zum Werte 1,00 fiir Graphit an. Torf, Bitumina 
und Humusstoffe haben Kohlungsindices von 0,02-0,36, Braunkohlen 
solche von 0,38-0,50, Steinkohlen solche von 0,50-0,98. 

Eine besondere theoretische Ableitung einer solchen Formel zu geben 
erscheint kaum erforderlich. Wieluch ging bei der Aufstellung des 
Kohlungsindex von Darlegungen aus, die er als molekular-theoretische 
Betrachtungen zur Kohlentheorieund als stereo-chemische Inkohlungs­
theorie bezeichnet. Danach sollen die Produkte der Inkohlung zu einer 
Gruppe sogenannter halborganischer Substanzen gehoren, welche dunkel, 
amorph, schwerfliichtig usw. sind. Diese besonderen Eigenschaften der 
halborganischen Stoffe werden darauf zuriickgefiihrt, daB in den Mole­
kiilen der betreffenden Substanzen andere Kohlenstoffbindungen an­
zutreffen sind als bei den sonst aus der organischen Chemie bekannten 
Verbindungen. Es wird also die Annahme einer besonders gearteten 
Kohlenstoffbindung in den halborganischen Stoffen gemacht; diese 
wird als anorganische Bindung bezeichnet und als Tragerin und eigent­
liche Ursache der fraglichen Eigenschaften hingestellt. Diese von 
Wieluch angenommenen anorganischenKohlenstoffbildungen sollen in 
dem nach den Rontgendiagrammen zu konstruierenden Raumgitter des 
Graphits ersichtlich sein. Die Inkohlungsprodukte gleichen sich an 
die iiberaus stabile Struktur des Graphits mehr oder weniger an. Zwischen 
graphitoider Anordnung und aromatischer Bindungsweise besteht nach 

1 Ztschr. Oberschles. Berg- u. Hiittenmann. Ver. 66, 2, 455, 478 (1927); 67, 
149 (1928). 

2 Ztschr. Oberschles. Berg- u. Hiittenmann. Ver. 69, 582 (1930). 
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Wieluch ein groBer Unterschied. Bei der graphitoiden Bindungsweise 
solI jedes Kohlenstoffatom auf vollkommen regelrechte und eindeutige 
Art mit vier anderen Kohlenstoffatomen, darunter mit zwei au.l3erhalb 
des Ringes befindlichen stabil verbunden sein. Die letzteren Bindungen 
sollen gerade die sogenannten anorganischen Bindungen sein und den 
Anschlu.13 des Graphits an die hydroaromatischen, nicht an die aro­
matischen Verbindungen ungezwungen ermogIichen. Zu diesen Auf­
fassungen kann auBer dem schon friiher1 gesagten noch folgendes 
bemerkt werden. Die Graphitstruktur ist heute vollkommen aufgeklart. 
1m Graphit betragen die Abstande nachst benachbarter Atome in der 
Basisebene 1,45 A, wahrend senkrecht dazu der kleinste Abstand zweier 
Atome 3,3 A betragt. Es liegt ein Schichten- oder Netzgitter vor, welches 
in der Ebene durch normale chemische Hauptvalenzen, senkrecht dazu 
durch Nebenvalenzen, durch van der Waalssche Krafte zusammen­
gehalten wird2• Fiir Annahmen nach Art der von Wieluch gemachten 
besteht gegenwartig keine MogIichkeit. 

Zur Aufstellung eines Kohlungsindex von praktischer Brauchbarkeit 
scheinen derartige Annahmen allerdings auch nicht notig zu sein. 

Ausgehend von den Ergebnissen der Elementaranalysen hat H. A pfel­
beck3 ein kontinuierIiches, graphisch dargestelltes System entwickelt, 
in welchem der Platz jeder Kohle als Funktion ihrer chemischen Zu­
sammensetzung auch bereits Kenntnis iiber ihre physikaIischen Eigen­
schaften und das erreichte Stadium des Inkohlungsprozesses geben solI. 
Hierauf wird im SchluBabsatz iiber die Systematik der Kohlen noch 
zuriickgekommen. 

Es ist fragIich, ob die Ergebnisse von Kurzanalyse und Elementar­
analyse geniigen konnen, um eine brauchbare Systematik der Kohlen 
zu entwickeln. Eine ausreichende Kenntnis der einzelnen Kohlen 
gewahrleisten sie jedenfalls noch nicht. In dieser Hinsicht hat der Aus­
bau der Kennzahlenbestimmung und der Zerlegungsanalyse zu Fort­
schritten gefiihrt. 

Tab. 167 enthaIt eine Zusammenstellung iiber Kennzahlen von Torf 
und Kohle. 

FUr die Bestimmung von Doppelbindungen, substituierbarem und 
dehydrierbarem Wasserstoff und anderen Funktionen stehen Methoden 
bereit, doch fehlt es noch an experimentellen Daten fiir die verschie­
denen Brennstoffe. 

Die Zerlegung der organischen Substanz von Torf und Kohle in 

1 Vgl. Fuchs, W.: Brennstoff-Chem. 8, 173 (1927). 
2 Vgl. Meyer, K. H., u. H. Mark: Der Aufbau der hochpolymeren organischen 

Naturstoffe, S. 7, 13, 19, 38. Leipzig 1930. 
8 Entstehung, Veredelung und Verwertung der Kohle. S. 40. Berlin 1930. 



Die Humuskohlen. 

Tabelle 167. Kennzahlen der Humuskohlen in %. 

Torf Braunkohle I Steinkohle 

:Methoxylgehalt 1,3-3,5 0,5-5 0-08 
(Lignite! 6-10) 

OH-Gehalt 2-5 8-2 Spur bis 0,1 
CO-Gehalt . 1-3 3-4 2-3 
COOH-Gehalt 4-6 10-1 0-0.2 

431 

An­
thrazit 

0 

0 
1 
0 

(in Sapropelkohlen mehr) 

einzelne Stoffgruppen hat folgende angenaherte Durchschnittswerte 
ergeben: 

Tabelle 168. 

Torf Braun- Stein- Sapropel- Anthrazit kohle kohle kohle 

Urspriingliche Zellwand- 50-10% 10--0% Spuren ? 0 
stoffe ( Cellulose, Lignin (Sporonin 

usw.) u.a.) 

Zellinhaltstoffe (besonders bis 20 % ? nicht un- nicht un- O 
durch l\Iikroorganismen er- ver- ver-
zeugte Stoffe wie EiweiB, wandelt wandelt 

Fett usw.) 

Bitumenstoffe 1-10 % 5-10% 1-5 % 1-10% 0 

Huminsauren und Humate 25-50% 60-80% bis 5 % 0 0 
(stark 

abnehmend 
beim tJber-

gang in 
Glanzkohlen) 

Humine 0 ? 90-95% 90-95% iiber 95 % 

Organisierte Pflanzenreste bis 50 % bis 10 % meist meist unter 
unterl % unter 1 % 0,1 % 

Amorphe Substanzen bis 90 % bis 95 % bis 99 % bis 99 % bis 100% 

Von den ursprunglichen Zellwandstoffen ist die Cellulose im Torf 
wohl immer, in der Braunkohle besonders in den Lignitenl nachweis bar ; 
das gleiche gilt fUr Lignin, obwohl dieser Pflanzenstoff beim Absterben 
und Zerlall der Pflanzen sehr bald Veranderungen erleidet. Von den 
durch Mikroorganismen neu erzeugten Stoffen machen sich die EiweiB­
stoffe bei der Analyse der Torle besonders bemerkbar. Die stickstoff­
und schwefelhaltigen Bestandteile der Kohle sind zu einem betracht­
lichen Teile auf EiweiBstoffe zuruckzufuhren. Die Fette diirften bei 
der Entstehung der Sapropelkohlen eine wichtige Rolle gespielt haben 

1 Holzahnliche Uberreste der Braunkohlenbildner; da in England und Amerika 
unter "lignite" Braunkohlen iiberhaupt verstanden werden, ware es vorteilliaft, 
unseren Ausdruck "Lignite" nach dem Vorschlage von S e y I e r durch den 
Ausdruck "Xylite" zu ersetzen. - Vgl. Gothan, Braunkohle 30, 232 (1931). 
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und sind vielleicht auch am Aufbau der Streifenkohlennicht ganz 
unbeteiligt. 

Ob und inwieweit die Bitumenstoffe von Torf und Braunkohle zu 
den urspriingIichen Stoffen zu zahlen sind, ist noch nicht ganz geklart. 
Bei Torfen und jiingeren Braunkohlen diirften aber wahrscheinlich 
doch wenigstens Anteile der in organischen Losungsmitteln lOslichen 
Substanzen urspriingIich vorhanden oder vielleicht auch von Mikro­
organismen erzeugt sein. Bei starker inkohlten Produkten haben nach­
tragIiche Umwandlungen den. urspriingIichen Charakter der Bitumen­
stoffe weitgehend verandert. 

Die Huminsauren des Torfes und der Braunkohlen sind einander 
recht ahnIich und chemisch sicherIich auch mit den Huminen der Stein­
kohlen nahe verwandt. Was man in den Sapropelkohlen als Humine 
bezeichnen kann, ist von den Huminen der Humussteinkohlen aber 
doch merklich verschieden. Der Huminanteil der Anthrazite nahert 
sich im Charakter bereits dem Graphit. 

Die geformten Bestandteile (organisierten Pflanzenreste) nehmen 
vom Torf zum Anthrazit steil abo Das gleiche gilt in groBen Ziigen 
fUr die in organischen Losungsmitteln lOsIichen Bitumenstoffe. Die 
Huminsauren nehmen zuerst zu, dann wieder ab, ,der am starksten 
inkohlte Huminanteil nimmt standig zu. Auch nach den Angaben der 
Tab. 168 erscheint es verlockend, eine Inkohlungsreihe zu bilden. Die 
genaue Durchsicht des Materials zeigt aber, daB die Verhaltnisse nicht 
ganz einfach "gradlinig" betrachtet werden konnen. 

Die Verhaltnisse bei den Steinkohlen werden besonders durch die 
Existenz der Gefiigebestandteileverwickelt. Die GefUgebestandteile Vitrit 
oder "Glanzkohle" , Durit oder "Mattkohle', und Fusit oder "Faserkohle" 
sind ihrerseits wieder aus Bitumenstoffen, Huminen und organisierten 
Pflanzenresten aufgebaut. Ihre Zusammensetzung und relative Menge 
andert sich sowohl von FlOz zu FlOz als auch in den einzelnen FlOzen 
mit der Tiefe. Insbesondere nimmt im Ruhrgebiet nach E. Stachl 

der MattkohlengehaIt vom Hangenden zum Liegenden hin ab; die 
Ursache dieser Erscheinung wird besonders in dem Fortschreiten des 
Inkohlungsvorganges mit der Tiefe erbIickt. Durch den Inkohlungs­
vorgang wird nach der Auffassung von E. Stach "das Bild der Matt­
kohle immer starker verwischt". 

FUr den Chemiker sind die Gefiigebestandteile ebenso wie die Kohlen 
selbst Gemische. Die chemische Zerlegung der Kohlen und ihre Gefiige­
bestandteile Iiefert als chemisch charakterisierte Gruppen auBer den 
Resten urspriingIicher Pflanzenstoffe vor allem Bitumenstoffe, Humin­
sauren und Humine. 

1 Gliickauf 66, 1465 (1930). 



Chemie der Bestandteile der festen Brennstoffe. 433 

3. Chemie der Bestandteile der festen Brennstoffe. 
a) Bitumenstofie. 

In allen Brennstofflagern findet man mechanisch abgetrennt von der 
eigentlichen Brennstoffmasse in besonderen Schichten des Lagers oder 
in einzelnen Fundstiicken im Lager selbst, im Hangenden oder im 
Liegenden, organische Mineralien, die vielfach dem durch Losungs­
mittel aus der homogenen Brennstoffmasse extrahierbaren Harzanteil 
der Bitumenstoffe chemisch nahestehen. Solche Stoffe sind zum Teil 
als Retenderivate erkannt worden. Vielfach haben sie mineralogische 
Namen bekommen, von denen eine Anzahl in den Abschnitten IISb, 
III4a und IV 5a erwahnt worden sind. Zusammenstellungen iiber diese 
Dingefindensich beiHinrichsen und Taczak1und beiR. Wigginton2, 
einzelne Angaben bei Bam berger und Strasser3, L. H. J ames4, 
K. A. Bedson5, A. Soltys6, W. Fuchs und G. Landsmann7, H.Win­
t er8 und in der an den zitierten Stellen angegebenen sonstigen Literatur. 
Die fossilen Harze der Torf- und Braunkohlenlager haben im allgemeinen 
etwas niedrigere Kohlenstoffgehalte und hohere Wasserstoffgehalte als 
die gleichartigen Fundstiicke der Steinkohlenlager. 

Die durch schonende Extraktion mit Losungsmitteln der homogenen 
Brennstoffmasse entzogenen Bitumenstoffe sind braun bis schwarz 
gefarbte Substanzen, Gemische, die durch Schmelzpunkt, Elementar­
zusammensetzung und Kennzahlen vorlaufig charakterisiert werden 
konnen. Tab. 169 bringt eine Zusammenstellung derartiger Daten. 
Anthrazit enthalt kein extrahierbares Bitumen. 

Tabelle 169. Charakteristik der Bitumina. 

Torf Braunkohle Steinkohle Bogheadkohle 

Schmelzpunkt . °C 70-110 70-80 80-100 60-80 
(manchmal (und hOher) 

bis 100) 
C % 70-72 77-80 80-85 77-79 
H % 8-10 9-12 6-9 9-12 
Saurezahi . 35-80 10-70 bis 40 60-70 
Verseifungszahl 60-200 40-260 bis 40 100-150 
Jodzahl. 15-30 15-40 meist uberl00 12-22 
U nverseifbar meist wenig wenig zum griiJ3eren meist wenig 

in Einzel- bis 40 % Teil 
fallen bis 50% 

Verhaltnis von Wachs 
und Harz. oft rund 1:1 wechRelnd Harz wenig Harz, 

vorhanden, Wachs 
Wachs zumindest 
fraglich oft fehlend 

1 Die Chemie der Kohle, S. 93. Leipzig 1916. 2 Fuel 0, 476 (1926). 
3 B. 22, 3361 (1898). 4 Journ. Soc. chem. Ind. 44, T 241 (1925). 
5 Ind. engin. Chem. 17, 21 (1925). 6 Monatsh. 03/04, 175 (1930). 
7 B. 60, 246 (1927). 8 Gluckauf 60, 1405 (1929). 
Fuchs, Kohle. 28 
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Die Menge des Bitumens nimmt im allgemeinen vom Torf und von 
der Braunkohle zur Sapropelkohle und besonders zur Steinkohle stark abo 
Das Bitumen von Torf und Braunkohle enthalt besonders Wachse, 
das der Steinkohle besonders Harze. Sporonin, Pollenin und ahnliche 
widerstandsfahige Substanzen der Sporenwande werden auf Grund der 
neueren Untersuchungen von F. Z e t z s c h e wohl besser den Harzen 
als den Wachsen zugezahlt. Es handelt sich um vorwiegend cyclisch 
gebaute Stoffe mit 90 C-Atomen. 

Aus den Rohgemischen, die das zuerst gewonnene Bitumen darstellt, 
hat man weiterhin Verbindungen herausholen konnen, welche fur die 
einzelnen Brennstoffklassen recht charakteristisch sind. Es handelt 
sich dabei urn niedere und hohere aliphatische Sauren, aliphatische 
Alkohole, hydroaromatische Alkohole, aliphatische, hydroaromatische 
und aromatische Kohlenwasserstoffe u. a. m. Tab. 170 bringt eine Uber­
sicht. 

1m Tori scheinen dieselben charakteristischen Sauren der Montan­
sauregruppe vorzukommen, die in der Braunkohle nachgewiesen sind. 
1m Gegensatz zu den besonders aus Harzen und Wachsen bestehenden 
Bitumenstoffen der Humusbraunkohlen enthalt nach G. Stadnikoff 
das Bitumen der Sapropelit- oder Bogheadkohlen besonders Fettsauren, 
Fettsaureanhydride und deren Umwandlungsprodukte. Ganz neuer­
dings haben B. Klimow, W. Lanin und B. lwanow Angaben 
gemacht, denen zufolge Wachse von Sauren der Montansauregruppe 
im Sapropel enthalten sindl . 

Die Genannten erhielten aus dem Sapropel von Tolpolow durch Ex­
traktion mit Alkohol-Benzol1 : 1 4,8 % Extrakt. Durch Behandlung mit 
kaltem und heiBem Alkohol wurde das extrahierte Bitumen in drei 
Fraktionen zerlegt, von denen die erste, 38,5% der Ausbeute, in kaltem 
Alkohol, die zweite, 44,6 %der Ausbeute, nur in heiBem AlkohollOslich 
war, wahrend der Rest als dritte Fraktion unlOslich blieb. Die zweite 
und dritte Fraktion wurde verseift. Die gewonnenenSauren wurden in 
.!tylester ubergefiihrt und die Ester durch fraktionierte Destillation ge­
trennt. Aus den Estern konnten nach Uberfuhrung in Kaliumsalze und 
mehrfacher fraktionierter Krystallisation der freien Sauren drei Sau­
ren, C27H5402 vom Schmelzpunkt 80,5°, C2sH5602 vom Schmelzpunkt 
81,5° und C29H 580 2 vom Schmelzpunkt 83,0° gewonnen werden. Aus 
dem unverseifbaren AnteiI wurden die beiden Alkohole C36H 740 
(Schmelzpunkt 83°, Schmelzpunkt des Acetates 68°) und C3oH620 
(Schmelzpunkt 68°, Schmelzpunkt des Acetates 54°) isoliert. Das 
Bitumen des Sapropels von Tolpolow steht demnach dem Braunkoh­
lenbitumen nahe. 

1 Nach C. 1930 IT, 3878. 
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Auf diese Weise wiirden die Bitumina von Torf, Braunkohle und 
Sapropelkohlen miteinander verkniipft erscheinen. Anderseits gibt es 
auch Beziehungen in der Reihe der Humuskohlen yom Torf zur Braun­
kohle und Steinkohle. 

Die Verschiedenheiten des Bitumens von Braunkohle und Steinkohle 
hat schon H. Potonie1 durch Abstammung von verschiedenen Floren 
zu erklaren versucht. C. Engler und J. Tausz2 haben in erster Linie 
einen verschiedenen Polymerisationsgrad fiir die Verschiedenheiten der 
beiden Bitumina verantwortlich gemacht. Sie verweisen auf die Er­
hohung der Ausbeute an loslichen Bitumenstoffen durch Erhitzung von 
Steinkohlen mit Losungsmitteln auf hohere Temperatur, beziehen sich 
auf Versuche von A. Kronstein3, denen zufolge allgemein bis zur 
volligen Erhartung vorgeschrittene Polymerisationsprodukte beim Er­
hitzen niedermolekulare Substanzen liefern und schlieBen, daB aIle 
schwer16slichen fossilen Bitumina, welche durch Erhitzen mehr oder 
weniger 16slich werden, durch Polymerisation entstandene Naturpro­
dukte sind. Nach der Auffassung von Engler und Ta usz werden Harze, 
Fette und Wachse zunachst durch Wasser verseift. Die Sauren werden 
durch Abspaltung von Kohlensaure und wahrscheinlich auch Wasser 
weiter umgewandelt, wobei gesattigte und ungesattigte zur Poly­
merisation neigende Kohlenwasserstoffe entstehen konnen. 

In qualitativer Hinsicht ist jedenfaHs das Bitumen bei jiingeren 
Braunkohlen durch den Gehalt an Wachsen, bei Steinkohlen vor aHem 
durch den Gehalt an Kohlenwasserstoffen besonders gekennzeichnet. 
In quantitativer Hinsicht faHt die starke Abnahme des Gehaltes an 
Bitumen auf, wenn man von den Braunkohlen zu den Steinkohlen iiber­
geht. Die Untersuchung von Zwischenformen hat daher besonderes 
Interesse. 

G. Stadnikoff4 hat das Bitumen der alten russischen Braunkohlen 
aus dem Carbon untersucht. Dieses Bitumen enthalt kein Montanwachs 
und ist auch au13erlich dem mitteldeutschen Bitumen nicht ahnlich. 
Sein Schmelzpunkt betragt 165-170°, seine Elementarzusammenset­
zung 72,5% C und 7,5% H, die Saurezahl ist 86, die Verseifungszahl150, 
die Jodzahl87. Nach der Annahme von Stadnikoff hat das urspriing­
liche Bitumen dieser Kohle einen Polymerisationsproze13 erlitten, aber 
dabei seine Carboxylgruppen nicht verloren. Nach W. Schneider5 

nimmt auch das Bitumen der bohmischen Braunkohle eine Zwischen­
steHung zwischen den mitteldeutschen Braunkohlen und den Stein­
kohlen ein. 

1 Die Entstehung der Steinkohle, 5. Auf I., S. 191. Berlin 1910. 
2 Ztschr. angew. Chern. 34, 308 (1921). 3 B. 35, 4150 (1902). 
4 Entstehung von Kohle und Erdol, S. 115. Stuttgart 1930. 
5 Abh. Kohle 3, 150 (1918). 
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Das Bitumen der Moskauer Steinkohle betrug etwas iiber 3 % der 
Kohlensubstanz. Es schmolz von 120-135°, bestand aus 72,1 % C und 
7,7% H, hatte die Saurezahl 60, die Verseifungszahl 141 und die 
Jodzahl 86. Dieses Bitumen bestand zu 12% aus Wachs, zum groBten 
Teil aus Harz und enthielt auch Kohlenwasserstoffe. Es nimmt 
nach Stadnikoff eine Mittelstellung zwischen dem Bitumen der 
Braunkohlen und dem Bitumen der palaozoischen Steinkohlen ein. 

Die qualitativen Verschiedenheiten zwischen Braunkohlenbitumen 
und Steinkohlenbitumen kann man demnach auf folgende UmsMinde 
zuriickfiihren: 

1. Verschiedenheiten der urspriinglichen Pflanzenstoffe. Die Flora 
der Steinkohlenzeit hat wohl auch Wachse und Harze enthalten; ob 
diese aber mit den Wachsen und Harzen der BraunkohlenbiIdner 
iibereinstimmten, ist nicht sicher. 

2. Sekundare Umwandlungen urspriinglich gleichartiger Pflanzen­
stoffe durch Kohlensaureabspaltung, Wasserabspaltung, Polymerisation 
u.a.m. 

3. Sekundare Bildung, besonders von Kohlenwasserstoffen aus dem 
urspriinglichen Huminanteil· durch V organge ahnlich denen bei der 
Entstehung des sogenannten Bitumens B. 

Die starke quantitative Abnahme des Bitumengehaltes in der Reihe 
Braunkohle, Steinkohle, Anthrazit kann auf das Fortschreiten des 
Inkohlungsprozesses zuriickgefiihrt werden. Fur die Steinkohlen 
scheinen ubrigens verschiedene wenigstens zum Teil stickstoffhaltige 
Substanzen charakteristisch zu sein, die gewissermaBen zwischen 
Bitumen und Huminanteil stehen, fUr die Verkokungseigenschaften 
wichtig und nicht ohne weiteres in organischen Losungsmitteln 
loslich sind. 

Nach F. Fischer, H. Broche und J. Stra uch! steigt bei steigendem 
Inkohlungsgrade der Kohlen deren Gehalt an Olbitumen, wahrend 
gleichzeitig die relative Menge des Festbitumens abnimmt und der 
Zersetzungspunkt des letzteren (in den untersuchten Beispielen von 
176° auf uber 360°) ansteigt. Es handelt sich hierbei um Bitumen B. 

Die steigende Polymerisation des Bitumens laBt sich in manchen 
Fallen auf Grund der stark angestiegenen Schmelzpunkte bei gleich­
zeitigem starken Ruckgang von Saurezahl und Verseifungszahl erkennen. 
H. Winter2 fand fUr Harz aus der geologisch jungen Steinkohle von 
Mukden einen Schmelzpunkt von 208°. H. K. Benson3 untersuchte 
Harz, das siGh in einer besonderen Schicht von 1,25-2,5 em Starke 
im Bergwerk von New Castle im Staate Washington fand. Dieses 
Harz schmolz (im zugesehmolzenen Rohr, Bad von Natriumnitrat) 

1 Brennstoff-Chern.5, 299 (1924). 2 Gluckauf 65, 1405 (1929). 
3 Ind. engin. Chern. 17, 21 (1925). 
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bei 395-402°, hatte eine Saurezahl 5,3, eine Verseifungszahl 8,3 und 
eine Jodzahl 281-312. Benson betrachtet dieses Harz als ein Gemisch 
von Resenen, welche sich aus urspriingIichen einfachen Harzen gebildet 
hatten. 

Die Bestandteile der Steinkohle, welche besonders bei der Bildung 
des gebackenen Kokses mitwirken, sind bei hoher Temperatur schmelz­
bar, aber in organischen Losungsmitteln nicht ohne weiteres IOsIich. 
Bei diesen Stoffen kann es sich um Produkte der Alterung (im weitesten 
Sinne) urspriinglicher Wachse und Harze handeln, ferner um Umwand­
lungsprodukte von Fetten und EiweiBkorpern. Bei den Stoffen, welche 
man durch Erhitzen mit Losungsmitteln auf hohere Temperatur in 
Losung bringen kann, kann es sich sowohl' um Depolymerisations­
produkte beider Stoffgruppen handeln als auch um Abbauprodukte 
des Huminanteils. 

Bei fortschreitendem InkohlungsprozeB gehen aIle Bitumenstoffe 
unter Verlust von Wasserstoff und Sauerstoff in unschmelzbare und 
unlOsliche, immer starker kohlenartige Substanzen iiber und nahern 
sich schIieBIich dem Endzustande der Inkohlung,. dem GraphiP. 

b) Huminsauren2• 

Die Huminsauren, die aus verschiedenartigem Material, wie Moder, 
Torf oder Braunkohle gewonnen werden, sind einander sehr ahnIich. 
Es sind dunkle, amorphe, unschmelzbare Substanzen von saurem 
Charakter, die bei der trockenen Destillation viel Kohlensaure, aber 
fast keinen Teer geben. 

Ihre Reindarstellung ist schwierig. Bei Anwendung von AlkaIilauge 
zur IsoIierung der Huminsauren sind Veranderungen meist wahrschein­
Iich. Bei gut zersetzten Braunkohlen mag Entbituminierung und Ent­
aschung fiirs erste geniigen, um brauchbare Praparate zu erhalten. 
Andererseits wird man oft nicht ohne "Oberfiihrung der Huminsauren 
in wasserlosIiche SaIze auskommen. Vielleicht bietet hier die Umwand­
lung der Huminsauren in Alkalisalze durch Behandeln mit alkoholischer 
AcetatlOsung und das nachherige Aufnehmen dieser Salze mit Wasser 
einen bisher noch nicht begangenen Weg. 

Die bisher untersuchten Huminsaurepraparate waren sicherlich in 
keinem FaIle im strengsten Sinne des W ortes einheitlich und rein. 
Es lagen in ihnen zweifellos stets Mischungen nahe verwandter Sub­
stanzen vor, die noch verschiedene Beimengungen anderer Art, darunter 
Mineralstoffe sowie stickstoff- und schwefelhaltige Substanzen enthielten. 

Manche Huminsauren enthalten Anteile, die in Wasser IOslich sind, 

1 V gl. z. B. S. 388. 
2 Fuchs, W.: Huminsauren, Sammelreferat. Kolloid-Ztschr. 62, 248, 350 

(1930); 63, 124 (1930). 
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Fulvosauren genannt, sowie Anteile, die in Alkohol oder auch Aceton 
loslich sind, Hymatomelansauren genannt. Vielfach sind Huminsauren 
in Pyridin loslich. Die Loslichkeit in Alkali kann auch nicht als all­
gemeines Kriterium geIten. Zur Zerlegung der Huminsaurepraparate 
in einzelne Anteile stehen also Wasser sowie Alkohol und Aceton zur 
Verfiigung. Weitere Zerlegungsmoglichkeiten hat man in der Behand­
lung der Praparate mit Phenol oder mit schwefliger Saure gesucht. 
Bei den leichtlOslichen Anteilen diirfte es sich hiiufig wohl um Produkte 
einer gelinden Oxydation handeln, die entweder schon in der Natur 
eintrat oder durch die Bedingungen der Isolierungen erfolgte. In 
manchen Fallen ist es auch schwer zu sagen, ob die Dispergierungs­
moglichkeiten auf chemische oder physikalische VerhaItnisse zuriick­
zufiihren sind. Jedenfalls kann man als Huminsauren im engeren Sinne 
am besten die in organischen Losungsmitteln unlOslichen Huminsauren 
zusammenfassen. 

Zur Reinigung der Huminsaurepraparate von den mineralischen 
Beimengungen, von Stickstoff und Schwefel kann man die Elektro­
osmose benutzen1. Die Trocknung zur Analyse soll moglichst vorsichtig 
unterhalb 80° erfolgen2• Tab. 171 enthalt die im Buche verstreuten 
Analysendaten. 

Tabelle 171. Zusammensetzung natiirlicher Huminsauren in %. 

Nr. Bezeichnung C H 0 N S 

1 Huminsaure aus Eichenmoder 3 60,6 37 34,9 0,9 -
2 Torfhuminsaure (Merck) 4 58,6 4,9 - 3,6 -
3 Huminsaure aua Wellmitzer Kohle' { 56,3 3,9 38 ° 1,0 0,8 

54,2 4,0 41,9 0,0 0,0 

4 Huminsaure aua Niederlausitzer Kohle 6 • { 59,6 3,3 - - -
60.2 3,9 - - -

5 Huminsaure aua Kasseler Braunkohle 7 59,5 4,5 - 1,0 -
6 Huminsaure aus Rheinischer Braunkohle 7 62.3 4.7 - - -
7 Huminsaure ausMitteldeutscher Braunkohle 7 64,1 6,2 - - -

1 Biesalsky und Berger: Braunkohle 23, 197 (1924/1925). 
2 Eller, W., u. A. Schoppach: Brennstoff-Chem. 7, 19 (1926). - Nach der 

eben zitierten Arbeit von Biesalsky und Berger betrifft die Kohlensaure­
abspaltung bei z. B. 70° adsorbierte Kohlensaure. - Nach A. Brandl: Brennstoff­
Chem. 9, 89 (1928), wurde wiederholt gezeigt, daB Humusstoffe schon bei der Her­
stellung durch das Alkali und durch bloBes Liegen an der Luft so stark verandert 
werden, daB ein allzu angstIiches Vermeiden hoher Temperaturen iiberfliissig 
erscheint, solange nicht Methoden gefunden werden, Humusstoffe unter volIiger 
Schonung zu gewinnim. 

3 Brandl: Brennstoff-Chem.9, 89 (1928). 
4 Stadnikoff u. Korschew: Kolloid-Ztschr.47, 136 (1929). 
6 Biesalsky u. Berger: Braunkohle 23, 197 (1924/1925). 
6 Eller u. Schoppach: Brennstoff-Chem. 7, 19 (1926). 
7 Fuchs u. Horn: Brennstoff-Chem.11, 372 (1930). 
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Reine Huminsauren enthalten weder Stickstoff noch Schwefel. Dies 
gilt natiirlich nicht fiir Huminsauren, welche aus EiweiB entstanden 
sind. OIfenbar gibt es nicht etwa eine einzige Huminsaure, sondern eine 
gauze Gruppe von solohen. Die Unterschiede zwischen den einzelnen 
Vertretern dieser Gruppe schon in der Elementarzusammensetzung 
konnen auf folgende Ursachen zuriickgefiihrt werden: 

1. die Unterschiede im biologischen Ausgangsmaterial, 
2. die Unterschiede im ZersetzungsprozeB des Ausgangsmaterials, 
3. verschiedener Grad der Polymerisation unter Wasserabspaltung, 

Kohlensaureabspaltung u. dgl., 
4. verschiedener Reduktionsgrad der Huminsauren, bzw. sekundare 

Oxydation. 

Die MolekulargroBe von Huminsauren aus Torf fand Od en auf 
Grund von Leitfahigkeitsmessungen und potentiometrischen Messungen 
zu etwa 1400. Durch direkte Messung des osmotischen Druckes der 
Ammoniumsalze von Huminsauren verschiedener jugoslawischer Braun­
kohlen fanden M. Samec und Pirkmaier1 Molekulargewichte von 
1235-1445. Bei allen diesen Praparaten handelte es sich um Humin­
sauren, die in Alkali loslich sind. 

Aus Untersuchungen iiber die konstituierenden Gruppen und iiber 
das Verhalten bei der Oxydation hat sich ergeben, daB zur Gruppe der 
Huminsauren nicht nur alkalilosliche Substanzen gehoren, sondern 
auch solche, die sich nicht oder nicht ohne weiteres in Alkali lOsen. 
In den Praparaten Nr. 6 und 7 der Tab. 171 liegen alkaliunlosliche 
Huminsauren vor. "Derartige Huminsauren verraten ihre Gruppen­
zugehorigkeit u. a. dadurch, daB sie durch erschopfende Methylierung 
als Oxycarbonsauren zu erkennen sind, ferner dadurch, daB sie auch 
ohne merklich in Losung zu gehen, aus Acetaten Essigsaure frei machen 
und daB auch ihre praktisch unloslichen Alkalisalze die Fahigkeit des 
Basenaustausehes zeigen". Bei solehen Praparaten kann man es mit 
Alterungserseheinungen, aber aueh mit ehemiseher Kondensation unter 
Vervielfaehung der MolekulargroBe zu tun haben. 1m einzelnen weiB 
man aber niehts Genaues. 

Wendet man auf die Huminsaurepraparate die Methoden der Grup­
penbestimmung an, so kann man in den meisten Methoxylgruppen, 
wohl in allen Carboxyl- und Hydroxylgruppen, ferner Carbonylgruppen, 
eyelisch gebundenen Sauerstoff, doppelte Kohlenstoffbindungen, Methy­
lenwasserstoff, substituierbaren und dehydrierbaren Wasserstoff mehr 
oder weniger sieher naehweisen. 

Der Methoxylgehalt ist manehmal sehr gering. In vielen Fallen 
betragt er aber 2-4 %, was auf eine Methoxylgruppe in einem Molekiil 

1 Kolloid-Ztschr. 51, 96 (1930). 
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von 1000-1500 stimmt. Das Verhaltnis von COOH- und phenolischen 
OH-Gruppen wechselt; wie es scheint derart, daB die Menge des Phenol­
hydroxyls vielfach annahernd die' gleiche ist, wahrend die Zahl der 
Carboxylgruppen mit fortschreitender Alterung oder Kondensation 
abnimmt. Immerhin kann man ffir eine ideale "durchschnittliche Humin­
saure" unter Zugrundelegung eines Molekulargewichtes von 1400 zu der 
bereits mitgeteilten Tabelle von S. 205 kommen, welche unsere Kennt­
nisse iiber die Atomfunktionen der Huminsaure zusammenfaBt. 

Weitere Aufschliisse iiber die Struktur der Huminsauren haben die 
von zahlreichen Forschern ausgefiihrten Umsetzungs- und Abbau­
versuche erbracht. Tab. 172 enthalt eine kurze Ubersicht iiber die bisher 
angewendeten Methoden. 

Tabelle 172. Methoden des Abbaus der Huminsaure. 

Medium Oxydation Reduktion Hydrolyse Sonstige Ein-
wirkungen 

neutral Luft, Sauerstoff, Wasserstoff Wasser trockene 
Ozon; Halogenein Destillation, I org.Losungsmitteln; Zinkstaub-
Stickstofftetroxyd destillation 

in Petrolather; Ak-
tivinlosung; redu-
zierbare Salze wie 
Ferricyankalium, 

Ammoniummolyb-
dat u. a. 

sauer Ozon und Eisessig; Metalle (wie Zink- Mineral- -
Schwefelsaure, Sal- staub) u. Sauren; sauren 
petersaure, Chrom- J odwasserstoff-
saure; salpetrige saure, Jodwasser-

Saure; Chlordioxyd; stoffsaure und 

I 
Kaliumchlorat und roter Phosphor 

Salzsaure 

alkalisch Luft, Sauerstoff Metalle (wie Zink- Wasserige Erhitzen mit 
undAlkali; Kalium- staub) und Alkali Alkalien, Kalk; 
permanganat; alka- Alkoholate Kalischmelze 
lische Metallsalz-

losungen (Fehlings I 
Losung); alkalische 
Halogenlosungen 

Die wichtigsten Ergebnisse haben bisher von den in der Tab. 172 
angefiihrten Umsetzungen die Untersuchungen iiber die Oxydation der 
Huminsauren geliefert. In den letzten Jahren1 ist erkannt worden, daB 
man mit Hilfe der allerverschiedcnsten Oxydationsmittel, wenn die 
Oxydation nur vorsichtig geleitet wird, im wesentlichen gleichartige 
Oxydationsprodukte erhalt. Je nach ihrem Reduktionsgrad geben die 
Huminsauren unmittelbar oder nach Durchschreitung von Zwischen-

1 Fuchs, W.: Ztschr. angew. Chern. 41, 851 (1928). 
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stufen Substanzen, die als primare Oxydationsprodukte gelten konnen. 
Diese pdmaren Oxydationsprodukte unterscheiden sich von den Aus­
gangsstoffen dadurch, daB sie ahnlich den natiirlichen Hymatomelan­
sauren in organischen Losungsmitteln wie Alkohol und besonders 
Aceton (bei Gegenwart von etwas Wasser) WsIich sind. Sie stehen im 
iibrigen den urspriinglichen Huminsauren noch sehr nahe, wie die 
Ergebnisse von Elementaranalyse, Molekulargewichtsbestimmungen, 
Gruppenbestimmungen und MethyIierungen zeigen. Durch ihre Los­
Iichkeit in Aceton kann man mit ihnen in giinstigen Fallen Molekular­
gewichtsbestimmungen durch Siedepunktserhohung in diesem Losungs­
mittel ausfiihren. Auch Molekulargewichtsbestimmungen durch Ge­
frierpunktserniedrigung in Acetophenon kamen in Frage. 

Man kann die primaren Oxydationsprodukte der Huminsauren 
einschlieBIich der durch verdiinnte Salpetersaure erhaltlichen meist 
falschlich sogenannten Nitrohuminsauren mit den natiirlichen Hyma­
tomelansauren und den bei der Behandlung von Huminsauren mit 
Alkali entstehenden alkoholloslichen Huminsauren in eine einzige 
Klasse der Dehydrohuminsauren zusammenfassen. Man kann sich 
dabei auf folgende Tatsachen stiitzen. K. Berlin! erhielt durch Oxy­
dation mit Wasserstoffsuperoxyd und Kaliumpermanganat aus der 
Huminsaure der Wellmitzer Braunkohle, die 66,4% C und 3,9% H 
hatte, ein alkohollosIiches Praparat mit 66,2% C und 3,8% H. Bei 
nichtveroffentIichten Versuchen, bei denen verschiedene Huminsauren 
aus Braunkohlen mit wasseriger Aktivinlosung behandelt worden waren, 
ergab sich, daB man bei gewissen Huminsauren, etwa vom Cha­
rakter der Huminsauren der Kasseler Braunkohle, schon bei einem Sauer­
stoffverbrauche von 2-4 Atomen 0 auf 1400 g ein sehr weitgehendes 
Loslichwerden der Praparate erzielte. Praparativ ist es allerdings nicht 
ganz leicht, die Oxydation der leicht angreifbaren Huminsauren so zu 
leiten und zu stoppen, daB nur quantitative Bildung des Primarpro­
duktes ohne weiteren Angriff auf dieses erzielt wird. Das Aquivalent­
gewicht der in Alkohol unlosIichen Huminsaure fanden Od en! und andere 
Forscher3 zu 320-350, das Aquivalentgewicht von Hymatomelansaure 
fand Oden4 zu 190-200. Nach unveroffentlichten Versuchen von 
W. Fuchs erhiilt man durch Titration mit alkoholischem KOH fiir die 
Huminsauren ein Aquivalentgewicht von rund 200, fiir ihre primare 
Oxydationsprodukte ein solches von rund 120. 

1 Dissertation. Jena 1926. 2 Die Huminsauren S. 86, 87, 89. 
3 Ehrenberg u. Bahr: Journ. Landw. 61, 427 (1913). - Fuchs, F.: Chem.­

Ztg.44, 551 (1920). - Biesalsky u. Berger: Braunkohle 23, 197 (1924/1925), 
fanden Werte von 220-260. 

, Die Huminsauren, S.110. Ein Aquivalentgewicht von 160-170 fanden 
Francis und Wheeler: Journ. chem. Soc. London 127, 2293 (1915) fiir eine 
sogenannte regenerierte Huminsaure aus Steinkohle. 
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Die mit verdiinnter Salpetersaure erhaltenen Produkte konnten als 
solche und in Form erschopfend methylierter Derivate durch Elementar­
analyse, Molekulargewichtsbestimmungen und Gruppenbestimmungen 
naher charakterisiert werden. Es handelt sich bei ihnen urn Oxycarbon­
sauren, die in den untersuchten Fallen 3-4 phenolische OH-Gruppen, 
4 COOH-Gruppen, 1 CH2CO-Gruppe, ferner 1-2 cyclisch gebundene 
Sauerstoffatome in einem Molekiil von etwa 1400 hatten. Die Auffassung 
dieser Praparate als Dehydrohuminsauren kann sich vor aHem darauf 
stiitzen, daB sie auch bei annahernd gleicher MolekulargroBe, ferner 
bei annahernd gleicher Anzahl von COOH- und OH-Gruppen im Molekiil 
doch erheblich starker sauer sind, erheblich kleinere Aquivalentgewichte 
geben, als die in organischen Losungsmitteln unloslichen Huminsauren. 
Diese und andere Tatsachen fiihrten zu der Deutung, daB der starker 
saure Charakter der primaren Oxydationsprodukte durch Vorgange ahn­
lich dem bei der Uberfiihrung von Cyclohexanol in Phenol bewirkt wurde, 
daB also eine Dehydrierung das Wesentliche der primaren Oxydation ist. 

Eine besondere Oxydationserscheinung ist die als Autoxydation 
bezeichnete und von H. Schrader! eingehend studierte Aufnahme von 
Luftsauerstoff durch alkalische Huminsaurelosungen. Diese Art der 
Oxydation kann bis zur volligen AufheHung der Huminsaureli:isungen 
und zu weitgehendem Abbau fiihren. Mit der Oxydation von Humin­
sauren in alkalisch reagierenden Losungen mag zumindest in manchen 
Fallen, wenn nicht immer, das Auftreten von Hymatomelansauren 
zusammenhangen. Hymatomelansauren aus jugoslawischen Braun­
kohlen hatten nach den Messungen des osmotischen Druckes durch 
Samec und Pirkmaier2 Molekulargewichte von 639-855. Die auch 
hierher gehorigen Praparate von Thiessen und Engelder3 ergaben 
bei der Siedepunktserhohung in Aceton Werte von 800-1000. 

Beim energischen Abbau, der Huminsauren mit Hilfe von Oxydations­
mitteln erhalt man auf den verschiedensten Wegen letzten Endes die­
selben Abbauprodukte. Auf dem Wege iiber eine Reihe von Zwischen­
produkten, die man als Dehydrohuminsauren immer kleineren Mole­
kulargewichtes auffassen konnte, bekommt man schlieBlich alsletzte 
Bausteine des Huminsauremolekiils Benzolcarbonsauren und Phenole 
in die Hand. Tab. 173 gibt eine Ubersicht iiber die Verhaltnisse. 

Die Versuche iiber die Reduktion der Huminsauren haben bisher 
keine fiir die Konstitutionsforschung bemerkenswerten Resultate ergeben. 
Bei der Hydrolyse etwa mit starken Mineralsiiuren wurden geringe 
Mengen von einfachen Sauren wie Ameisensiiure und Essigsaure er­
halten, wiihrend die Hauptmenge des Materials unhydrolysiert blieb; 
ein Zeichen dafiir, daB iiberwiegend festgefiigte Kohlenstoffbindungen 

1 Brennstoff-Chem. 3, 161, 181 (1922). 2 Kolloid-Ztschr. 51, 96 (1930). 
3 Ind. engin. Chern. 22, 1131 (1930). 
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das Molekiil aufbauen. Bei manchen Umsetzungen scheinen auch 
geringe Mengen von Furanderivaten aufzutreten. Beim Erhitzen mit 
wasserigem Alkali unter Druck und ebenso auch bei der Kalischmelze 
hat man als charakteristische Abbauprodukte verschiedene Oxycarbon­
sauren aus der m-Reihe der Benzolkorper erhaIten. Bei der trockenen 
Destillation entsteht ein kohlensaurereiches Gas sowie ein wasseriges 
Destillat, welches etwas Brenzcatechin enthalt. Eine nennenswerte 
Menge Teer bildet sich nicht. 

Auf Grund aIler bisher vorliegenden Tatsachen hat W. Fuchsl ein 
Strukturbild fiir die Huminsaure aufzusteIlen versucht. Als eigent­
liches Bauelement dieser Formel wird der Komplex I angenommen. 
Durch zweifache Zusammenfiigung dieses Komplexes kommt man zum 
Strukturbild II. In den Huminsauren liegen Substanzen vor, in deren 
Molekiil ein Komplex nach Art von I doppelt oder noch ofter verkniipft 
angenommen werden kann. Diese Komplexe konnen als stOchiometrische 
Molekiile angesehen werden, welche bei Gruppenbestimmungen, bei Ab­
bauversuchen usw. in Erscheinung treten und welche im FaIle der 
alkaliloslichen und acetonloslichen Sauren wohl auch die wahren Mole­
kiile in der GroBenordnung richtig wiedergeben. Bei den In Alkali 
unloslichen Huminsiiuren mag es sich aber auch um noch viel groBere 
Molekiile handeln. 

---------+ II 

I 

1 Ztschr. angew. Chern. 44, 111 (1931). 
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Das Strukturbild II entspricht der Formel CuHa2020 und dem Mole­
kulargewicht 880. Wird der Komplex I nochmals eingefiigt, dann erhalt 
man ein Molekiil etwa der Formel C66H480ao, was der in Tab. 173 an­
gefiihrten Dehydrohuminsaure entspricht. Nach dieser Formel ergibt 
sich ein Molekulargewicht von 1330, welches sowohl in den in Aceton 
als auch in den nur in Alkali lOslichen Sauren angenommen werden 
darf. Das Schema II laBt natiirlich in den Einzelheiten die mannig­
fachsten Anderungen zu. Es bietet aber auch die Moglichkeit, iiber 
immer starker polymerisierte und reduzierte Abkommlinge von I zur 
Struktur der Humine und schlieBlich zur Struktur des Graphits zu 
kommen. 

Sinn und Berechtigung von Formeln und Strukturbildern sind bei 
amorphen Substanzen nach Art der Huminsauren natiirlich anders zu 
beurteilen als bei krystallisierten Substanzen. DaB Formeln nur die 
knappste Zusammenfassung der Analysenergebnisse bedeuten, wurde 
bereits bemerkt. Auch das Strukturbild darf nicht mit der Struktur­
formel einheitlicher, krystallisierter Verbindungen verglichen werden. 
Es gibt einfach die ungefahre Anordnung der Atome im stochio­
metrischen Molekiil der Huminsauren wieder, d. h. eine Atomgruppie­
rung, auf welche man die Analysendaten, das chemische Verhalten 
und die Ergebnisse des Abbaus in gleicher Weise zuriickfiihren kann. 

Bei der Konstitutionserforschung der Huminsauren mit physika. 
lischen Methoden wird man in Zukunft besonders loslichen Praparaten 
besondere Aufmerksamkeit schenken diirfen. Fiir die unlOslichen, 
amorphen Produkte miissen Methoden noch ausgebaut bzw. auch erst 
gefunden werden. 

Haufig hat man versucht, das Problem der Konstitution der Humin­
sauren auf synthetischem Wege zu lOsen. In diesem Sinne hat man 
vielfach im Laboratorium erhaltene dunkle, amorphe, in Alkali losliche 
Produkte mit natiirlichen Huminsauren zu identifizieren versucht. 

Tab. 174 enthalt eine Zusammenstellung der Angaben der Literatur 
betreffend die Humifizierung von Kohlehydraten. 

Nach den Ergebnissen dieser zahlreichen Untersuchungen konnen 
Kohlehydrate durch energische Einwirkungen im Laboratorium in 
guter Ausbeute in huminahnliche, in schlechter Ausbeute in humin­
saureahnliche Stoffe verwandelt werden. Als Stammsubstanzen kommen 
bei diesen Laboratoriumsversuchen, auch wenn man z. B. von Cellulose 
ausgeht, wohl stets nur einfache Zucker, wie Glucose, in Frage; Sub­
stanzen also, die in der Natur der Aufzehrung durch Mikroben kaum 
entgehen konnen. 

Fiir die Entstehung der natiirlichen Huminsauren konnen schon 
aus diesem Grunde Kohlehydrate zumindest nicht in der Regel als 
Ausgangsmaterial in Frage kommen. Eine andere Frage ist es aber, 
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ob die kiinstlichen Huminsauren aus Kohlehydraten den natiirlichen 
nicht konstitutionell nahe stehen. Eine solche Moglichkeit hat nichts 
Uberraschendes, wenn man bedenkt, auf wieviel und wie ver­
schiedenen Wegen im Laboratorium und in der Natur die gleichen 
Produkte erhalten werden konnen. Natiirliche Huminsauren und 
kiinstliche Huminsauren aus Kohlenhydraten zeigen gewisse Ahn­
lichkeiten und gewisse Unterschiede. Eine Untersuchung mit pra­
zisen Fragestellungen hinsichtlich der konstituierenden Gruppen, der 
Salze und Methylderivate, der MolekulargroBe, des Verhaltens bei 
der gelinden und bei der verstarkten Oxydation ware erwiinscht, steht 
aber noch aus. 

W. Eller! hat den Versuch gemacht, die natiirlichen Huminsauren 
mit dunklen, sauren, amorphen Produkten zu identifizieren, die von 
ihm und seinen Mitarbeitern durch Oxydation von Phenolen ge­
wonnen werden konnten. Durch Behandlung von Hydrochinon, 
Pyrogallol und zahlreichen anderen Phenolen in alkalischer Losung 
mit Kaliumpersulfat oder Wasserstoffperoxyd wurden huminsaure­
ahnliche Produkte erhalten, die besonders durch Elementaranalyse, 
ferner durch das Verhalten gegen Salpetersaure und gegen Chlor 
charakterisiert und mit kiinstlichen Huminsiiuren aus Kohlehydraten 
sowie mit natiirlichen Huminsauren aus Braunkohlen verglichen 
wurden. 

Eller unterscheidet vier Gruppen von Phenolhuminsiiuren. Fur 
die Elementarzusammensetzung dieser vier Gruppen, einer natiir­
lichen Huminsaure und einer Huminsiiure aus Zucker gibt Eller die 
Werte der Tab.175 an. 

Die auBeren Eigenschaften der drei Klassen sind anniihernd gleich. 
Es sind braune, amorphe, unschmelzbare Substanzen, die bei hoher 
Temperatur unter Funkenregen verspriihen. Von etwa 80° an tritt 
Zersetzung unter Abspaltung von Kohlensaure und Wasser ein. Die 
Loslichkeit der natiirlichen und der Phenolhuminsauren bezeichnete 
Eller als untereinander vollig gleich und als abweichend von den 
Kohlehydrat-Huminsiiuren. Letztere sollen auch nicht wie die 
natiirlichen nach Befeuchtung mit Alkali an der Luft die Erscheinung 
der Autoxydation zeigen. Mit Phenylhydrazin-Carbamat entwickeln 
nur die natiirlichen und die Phenolhuminsiiuren Stickstoff. 

1m Verhalten gegen Salpetersaure scheinen keine bemerkens­
werten Unterschiede zu bestehen. Merklich verschieden sind die 
Chlorderivate der drei Klassen. Ihre Zusammensetzung wird in 
Tab. 176 angegeben. 

1 Eller, W., u. Mitarbeiter: B. 53, 1469 (1920). Brennstoff-Chem. 2, 138 
(1921): 7, 19 (1926). Liebigs Ann. 431, 141, 150 (1923). 
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Tabelle175. Zusammensetzung von Huminsauren nach Eller. 

Bezeichnung %0 %H 

Natiirliche Huminsaure. . 59,6-60,2 3,3-3,4 
Huminsaure aus Hydrochinon usw. 58,1 3,2 
Huminsaure aus Pyrogallol usw. 56.5 2,4 
Huminsaure aus Salicylsaure usw. 57,3 3,0 
Huminsaure aus Resorcin usw. . . 59,0-61,9 2,8-3,5 
Huminsaure aus KoWehydraten . . 60,4 5,1 

Es enthalten demnach die Chlorderivate der Phenolhuminsauren 
und der natUrlichen Huminsauren 42-44% Chlor, die der Kohlehydrat­
Huminsauren 23% Chlor. Die Chlorderivate der natiirlichen und der 
Phenolhuminsauren sind in Alkohol, Ather, Phenol und Essigsaure 
leicht loslich, die Chlorderivate der Kohlehydrat-Huminsauren sind in 
Alkohol nur unvollstandig, in den anderen genannten Losungsmitteln 
unloslich. Das Chlorderivat der Kohlehydrat-Huminsaure ist beim 
Kochen mit Wasser und gegen kalte Kalilauge bestandig, die beiden 
anderen erleiden unter diesen Umstanden Zersetzung. 

Tabelle 176. 

Ohlorderivat %0 %H %01 

Natiirliche Huminsaure . 30.1 1,5 44,5 
Huminsaure aus Hydrochinon . 33,1 1,7 42,3 
Huminsaure aus KoWehydraten 40,5 3,4 22,8 

Nach H. Erd tmann1 haben die Bariumsalze kiinstlicher Humin­
sauren nach Eller denselben Bariumgehalt von 24% wie die Barium­
salze von Hymatomelansauren. Huminsaures Barium enthalte da­
gegen 30% Barium. Nach H. Heimann2 verhalten sich synthetische 
und natiirliche Huminsauren in bezug auf Basenbindung und Basen­
austausch gleich. Nach G. Stadnikoff und Korschew3 verhalten 
sich in dieser Hinsicht natiirliche Huminsauren aus Torf ganz anders 
als die Huminsaure aus Kohlehydraten nach Kawamura4 • 

Die synthetische Herstellung von Huminsauren aus Furanderivaten 
hat J. Marcusson5 behandelt; nach seiner Meinung besitzen Humin­
sauren und Kohlen eine Furanstruktur. Bei Behandlung von Furan­
derivaten mit konzentrierter Salzsaure entstehen Humine, die bei der 
Kalischmelze Huminsauren ergeben. E. Schmidt und M. Atterer6 

oxydierten Furfurol, Humin aus Furfurol, Huminsaure, erhalten durch 
Kalischmelze des Humins aus Furfurol, ferner Huminsauren aus Rohr­
zucker, aus Traubenzucker, aus Sphagnumtorf, aus Hydrochinon, aus 
Pyrogallol, sowie aus Mercks Huminsaure mit Chlordioxyd. Furfurol 
lieferte mehr als 80% seines Gewichtes an Maleinsaure, Humin aus 

1 C. 1926 n, 2065. 
3 Kolloid-Ztschr.47, 136 (1929). 
Ii B. 58, 869 (1925). 

2 Brennstoff-Chem. 10, 301 (1929). 
4 Journ. physical Chem. 30, 1364 (1926). 
6 B.60, 1671 (1927). 
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Furfurol etwa 40 %, die Huminsaure aus diesem Humin 25 %, die iibrigen 
Substanzen 7-11% der genannten Saure. Die Autoren ziehen den 
SchluB, daB zwischen Furfurolhumin und Furfurolhuminsaure einer­
seits, den Huminsauren aus Kohlehydraten, Phenolen und Torf anderer­
seits ein struktureller Unterschied besteht. 

Man hat humin- und huminsaure-ahnliche Stoffe auch bei der Hydro­
lyse von EiweiBverbindungen beobachtet und sie in diesen Fallen auf 
Zersetzungen der EiweiBbausteine Tyrosin und Tryptophan zuriick­
gefUhrtl. Nach manchen Auffassungen wirken bei der Humifizierung 
von EiweiB Substanzen mit Aldehydgruppen immer mit. Insbesondere 
sollen durch Kondensation von Aminosauren mit Zuckern huminsaure­
ahnliche Substanzen, Maillards2 Melanoidine, entstehen. Humin­
sauren mit vernmtlich heterocyclisch gebundenem Stickstoff konnen 
iibrigens nach den Untersuchungen von W. Fuchs und H. Leopold3 

auch durch Einwirkung von Ammoniak auf urspriinglich stickstofffreie 
Huminsauren entstehen. Doch sind die aus EiweiB erhaltlichen Humin­
sauren chemisch bisher noch mangelhafter charakterisiert als die anderen 
Gruppen der kiinstlichen Huminsauren. 

Bei definierten, krystallisierten organischen Naturprodukten pflegt 
man die Aufklarung der Konstitution erst mit der Durchfiihrung einer 
Synthese fUr abgeschlossen zu halten, wofern die Synthese zu einem 
strukturell eindeutigen Produkt fiihrt und wofern die Identifizierung 
des synthetischen Produktes mit dem Naturprodukt einwandfrei 
moglich ist. 

Gegenwartig weiB man aber, daB die Huminsauren eine ganze groBe 
Gruppe chemisch nahe verwandter Substanzen umfassen, das Wort 
Huminsaure also nur als Sammelbegriff zu verstehen ist. Bei allen 
Huminsauren diirfte sich urn cyclisch gebaute Oxycarbonsauren mit 
Carbonyl- und Ringsauerstoff-Funktionen handeln, die sich im einzelnen 
durch Kondensations- und Reduktionsgrad, durch Zahl und Stellung 
der konstituierenden Gruppen u. a. m. sicherlich unterscheiden. Daher 
miissen alle Versuche, die Synthese der Huminsaure zu verwirklichen, 
derzeit als verfriiht gelten. Der lJbertragung der chemischen und 
physikalischen Untersuchungsmethoden der natiirlichen Huminsauren 
auf die Erforschung der kiinstlichen, im Laboratorium erhaltenen 
ahnlichen Sauren steht aber natiirlich nichts im Wege. Auch k6nnen 
in Zukunft aus der Befassung mit den kiinstlichen Huminsauren neue 
Anregungen fiir die Chemie der natiirlichen Huminsauren gewonnen 
werden. 

1 VgI. Roxas, M.L.: Journ. bioI. Chem.27, 71(1916). VgI.ferner C.192411, 
259, 668, 859. 

2 Compt. rend. Acad. Sciences 154, 66 (1912); 155, 1554 (1913). 
3 Brennstoff-Chem. 8, 73 (1927). 

29* 
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c) Die Rumine. 

Unter Ruminen im weitesten Sinne versteht man gegenwartig wohl 
am besten aIle Bestandteile der Kohle, die nicht zu den Bitumenstoffen, 
nicht zu den Ruminsauren (und nicht zu den organisierten Pflanzen­
resten) zu rechnen sind. 1m Torf sind Rumine nicht vorhanden. 

Man kann wenigstens drei Gruppen von Ruminen nnterscheiden: 
die Rumine der Rumussteinkohlen, die Rumine der Sapropelkohlen 
und die Rumine der Anthrazite. Die Rumine der Rumussteinkohlen 
enthalten gar nicht selten, vielleicht sogar regelmaBig Rumine von 
Sapropelursprung beigemengt. 

Die Rumine der Streifenkohlen, die nach der Entfernung der 
geringfiigigen Menge IOslichen Bitumens, etwas verunreinigt mit organi­
sierten Pflanzenresten hinterbleiben, sind sicherlich .in keinem FaIle 
als einheitliche und reine Substanzen anzusehen, d. h. als Substanzen 
aus vollig gleichartigen Molekiilen. Dies gilt auch dann, wenn es sich 
etwa um die Rumine der einzelnen Gefiigebestandteile einer bestimmten 
Kohlenart handelt. Die mittlere Elementarzusammensetzung der 
Rumine ist annahernd die gleiche wie die der Rohkohlen iiberhaupt, 
betragt also etwa 75--90% C und 4-6% R. In der einzelnen Kohlen­
sorte haben die Rumine des Durits meist weniger Kohlenstoff und oft 
etwas mehr Wasserstoff, die Rumine des Fusits stets mehr Kohlenstoff 
und weniger Wasserstoff als die Rumine des Vitrits, welche bei den 
Streifenkohlen die Rauptmenge der Rumine und der Kohlen iiberhaupt 
bilden. Die Rumine der Rumussteinkohlen enthalten Stickstoff und 
Schwefel in Form von Beimengungen; diese Beimengungen konnen 
allerdings praktisch sehr wichtig werden. 

lJber die Funktionen des Sauerstoffs und des Wasserstoffs in diesen 
Ruminen weiB man nur wenig. Der Gehalt an Carbonylsauerstoff betragt 
biszu 3%. Carboxylgruppen sind nicht, Rydroxylgruppen kaum nach­
weisbar. Nach weiteren unveroffentlichten Versuchen von W. Fuchs 
kann man aber mit Brom bei AusschluB von Feuchtigkeit doppelte 
Bindungen, substituierbaren und auch dehydrierbaren Wasserstoff 
ahnlich und in ahnlicher Menge wie in den Ruminsauren der Braun­
kohlen nachweisen1. lJber die GroBe der Molekiile hat man nur indirekte 
Anhaltspunkte. Aus den erwahnten Bromierungsversuchen lieB sich 
meist auf ein stochiometrisches Mindestmolekiil von etwa 2000 schlieBen. 
Man kann ferner u. a. aus der Schwerfliichtigkeit und sonstigen physi­
kalischen Eigenschaften in bekannter Weise auf eine betriichtliche 
MolekulargroBe der Rumine schlieBen. Auch iiber die Form der Mole­
kule kann man derzeit weder auf Grund der physikalischen Eigen-

1 Der dehydrierbare Wasserstoff nach Fuchs und der labile Wasserstoff 
nach Bergius und Erasmus diirften einander und z. T. auch dem disponiblen 
Wasserstoff entsprechen. 
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schaften, noch auf Grund der Ergebnisse der Rontgenuntersuchung 
gentigend sichere Angaben machen. 

Bei Abbauversuchen hat man eine Anzahl fUr die Strukturauffassung 
der Humine wertvolle Ergebnisse gewonnen. Die Tab. 177 enthiilt eine 
Obersicht tiber die betreffenden neueren Arbeiten. 

Tabelle 177. Der Abbau der Humine der Humussteinkohlen. 

Methode 

Kurze Oxydation mit Sal­
petersaure 

GeHnde Oxydation mit 
Luft und Alkali, Was­
serstoffperoxyd usw. 

Druckoxydation 

Ergebnis 

Praktische vollstandige Um­
wandlung in alkaliunlOs­
Hehe und alkalilosliche 
Oxycarbonsauren nach Art 
der Huminsauren und 
Dehydrohuminsauren 

"Regenerierung" zu alkali-
10slichen Huminsauren 

Aliphatisehe Sauren, Benzol­
carbonsauren 

~ahere Angaben 

Fuchs und Horn 

Wheeler und Mitar­
arbeiter 

Fr. Fischer und H . 
Schrader 

Oxydation mit Kaliumper- Benzolcarbonsauren unter ge- Bone, Horton und 
Ward manganat in alkaliseher linden Arbeitsbedingungen 

LOsung in verbesserten Ausbeuten 

Reduktion 

Trockene Destillation 

Aromatisehe, hydroaroma- Arbeiten zum Bergius-
tische, Paraffin- und ~aph- prozeB; vgl. IV 6 d 
thenkohlenwasserstoffe 

Bis etwa 350 0 : Phenole, aro- Holroyd und Wheeler 
matische und hydroaroma­
tische Kohlenwasserstoffe, 
deren Menge mit steigen­
dem Iukohlungsgrad ab­
nimmt 

(Urteer, reich an Phenolen Vgl. IV 7 
aber auch anderen aroma-
tischen Verbindungen) 

Aus Tab. 177 ergibt sich deutlich die allgemeine chemische Verwandt­
schaft der Humine mit den natiirlichen Huminsiiuren. Oberhaupt 
kann man die Humine der Humussteinkohlen als jene Bestandteile 
dieser Kohlen definieren, welche keinen sauren Charakter haben, aber 
bei der gelinden Oxydation leicht Siiuren von der Art der Huminsiiuren 
geben und bei der verstiirkten Oxydation die gleichen charakteristischen 
Abbauprodukte liefern wie die Huminsiiuren. Die Ergebnisse der 
Oxydation und auch der Reduktion weisen auf die cyclische, insbeson­
dere aromatische Struktur der Humine hini. Ein schematisches Struktur­
bild der Humine kann man aus dem Strukturschema der Huminsiiuren 
(s. S. 445) in der Weise ableiten, daB man unter Abspaltung von Wasser, 

1 Vgl. auch W. Sehrauth, Ztschr. angew. Chern. 36,149 (1923); Brenn­
stoff-Chern. 4, 161 (1923). 
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Kohlensaure und auch Sauerstoff mindestens zwei Molekiile II mit­
einander kondensiert. In diesem Sinne faBt W. Fuchs die Rumine 
als "reduzierte Oxycarbonsaureanhydride" auf; damit wird zum Aus­
druck gebracht, daB Gebilde vorliegen, die nicht ohne Zufiihrung von 
Sauerstoff wieder in Oxycarbonsauren verwandelt werden konnen. 

Weitere Aufschliisse iiber die Struktur der Rumine wird man kiinftig 
wohl durch das Studium planmaBig geleiteter thermischer Spaltungen, 
besonders bei Gegenwart von Losungsmitteln, erzielen. Grundsatzlich 
kann der thermische Zerfall der Huminmolekiile durch Abspaltung 
kleiner Bruchstiicke und Kondensation der Reste zu immer groBeren 
Molekiilen, aber auch durch Verringerung der TeilchengroBe zu dis­
pergierbaren Ruminen, ferner durch Zerfall in groBere Bruchstiicke 
auch zu einem chemischen Abbau des "Gesamtmolekiils" fiihren. Beim 
Erhitzen in Gegenwart von Losungsmitteln erscheint der letztere Vorgang 
offensichtlich bevorzugt. Dies kann man z. B. aus Versuohen nach Art 
der vonR.Novak und J.Rubacek schlieBen. Bei Versuchen naoh 
Art der von A. Gillet!, bei denen die Substanz der Steinkohlen durch 
Erhitzen mit Cyclohexanol und Phenol zu einem sehr hohen Prozentsatz 
in Losung gebracht wurde, kommt eine chemisohe Einwirkung des 
Losungsmittels auf die Kohle in Betracht. Vielleicht handelt es sich 
um einen Angriff auf heterocyclisch gebundene Sauerstoffatome, ahnlich 
den Vorgangen, die sich bei der "Oberfiihrung des unlOslichen Lignins 
in losliche· Derivate durch Erhitzen mit Methylglykol und etwas Salz­
saure nach W. Fuchs abspielen. Nach weiteren Angaben, die A. GilleV 
in einem Vortrage machte, konnte Fettkohle in Anthracenol bei etwa 
400 0 weitgehend dispergiert werden. Die Kohle verteilt sich in dem 
Anthracenol, "ahnlich wie Gelatine in Wasser". Beim Abkiihlen des 
Oles erhalt man nach Gillet eine Art Kohlengallerte, deren Konsistenz 
je nach der Konzentration von fliissig-filtrierbarer bis gummiiihnlicher 
Beschaffenheit wechselt. 

Die Verschiedenheit der einzelnen Rumine hiingt mit den recht 
verschiedenen biologischen, chemischen und physikalischen Umstanden 
ihrer Entstehung und Umwandlung zusammen. 

Man kann besonders folgende 2 Moglichkeiten in dieser Hinsicht unter­
scheiden: 

1. Die Rumine entstanden primiir unmittelbar aus abgestorbenem 
PflanzenmateriaI, vor allem aus dessen Ligninanteil, durch Reduktions­
prozesse, wie sie etwa bei der Taylorschen Zersetzung anzunehmen 
sind. Die komplexe Natur des Lignins der einzelnen Pflanze, die Ver­
schiedenheiten der Lignine verschiedener Pflanzen, die verschiedenen 

1 Chimie et Industrie 19, Sondemummer S. 163 (1928). 
2 Vgl. Brennstoff-Chem. 11, 439 (1930). 
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Einzelheiten des primaren Zerfalles und der sekundaren Veranderungen 
konnen sehr verschiedene Produkte ergeben. 

2. Die Humine entstanden auf dem Wege :fiber Huminsauren, die 
selbst wieder recht verschiedenartig sein konnen und auch bei der Um­
wandlung in Humine recht verschiedenartige Veranderungen erleiden 
konnen. 

Die Humine, deren Ursprung auf Faulschlammaterial zuriickgeht, 
machen den Hauptbestandteil der Cannel- und Bogheadkohlen aus und 
finden sich auch in den Streifenkohlen teils in man chen Duriten, teils 
auch den Vitriten beigemengt. In ihrer Elementarzusammensetzung 
unterscheiden sie sich unter anderem durch ihren hoheren Wasserstoff­
gehalt von den Huminen der Streifenkohlen. Unter ihren konstituieren­
den Gruppen scheinen Carboxyl- und Carbonsaure-Anhydridgruppen 
vorhanden zu sein. Dber ihreMolekulargro13e ist nichts Sicheres bekannt. 
Das chemische Material ist also noch recht erganzungsbediirftig. 

Bei der gelinden Oxydation entstehen Carbonsauren, die nicht den 
Charakter der Huminsauren haben. Bei der verstarkten Oxydation 
und bei hydrolytischen Prozessen entstehen Fettsauren, wenn auch 
nicht in sehr betrachtlichen Ausbeuten. Bei der Reduktion liefern die 
Sapropelkohlen leicht gro13ere Mengen von zum Teil cyclischen Kohlen­
wasserstoffen1 . Es sind iiberhaupt die am leichtesten in Ole umzuwan­
delnden Kohlen. N. D. Zelinsky und K. Lawrowsky2 haben 
Bogheadkohlen unter Zugabe von 30% wasserfreien Aluminiumchlorid 
destilliert und dabei fliissige und feste Kohlenwasserstoffe in erheblicher 
Ausbeute erhalten. Sie sehen daher Bogheadkohlen (und auf Grund 
gleichartiger Versuche mit Biene~wachs auch Wachsarten) als Mutter­
substanzen des Erdols an. 

Bei der trockenen Destillation liefern Cannelkohlen hohe Ausbeuten 
an fliichtigen Substanzen. Russische Bogheadkohlen liefern 40-50% 
Urteer, der nur sehr wenig Phenole und Harze, keine pechartigen Stoffe, 
dagegen gro13e Mengen von Paraffinen und auch neutrale Sauerstoff­
verbindungen enthalt. 

Nach G. Stadnikoff3 liegen in den Bogheadkohlen besonders 
mono- und polycyclische Carbonsauren und sauerstoffhaltige Verbin­
dungen neutralen Charakters und cyclischer Natur vor; die Sauren sind 
besonders als Anhydride anwesend. Fiir die Struktur dieser Anhydrid­
formen zieht Stadnikoff die Schemata I und II (S.456) in Betracht. 
Fiir komplizierte polycyclische Sauren der Bogheadkohlen, welche 
nach Stadnikoff kolloide Natur besitzen und auBerlich den Humin­
sauren ahnlich sind, wird das Schema III angegeben. 

1 Stadnikoff, G., u. M. Kaschtanow: Brennstoff-Chem. 10, 417 (1929). 
2 B. 62, 1264 (1929). 
3 Entstehung von Kohle und Erdal, besonders S. 137ff. Stuttgart 1930. 
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Unter Abspaltung von Kohlensaure aus derartigen Gebilden konnen 
noch hoher molekulare Ketone entstehen. Man kann auch den Ein­
druck gewinnen, daB in den Bogheadkohlen cyclische Systeme durch 
kiirzere Ketten, besonders von etwa 3 Kohlenstoffatomen, miteinander 
verkniipft sind. 

Die Entstehung der Sapropelkohlen wird von Stadnikoff auf die 
Umwa.ndlung und Polymerisation ungesattigter Fettsauren zuriick~ 

gefUhrt. Diese Umwa.ndlung verlief ziemlich rasch bis zu einem gewissen 
Endzustande, eben dem der Rumine des Sapropels, do. die Elementar­
zusammensetzung der Bogheadkohlen aus sehr verschiedenen geolo­
gischen Perioden annahernd die gleiche sei. Andere Forscher haben auf 
die Teilnahme von EiweiB bei der Entstehung der Faulschlammbildungen 
hingewiesen. 
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Es sei hier vor allem an die neueren Arbeiten von E. Terres erinnert. 
Nach den Ausfiihrungen von E. Terres und W. Steck bestehen die 
Steinkohlen iiberhaupt aus zwei verschiedenen Anteilen, deren einer 
auf den Zerfall und die Umwandlungen der hoheren GefaBpflanzen 
zuriickzufiihren ist, wahrend der andere aus Faulschlamm tierischen 
und pflanzlichen Ursprungs entstanden ist. Dieser aus Wachsen, 
Harzen, besonders aber eiweiBhaltigem Material gebildete Anteil macht 
nach Terres in vielen Kohlentypen sogar den groBten Teil der Kohlen­
substanz aus. Dieser Anteil ist in der Hauptsache identisch mit dem, 
was hier als Humine der Bogheadkohlen und Sapropeliten iiberhaupt 
behandelt wird. 

Es ist oben schon angedeutet worden, daB man bei den Sapropeliten 
auf deutliche Beziehungen zwischen Kohle und Erdol stoBt. E. Terres 
betrachtet den Faulschlamm tierischen und pflanzlichen Ursprungs als 
ein gemeinsames Ausgangsmaterial fiir Steinkohle und Erdol und neigt 
der Annahme zu, daB die Steinkohle bei mehr oder minder groBem Anteil 
inkohlter Pflanzenstoffe iiber eine teilweise intermediare Olbildung aus 
Produkten des Faulschlammes entstanden sei. 

Speziell fiir die backenden Steinkohlen kann man den SchluB ziehen, 
daB dann die aus hoheren Pflanzen entstandenen huminahnlichen Zer­
fallsprodukte von Zersetzungsprodukten des Faulschlammes. innig 
durchtrankt worden sein miissen und durch allmahliche Polymerisation 
und Verhartung der letzteren auch ohne notwendige Mitwirkung hoher 
Temperatur und hohen Druckes den heutigen Charakter backender 
Steinkohlen erhalten haben konnen. 

Was die Humine der Anthrazitgruppe betrifft, so bietet deren elemen­
tare Zusammensetzung nur sehr wenig Raum fiir Sauerstoff" und Wasser­
stoffunktionim. Auch verliert hier die Frage der MolekulargroBe all­
mahlich ihren Sinn, in dem MaBe, in dem der Anthrazit sich der Graphit­
struktur nahert. 

FUr die Graphitstruktur ist charakteristisch die Vereinigung der 
Kohlenstoffatome zu kondensierten Benzolringsystemen in einem 
Schichtengitter. Der Abstand der Atome in der Ebene dieser Schich~en 
betragt rund 1,5 A und entspricht der Wirksamkeit von Hauptvalenz­
kraften. Der Abstand der zwei verschiedenen Schichten angehorigen 
benachbarten Kohlenstoffatome betragt aber mehr als das Doppelte, 
gewahrt also nur noch der Wirksamkeit der Nebenvalenzkrafte oder 
van der Waalsschen Krafte Raum. 

In den Huminen der Anthrazite und verwandter Bildungen konnen 
sehr groBe, mehr oder weniger flachenhaft ausgebildete Atomgitter 
angenommen werden, in denen die Erreichung der krystallinischen 
Anordnung, wie sie im Graphit besteht, durch vereinzelte eingestreute 
Sauerstoff- und Wasserstoffunktionen, durch Anwesenheit vereinzelter 
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heterocyclischer Komplexe, vielleicht auch durch physikalische Umstande, 
die ebenso wie die erwahnten chemischen Umstande Verzerrungen in der 
Anordnung der Atome bewirken, verhindert wird. Das Vorhanden­
sein von kondensierten Benzolkernen folgt librigens auch aus mancherJei 
Angaben liber das Auftreten von Benzolcarbonsauren, vor aHem Mellith­
saure, bei der Oxydation von Anthraziten. 

Es sei hier noch erwiihnt, daB W. A. Rothl auf Grund thermo­
chemischer Messungen und "Oberlegungen drei Modifikationen des ele­
mentaren Kohlenstoffs (abgesehen vom Diamant) unterscheidet, niimlich 
lX-Graphit, ,B-Graphit und amorphen Kohlenstoff. Als energiearmste 
Modifikation wird der lX-Graphit, als energiereichste der amorphe 
Kohlenstoff bezeichnet. Auf Grund dieser Auffassung sind auf dem 
Wege der Umwandlung von Anthrazit in Graphit weitere Komplika­
tionen vorauszusehen. 

Bei synthetischen Versuchen liber die Herstellung von Huminen 
ging man entweder von Huminsauren oder von definierten organischen 
Stoffen wie Kohlehydraten oder EiweiBverbindungen aus und ver­
wandelte die Ausgangsmaterialien mit Hilfe chemischer Agenzien und 
unter Mitwirkung von Hitze und Druck in dunkle, amorphe, neutrale 
Substanzen, die dann oft als klinstliche Kohlen bezeichnet wurden. 
Durch Erhitzen von Huminsauren oder Braunkohlen mit Wasser bei 
Gegenwart oder Abwesenheit von Sauren oder Laugen unter Druck auf 
erhohte Temperatur wurden unter Abspaltung oder Umwandlung 
saurer Gruppen Substanzen erhalten, welche wohl am ehesten mit pul­
verigen Halbkoksen zu vergleichen sind. Auf Versuche von Marcusson2 

und von Erdmann3 sei hier nur hingewiesen. 
Durch Erhitzen mit konzentrierter Salzsaure unter Druck auf 100 0 

wahrend 55 Stunden konnte Berthelot4 Glucose in einer Ausbeute 
bis zu 90% in ein unlOsliches, dunkles Humin verwandeln. Dieses 
Produkt geht nach eigenen Versuchen durch kurze Behandlung mit 
Salpetersaure leicht in eine braune, acetonlosliche Substanz liber, die 
noch nicht naher untersucht wurde. Frlihere Versuche von Conrad 
und Gutzeit und spatere Versuche von Stamberger, Eller, Marcus­
son u. a. sind in Tab.174 mitenthalten. Die Versuche von Bergius 
und von Ber! sind S.393 bis 402 genau besprochen worden. 

F. Bergius5 verwandelte Zucker, Cellulose, Lignin und Pflanzen-

1 ZtBchr. angew. Chem. 41,.273 (1928). 2 Ztschr. angew. Chem. 84,43 (1921). 
8 Ztschr. angew. Chem. 84, 309 (1921). Brennstoff-Chem. 5, 177 (1924). -

Ber!, E., Schmidt u. Koch: Ztschr. angew. Chem. 43,1018 (1930) sowie Fuchs, 
W., u. O. Horn: Ztschr. angew. Chem. 44, 180 (1931) konnten den tJbergang von 
Braunkohle in Steinkohle durch Druckerhitzung nach Erdmanns Angaben nicht 
bestatigen. 

, Compt. rend. Acad. Sciences 123, 573 (1896). 
6 Naturwiss. 16, 1 (1928). 
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material, wie Rolz, Gras, Torf, Waldmoos und Schachtelhalm durch 
Erhitzen bei Gegenwart von Wasser auf 340 0 im Autoklaven wahrend 
24 Stunden in eine als unlosliche feste Endkohle bezeichnete Substanz, 
der die Formel C2oR 160 2 zugeteilt wird. Die Ausbeute betragt 60%, 
bezogen auf den urspriinglichen Kohlenstoffgehalt des Materials. Diese 
Endkohle wurde bei der naheren Untersuchung als ein Gemenge von 
wenigstens zwei Bestandteilen, .x-Kohle und {J-Kohle, erkannt. Aus 
den Einzelheiten der betreffenden Angaben kann man den SchluB 
ziehen, daB hier Substanzen vorliegen, die eher mit thermischen Ab­
bauprodukten der natiirlichen Rumine als mit diesen selbst verwandt 
sein mogen. Ahnliches gilt fiir die Produkte von Be r 1. 

E. Ber!, Schmidt und Koehl haben Cellulose, Lignin und Fichten­
holz mit Wasser, welches 2 g Atzalkali im Liter enthielt, im Autoklaven 
unter hohem Druck auf 350 0 erhitzt. Das schlieBlich aus CeHulose 
gewonnene Kunstprodukt, und nur dieses, verhielt sich nach dem Ver­
pressen wie eine backende Steinkohle, da es einen gut gebackenen Koks 
ergab und einen Teer mit aromatischen Bestandteilen lieferte. Nach 
den neuesten Angaben von W. Fuchs und O. Rorn2 kann man bei 2500 

nicht nur aus Cellulose, sondern auch aus Lignin, ferner aus Kase, 
aus Keks und aus Linoleum Produkte erhalten, welche vieHach ahnliche 
Eigenschaften zeigen und PreBlinge liefern, die einen gebackenen Koks 
ergeben. Speziell die PreBlinge aus den dunklen pulverigen Produkten 
der Zersetzung von Cellulose, Lignin und Fichtenholz verhielten sich 
bei der Strichprobe, bei der Probe mit Salpetersaure und bei der Probe 
mit Alkali wie typische Braunkohlen, nicht wie Steinkohlen3 . 

Unter dem EinfluB der biologischen Betrachtungsweise, ferner unter 
dem Eindruck, den man z. B. aus den Veroffentlichungen von McKenzie 
Ta y 10 r gewinnt, zieht· man heute vor aHem die Moglichkeit in Betracht, 
daB Rumine unter verhaltnismaBig niedrigen Drucken und bei niedri­
ger Temperatur entstanden sein konnten. tiber die Entstehung humin­
ahnlicher Substanzen bei der Saurehydrolyse von Proteinen gibt es 
Arbeiten von Gortner und Norris'. G. Stadnikoff driickt unter 
Beziehung auf die Arbeiten von Mail1ard5 die Meinung aus, daB Ei­
weiBstoffe tierischen Ursprungs bis zum Ammoniak usw. abgebaut 
werden, wahrend bei den natiirIichen Zerfallsprozessen EiweiBstoffe 
pflanzIicher Organismen als Aminosauren mit Zucker reagieren und 
komplizierte kolloide stickstoffhaltige Substanzen geben konnen. 

1 ZtBchr. angew. Chern. 43, 1018 (1930). 
B ZtBchr. angew. Chern. 44, 180 (1931). 
3 Nastjukow denkt sich die Kohlen oder wenigstens einen ihrer Bestand­

teile aus "Desoxmen" entBtanden, wie er die Produkte der Einwirkung von 
konz. Schwefelsii.ure auf organische Verbindungen nennt, siehe C. 192611, 735. 

4 Journ. Amer. chern. Soc. 40, 550 (1923). 
i Cornpt. rend. Acad. Sciences 1M, 66 (1912); 100, 1554 (1913). 
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Das Verstandnis fiir die Bedeutung synthetischer Versuche wird 
sehr erleichtert, wenn man sie zunachst an Rand von zwei Begriffen 
priift, die fiir die Lehre von der Entstehung der Kohlen wichtig sind. 
Weiterhin kann man natiirlich beachten, daB konstitutionell gleichartige 
Stoffe auch auf sehr verschiedenen Wegen entstehen konnen, und daB 
aile Wege erwiinscht sein miissen, die unsere Kenntnisse vermehren 
und vertiefen. 

Die zwei gedachten Begriffe sind Verkohlung und Inkohlung. Man 
kann unter Verkohlung aHe jene Prozesse zusammenfassen, bei denen 
organische Substanzen beliebiger Art durch chemische oder physikalische 
Einwirkungen oder beide zugleich in kohlenahnliche Massen verwandelt 
werden. Unter Inkohlung kann man aIle jene Prozesse verstehen, bei 
denen natiirliche organische Substanzen beliebiger Art unter primarer 
Mitwirkung biologischer Agenzien wie Mikroorganismen und Fermente, 
sogleich oder durch anschlieBende sekundare Umwandlungen in feste 
Brennstoffe verwandelt werden. Verkohlungsprozesse konnen also auch 
bei der Inkohlung nach der primaren Zersetzung sehr wohl mitwirken; 
bei Prozessen etwa nach Art der Selbstentziindung von Reu konnen die 
primaren biologischen Prozesse in ihrer Bedeutung sogar sehr zuriick­
treten. Allein in der Regel scheint der natiirliche KohlenbildungsprozeB 
sich doch in Form der Inkohlungsvorgange abzuspielen. Dadurch ist 
die Bedeutung von Laboratoriumsversuchen, durch welche die eine 
oder die andere Art von Verkohlung verwirklicht wird, natiirlich ein­
geschrankt. Durch Kombination von bioJogischen Primarprozessen mit 
verkohlenden Sekundarprozessen, etwa nach Art der Versuche von 
Terres und Steck, kann man noch am ehesten hoffen, Naturvorgange 
zu reproduzieren. 

Die Erforschung der chemischen Konstitution derart gewonnener 
Produkte ist ebenso schwierig, wie die der Naturprodukte selbst, hatte 
aber doch besonderes Interesse. 

Tab.178 bringt eine "Obersicht iiber die verschiedenen Rumine. 
Angesichts der groBen Schwierigkeiten der unmittelbaren Kon­

stitutionsforschung der verschiedenen Rumine haben Untersuchungen 
iiber die Entstehung der Rumine in der Natur offensichtlich erhohte 
Bedeutung. 

4. Zur Teebnologie der festen Brennstoffe. 
Da das Verhalten der einzelnen Brennstoffe bei chemischen und phy­

sikalischen Einwirkungen in den Kapiteln II, III und IV bereits aus­
fiihrlich geschildert wurde, sollen hier nur einige zusammenfassende 
Bemerkungen und Hinweise Platz finden. 

Man hat Oxydationsprodukte der Braunkohle nach Art der Dehydro­
huminsauren technisch als Farbstoff, als Gerbstoff und anderes mehr 
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Tabelle 178. Charakteristik der Humine. 

Chemische 
Merkmale 

Humuscharakter 

Wasserstoffarm, 
leicht in Humin· 

sauren zu ver· 
wandeln 

Erstes natiir· Hiichstwahrschein· 
liches Ausgangs. lich Zellwandbe· 

material standteile der Gefal3-
pflanzen, besonders 

Lignin 
Bildungsprozel3 Direkte biologische 

Reduktion oder 
weitereUmwandlung 
der durch den natiir· 
lichen Zersetzungs. 
prozel3 zuerst ent· 
standenen Humin· 

Fiir die chemi· 
sche Konsti· 

tution 
charakteristisch 

sauren 
Kondensierte aroma· 
tische Systeme mit 
merklichem Anteil 
von Sauerstoff· und 

W asserstoff· 
funktionen 

Humine von 
Sapropelcharakter Anthrazitcharakter 

Wasserstoffreich, 
nicht leicht in 

Huminsauren zu ver· 
wandeln 

Hiichstwahrschein . 
lich Zellinhaltstoffe 
niederer Organismen, 
besonders Fette und 

EiweiBstoffe 
Spaltungs., Konden· 
sations· und Poly. 

merisationsvorgange 
von ungesattigten 

Fettsauren, EiweiB· 
stoffen usw. 

Cyclische Systeme, 
wohl auch aliphati· 

sche Ketten, mit 
merklichem Anteil 

von Sauerstoff· und 
Wasserstoffunk. 

tionen sowie wahr· 
scheinlich auch 

Stickstoffunktionen 

Wasserstoffarm, 
nicht leicht in 

Huminsauren zu ver· 
wandeln 

Beliebiges orga· 
nisches Material; 

Humine von Humus· 
oder Sapropel. 

Charakter 
Weitere Inkohlung 

oder sonstige sekun· 
dare Umwandlungen 
von Humus· ode!; 
Sapropelhuminen 

oder beiden 

Kondensierte aroma· 
tische Systeme mit 
sehr zuriicktreten· 

dem Anteil von 
Sauerstoff· u.Wasser· 

stoffunktionen 

zu verwenden gesucht. Hervorhebung verdienen die Versuche, Oxy. 
dationsprodukte alIer Brennstoffe zur Bindung von Ammoniak und 
damit weiterhin als stickstoffhaltige Diingemittel zu verwenden. Ein 
giinstiger EinfluB von Braunkohle auf das Pflanzenwachstum ergibt 
sich aus mehreren Untersuchungen der letzten Zeit. Bei unveroffent· 
lichten Versuchen von W. Fuchs konnten Braunkohlen und Stein· 
kohlen in einem Strome von Luft und Ammoniak unter restloser Bindung 
des Ammoniaks in stickstoffhaltige Produkte verwandelt werden. Der 
Vorteil eines Diingemittels, in welchem die Schwefelsaure des Ammonium· 
sulfats durch organische Substanz ersetzt ist, liegt auf der Hand. 

Die Herstellung aschenarmer oder aschenfreier Brennstoffe ist 
wichtig. Man kann die Entfernung der Mineralsubstanzen durch 
chemische oder physikalische Aufbereitung ermoglichen. Nach eigenen 
Erfahrungen fiihrt eine Behandlung mit Salzsaure oft zum Ziele. Auch 
auf die Aschenverwertung sei hingewiesen. Man kann an Verwertung 
in der keramischen und in der Bauindustrie denken. Ferner kann man aus 
manchen Feuerungsaschen, auch nach eigenen Versuchen, eine hoch· 
wertige aktive Kohle gewirinen. 

Die Verkokung der Steinkohle kann sehr zweckmaBig durch eine 
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geeignete Aufbereitung unter dem Gesichtspunkt des Gtiteprinzips vor­
bereitet werden. Was speziell das Kokereigas betrifft, so gibt es eine 
Reihe Losungen fur die Aufgabe, es von Schwefel und Cyan zu befreien. 
Der Wasserstoff des Kokereigases wird zur Ammoniaksynthese ver­
wendet, aus Methan kann man Formaldehyd, Benzol und Acetylen 
machen, drei Stoffe, an welche sich viele weitere Moglichkeiten kntipfen. 
Man kann Methan auch in CO und Wasserstoff spalten. Aus Athylen 
kann man Alkohol, Acetaldehyd und Essigsaure herstellen, ferner Glykol 
und Glykolderivate, endlich nach F. Hofmann, Otto und Wulff 
durch Polymerisation oder Alkylierung aromatischer Verbindungen 
Schmierole und anderes mehr. Durch Erhitzen von Kokereigas unter 
Druck kann man nach Versuchen von W. Fuchs und R. Daur 01 ge­
winnen. Diese Moglichkeit beruht auf einer alten Beobachtung von 
Berthelot, wonach beim Durchleiten von CO und CH4 im Verhaltnis 
1: 2 durch ein gluhendes Rohr Propylen entsteht. Unter Druck entsteht 
nach den erwahnten Erfahrungen 01. Man kann an die Einftigung eines 
solchen Verfahrens in den Gang der Gaszerlegung und an die Benutzung 
der Methoden der Ammoniaksynthese denken. 

Aus den Vergasungsprodukten der Kohle, CO und H 2, erzeugt man 
im GroBbetriebe Methanol. Uber die Benzinsynthese aus CO und H2> 
eine von der I. G. Farbenindustrie zuerst erkannte synthetische Mog­
lichkeit, ist im Miilheimer Kohlenforschungsinstitut viel gearbeitet 
worden. 

Der Teer entsteht in allen Fallen in einem verhaltnismaBig engen 
und tiefen Temperaturgebiet. In der Verwertung der Teerphenole ist 
man heute nach S. 354 doch weiter als noch vor einigen Jahren. Auch 
fur die Entphenolierung der Abwasser hat man heute praktisch brauch­
bare Verfahren. 

Der Steinkohle erwachst auf manchen Gebieten starke Konkurrenz 
seitens der Braunkohle; die Braunkohlenindustrie hat, angefangen von 
der Brikettierung bis zur Herstellung von Gas und brauchbarem Koks 
aus Braunkohle, groBe Fortschritte gemacht. 

5. Die Entstehung der festen Brennstoffe in der Natur. 
a) Zur geschich tlichen En twicklung der heu tigen Kenn tnisse. 

Die Frage der Entstehung der Kohlen war wohl die erste Frage der 
Kohlenforschung, mit welcher sich der menschliche Geist befaBt hat. 
In einer sehr umfangreichen Abhandlung tiber die historische Entwick­
lung der Ansichten tiber die Entstehung der Kohlen und der KohlenflOze 
hatK.A. Weithofer1 mehr als 170 Autoren aus der alteren undneueren 

1 Neues Jahrbuch fUr Mineralogie, Geologie und Palaontologie, Beilageband 41,. 
149-236 (1916). 
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Literatur beriicksichtigt. Eine Grundlage unserer heutigen Kenntnisse 
bildet diemiihevoll gesicherte Einsicht vom wesentlich pflanzlichen 
Ursprung der Tode und Kohlen. Anregend und fruchtbar geblieben 
bis zum heutigen Tage ist ferner die mehrfach, in der deutschen Literatur 
zuerst von v. Beroldingen vor rund 150 Jahren vertretene Auffassung 
einer natiirlichen Inkohlungsreihe; nach dieser Auffassung entstand 
durch allmahliche Umwandlung von Pflanzenmaterial zuerst Torf, 
dann Braunkohle und Steinkohle. Erst E. Donathl , der bleibend 
Wertvolles fiir die Unterscheidung von Braunkohle und Steinkohle 
geleistet hat, hob dann besonders die Verschiedenartigkeit des Aus­
gangsmaterials von Braunkohle und Steinkohle hervor und hat damit 
die heute wieder modernen Auffassungen und Gedankengange in del' 
damals moglichen Form schon vor mehreren Jahrzehnten vertreten. 

H. Potonie2 hat iiber den Mechanismus des Pflanzenzerfalles in 
der Natur klare Vorstellungen geauBert; er hat Verwesung, Vermoderung, 
Vertorfung und FauInis je nach reichlicher, sparlicher oder vollig mangeln­
der Luftzufuhr als vorbereitende Prozesse von Inkohlung und Bitu­
minierung unterschieden und Grundlegendes iiber die geologischen und 
botanischen Umstande der Entstehung der festen Brennstoffe entwickelt. 
Bei Durchsicht von H. Potonies zusammenfassendem Werke liber die 
Entstehung der Steinkohle und der Kaustobiolithe iiberhaupt merkt 
man wohl, daB die chemischen Vorstellungen von H. Potonie ganz 
wesentlich mit Vorstellungen Justus von Lie bigs iibereinstimmen, 
was man z. B. bei Lektiire von Lie bigs Arbeiten liber die Garung3 

findet. H. Potoni e hat demnach als Geologe und Botaniker seine 
chemischen Auffassungen aus erster Hand von einem der besten Che­
miker seines Jahrhunderts iibernommen. Was an den Darlegungen 
H. Potonies revisionsbediirftig ist, ergibt sich groBtenteils durch das 
mittlerweile erfolgte Fortschreiten vom Jahrhundert Lie bigs zu unserem 
Jahrhundert. So hat Potonie gelehrt, daB die Sapropelkohlen aus 
Stoffen entstehen, in denen Proteine und Fette vorherrschen, die Humus­
kohlen aber aus Rohstoffen, in denen Kohlehydrate liberwjegen. Man 
braucht nur statt Kohlehydrate das eigentlich passende Wort Zell­
wandbestandteile zu setzen und der AnschluB an die Chemie von heute 
ist ermoglicht. Ebenso haben sich auch die Einzelheiten der Lehre 
von den biologischen Zersetzungsprozessen und ihrer Systematik in­
zwischen gewandelt. Natiirlich ist endlich auch in der Geologie und in 
der Paleobotanik eine Fiille von neuen Einzelheiten erarbeitet worden, 

1 Vgl. die neuere Schrift von Donath, E.: Unterscheidung, Einteilung und 
Charakteristik del' Mineralkohlen. Halle 1924. 

2 Die Entstehung del' Steinkohle und del' Kaustobiolithe uberhaupt, 5 . .Auf I. 
Berlin 1910. 

8 Lie bigs .Ann. 153, 1 (1870) und fruher. 
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durch welche die Ansichten Potoni es ebenfalls in manchen Beziehungen 
eine Weiterbildung erfuhren. In dieser Hinsicht sei besonders auf die 
Auffassung der Braunkohlenbildung als einer iiber dem Grundwasser­
spiegel erfolgten Anhaufung von abgestorbenen Baumen u. a. hin­
gewiesen; diese Auffassung geht besonders auf W. Gothan zuriick. 

Einen weiteren Fortschritt brachte dann die Lignintheorie der 
Kohle von F. Fischer und H. Schraderl. Nach dieser Theorie 
kommen als chemische Ausgangsstoffe der Bildung der Humuskohlen 
neben Harzen, Wachsen und anderen Stoffen ganz vorwiegend Cellulose 
und Lignin in Betracht. Die Cellulose ist ein aliphatischer, das Lignin 
ein aromatischer Korper. Das erste Stadium der Kohlenbildung ist eine 
Vertorfung, in deren Verlauf die Cellulose durch Bakterien verandert 
und verbraucht wird, d. h. sie verschwindet in Form von Kohlensaure, 
Methan, Wasser und einfachen wasserloslichen organischen Sauren. 
Das Lignin reichert sich an und geht durch Verlust seiner Acetylgruppe, 
weiterhin seiner Methoxylgruppen in Huminsaure iiber. Aus dieser 
entsteht unter VergroBerung des Molekiils, vielleicht durch Wasser­
austritt oder durch Oxydation die alkaliunlosliche Kohlensubstanz, 
das sogenannte Humin. Als Inkohlung dieses Humins wird weiter die 
Abspaltung von Wasser 1 nd Kohlensaure und wohl auch von Methan 
bezeichnet, wodurch die Braunkohle und die Steinkohle entstiinden. 
Da aIle diese Kohlen auf das Lignin zuriickzufiihren sind, enthalten sie 
aIle die Benzolstruktur. Auf Grund dieser Anschauungen geben 
F. Fischer und H. Schrader folgendes Schema der Kohlenbildung an: 

Entstehung der Kohle nach Fischer und Schrader. 
Cellulose + Lignin + Wachs, Harz 

/' CHa·COOH'/ t 
CO2, CH, Methoxyllialtige 

.Aliphat. Siiuren Huminsauren 

CHa·OH /' ! 
Methoxylfreie 
Humins9.uren 

R 20 ,/ ! 
.Alkaliunloeliche 
Huminstoffe 

H20, CO2, CR,/' ! 
Kohle 

I 
Bitumen 

1 
Nur unbetrachtlich modifiziert erscheinen diese Auffassungen in.der 

letzten von F. Fischer2 gegebenen Darstellung der Theorie aus dem 
Jahre 1925. Danach zerfallt· das Holz unter dem EinfluB von Pilzen 
und Bakterien in Cellulose und Lignin. Die Cellulose wird von den Pilzen 

1 Entstehung und chemieche Struktur der Kohle. 2 . .Aufl. S.57. Essen 1922. 
2 Ztschr. Dtsch. Geol. Gee . .A 77, 534 (1925). 
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und Bakterien abgebaut und verschwindet, wahrend Lignin keinen 
Nahrboden fUr die Mikroorganismen bildet und sich anreichert. Es 
verliert nur seine Acetyl- und Methoxylgruppen, und geht in Humin­
sauren und durch Abspaltung von Wasser in die Anhydride derselben 
tiber. Diese sollen den Huminstoff der Braunkohlen darstellen. Durch 
Gebirgsdruck und Temperaturerhohung setzt ein InkohlungsprozeB 
unter Abspaltung von Kohlensaure und Methan ein, wodurch die schwarze 
Steinkohle entsteht, deren Huminstoffe unlOslich sind und auch durch 
Kochen mit Natronlauge nicht mehr lOslich werden, wie dies bei den 
Huminstoffen der Pechkohle der :Fall sei; letztere nehme eine Zwischen­
stellung zwischen Braunkohle und Steinkohle ein. 

In den letzten Jahren ist die Lignintheorie methodisch in anderer 
Weise entwickelt worden, als dies bei der ersten Gestaltung der Theorie 
geschehen war; viele ihrer Einzelheiten sind erheblich modifiziert 
worden. Bei der BeweisfUhrung fiir die Lignintheorie haben seinerzeit 
Fischer und Schrader besonderes Gewicht auf die Ergebnisse ihrer 
Druckoxydationsversuche gelegt. Lignin lieB sich zu Benzolcarbon­
sauren abbauen, Cellulose jedoch nicht; und die Fahigkeit Benzol­
carbonsauren zu liefern, wurde qualitativ durch die ganze Reihe der 
N aturstoffe yom Lignin tiber die Huminsauren zur Kohle wiedergefunden. 
Mit dem Schlusse auf die rein aromatische Struktur des Lignins wurde 
allerdings der weiteren Entwicklung der Konstitutionsforschung vor­
gegriffen. Von W. Fuchs! wurde aber gezeigt, daB eine so scharf 
priizisierte Ansicht als Ausgangspunkt gar nicht gewahlt werden muB. 
Es gentigt vielmehr, folgendes hervorzuhe ben: die U nterscheidung des 
Lignins von der Cellulose und damit auch die Charakterisierung ,des 
Lignins als eines besonderen chemischen Individuums ist vollig unab­
hangig von Stande der Konstitutionserforschung durch mindestens 
vier groBe Gruppen von Erfahrungen mit Sicherheit ermoglicht. AuBer 
den Erfahrungen des Pflanzenaufschlusses und des chemischen Abbaues 
sind es die Erfahrungen der chemischen Analyse, denen zufolge u. a. 
das Lignin mehr als 60%, die Kohlehydrate der Zellwand nicht mehr 
als 45% C enthalten, sowie endlich die biologischen Erfahrungen. 

In sachlicher Hinsicht schreibt man heute dem Sapropelmaterial in 
vielen Torfen und auch, abgesehen von den Sapropelkohlen, vielen 
Steinkohlen doch eine groBere Rolle als Bildungsmaterial zu. Der 
Dbergang von Lignin zu den Huminsauren verliiuft sicherlich erheblich 
anders als den oben geauBerten Vorstellungen entspricht. Ob Humin­
saureanhydride existieren, ist mehr als fraglich. Der Huminstoff der 
Braunkohlen besteht aus Huminsauren, die in Alkali entweder lOslich 
oder unlOslich sein konnen. Die Benzolstruktur kann, besonders in 

1 Die Chemie des Lignins, S. 262. Berlin 1926. 
Fuchs, Kohle. 30 
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hochinkohltem oder verkohltem Material von verschiedenartigem Aus­
gangsmaterial, nicht nur von aromatischen Stoffen aus erreicht werden 
u. a. m. Allein als fruchtbar 'und haltbar erwiesen hat sich die Grund­
auffassung, daB von den Zellwandbestandteilen nicht die Cellulose, 
sondern das Lignin das wichtigere Material fUr die Brennstoffbildung 
abgegeben hat. 

b) Die Entstehung der natiirlichen Brennstoffe. 

Die festen Brennstoffe sind in der Hauptsache aus der Kohlensaure 
der Luft auf dem Wege iiber die durch Assimilation entstandene Sub­
stanz der griinen Pflanzen entstanden. Mit dieser Bildung in der 
"Biosphare" (V ern ads k y) hangt das Vorkommen biochemisch wich­
tiger Elemente, wie Ca, Fe, Jl, S, P und N, zusammen. Je nach der 
Menge der letzten drei diirfte entweder Humus- oder Sapropelmaterial 
als Stoffquelle iiberwogen haben2• 

Die natiirlichenBrennstoffe sind ofter Mischbildungen als reine Humus­
oder Sapropelbildungen, von den Liptobiolithbildungen ganz zu schwei­
gen. Was die Torfe betrifft, so kann durch das Gedeihen eines Heeres 
von Mikroorganismen, nach den Arbeiten von Waksman zu schlieBen, 
bei Niedermoortorfen bis zu 20% der Masse aus der Substanz dieser 
Mikroorganismen bestehen, welche man am besten gleichfalls zum Sapro­
pel rechnet. In den Braunkohlen liegen vielfach recht reine Humus­
bildungen vor. Welchen Anteil Humusstoffe und welchen Auteil 
Sapropelstoffe an der Bildung der Steinkohlen haben, ist gegenwartig 
nicht immer klar. Fiir die Anthrazite ist die Frage wohl bedeutungslos. 

Der schlieBliche Charakter des Brennstoffes hangt von vielen Faktoren 
ab, insbesondere yom Ausgangsmaterial, yom primaren Zersetzungs­
prozeB und von sekundaren Umwandlungen. Die ganze Mannigfaltig­
keit der schlieBlichen Bildungen wird verstandlich, wenn man auch nur 
die durch das Ausgangsmaterial gegebenen Moglichkeiten betrachtet. 
Es kann: 

1. gleichartiges Ausgangsmaterial zu gleichartigen Bildungen fiihren, 
wie z. B. vielfach einerseits fiir die Braunkohlenflora, andererseits fUr 
die Carbonflora zutrifft, 

1 VgI. Gmelins Handb. der anorg. Chemie, 8. AufI., Bd Jod, Syst.-Nr. 8, 
S. 26. Berlin 1931. 

2 Man findet in den Brennstoffen auch Spuren Radium (M 0 u r e u und L e -
pape; Cunningham, Am. Chem. J. 60, 47 1913; Curie, Maurice: Le Ra­
dium, 8.116, Paris 1925; Burkser, Schapiro und Bronstein, nach C. 
192911, (1910) und in den Grubengasen aIle Edelgase (Moureu, Ch., und A. 
Lepape: Ann. Chim. [9] 4, 137 (1915); [9] 6, 225(1916). Das VerhaItnis He:N 
ist groJ3er als in Luft, aber auch das Verhaltnis He:Ra weit groJ3er als berech­
net: das Edelgas scheint aus der Luft bevorzugt aufgenommen zu werden. 
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2. gleichartiges Ausgangsmaterial zu verschiedenartigen Bildungen 
fiihren, wie dies etwa fiir Bildungen aus der Kreidezeit gilt, 

3. verschiedenartiges Ausgangsmaterial zu recht ahnlichen Bil· 
dungen fiihren, wie das Beispiel der russischen und der deutschen 
Braunkohlenzeit zeigt, 

4. verschiedenartiges Ausgangsmaterial zu verschiedenartigen Bil· 
dungen fiihren, wie dies E. Donath fiir die meisten Braunkohlen und 
fiir die meisten Steinkohlen im Prinzip ganz zutreffend hervorgehobenhat. 

Der primare ZersetzungsprozeB kann gleichfalls sehr mannigfaltig 
sein, wie sich schon aus den wechselnden Bedingungen hinsichtlich der 
Reaktion des Mediums und hinsichtlich des Luftzutrittes ergibt, selbst 
wenn man den in der biologischen Verschiedenheit der Mikroflora 
steckenden Faktor nur indirekt beriicksichtigt. Der chemische Zero 
fallsprozeB der GefaBpflanzen ist charakterisiert durch die Anreicherung 
der Harze, Wachse und des Lignins, der chemische ZerfallsprozeB von 
Algen, Planktonorganismen und Mikroorganismen iiberhaupt wohl 
besonders durch die Anhaufung von Umwandlungsprodukten der Fette 
und der EiweiBkorper. 

Der biologische PrimarprozeB diirfte in den meisten Fallen zu einem 
torf· oder braunkohlenahnlichen Stadium gefiihrt haben. Der Chemis· 
mus der Taylorschen Zersetzung, bei der nach den Angaben sogleich 
ein steinkohlenahnliches Produkt entsteht, ware noch naher zu unter­
suchen. Es sind auch FaIle denkbar, wie sie durch Selbsterwarmung 
von in hohen Raufen aufgestapeltem organischem Material unter dem 
EinfluB von Garungsprozessen bis zur Selbstentziindung fUhren konnen 
und die von R. Schwarz und G. Lauperl in ihrer umfangreichen 
Abhandlung "Von der Reukohle zur Naturkohle" besprochen worden 
sind. Solche FaIle diirften iibrigens seltener fiir die Bildung natiirlicher 
Kohlenlager von Bedeutung gewesen sein. 

Die sekundaren Umwandlungsprozesse der auf die eine oder auf 
die andere Weise aufgehauften organischen Massen sind gleichfalls sehr 
mannigfaltig. Die chemischen Umstande mogen u. a. auch durch Teil· 
nahme von mineralischen und organischen Katalysatoren weiter ver· 
wickelt worden sein. Physikalische Umstande konnen zu gleichmaBig 
machender Durchmischung oder zu Entmischungen fiihren, die selbst 
wieder ein sehr verschiedenartiges Bild ergeben konnen. Solche Ent­
mischungsvorgange konnen sicherlich bei der Ausbildung der Gefiige. 
bestandteile der Steinkohle beteiligt gewesen sein. G. Stadnikoff 
nimmt an, daB Entmischung bei Oberwiegen von Faulschlammaterial 
zu Vitrit, bei Oberwiegen von Rumusmaterial zu Durit fiihrte, wahrend 
faseriges Material durch Verkohlung zu Fusit wurde. Man kann auch 

1 Vierteljahrsschrift der naturforschenden Ges. jn Ziirich 67, 268-371 (1922). 
30* 
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annehmen, daB die Inkohlung mit verschiedener Schnelligkeit verlauft, 
und daB das Material des Vitrits in der Hauptsache humosen Ursprungs 
und anfanglich schneller zu kohlenstoffreichen Substanzen reduzierbar 
ist als das Material des Durits. Fiir diese Auffassung spricht z. B. dieAb­
nahme des Mattkohlengehaltes mit der Tiefenlage eines gegebenen FlOzes, 
deren Ursache E. Stach1 in einem alImahlich fortschreitenden Inkoh­
lungsvorgang erblickt, der durch den nach der Tiefe zu fortschreitenden 
Faltungsdruck vor alIem zur Zersetzung des Sporonins und anderer 
bituminoser Korper der Mattkohle fiihre, was auch das spezifische Bild 
der Mattkohle mit fortschreitender Inkohlung immer starker verwische. 

Fiir den Fusit miissen spezifische Umstande der Bildung angenommen 
werden, entweder besonders lockere Schichtung in Hohlraumen u. dgl. 
bei starkerem biologischen Angriff, vielleicht gelegentlich auch echte 
Verkohlung. 

Die besonders groBe Mannigfaltigkeit der einzelnen Vertreter in 
der Klasse der Steinkohlen versQhwindet gegen die Anthrazitgruppe 
hin allmahlich. Der InkohlungsprozeB in dieser Richtung ist offenbar 
beherrscht von der Tatsache, daB wenigstens fiir die in Betracht kom­
menden Substanzen und Bedingungen die Anthrazite die Formen mit 
der geringsten freien Energie sind. 

c) Das Ausgangsmaterial und die primaren Zersetzungs­
prozesse bei der Bildung von Torf und Kohle. 

Tab. 179 enthalt eine "Obersicht iiber die als Ausgangsmaterial der 
Brennstoffe in Betracht kommenden Organismen. 

In der Natur zerfallen nicht oft Bestande einzelner Arten oder 
von systematisch in Familien zusammengeharigen Pflanzen. Die 
einzelnen Brennstoffe bilden sich vielmehr aus den Zerfallsprodukten 
pflanzlicher Lebensgemeinschaften, in denen zwar meist Vertreter 
bestimmter Pflanzenfamilien vorherrschen, stets aber auch andere 
Formen mitbeteiligt sind. Betrachtet man die phylogenetische Ent­
wicklung des Pflanzenreiches, dann war allerdings in den einzelnen 
Perioden der Erdgeschichte die Flora durch eine gewisse Entwicklungs­
hahe gekennzeichnet. 1m alIgemeinen sind aber Pflanzen von verschie­
dener systematischer StelIung, abgesehen von den niedrigen Lebewesen, 
in Lebensgemeinschaften vereinigt, die auch im Tode einigermaBen 
zusammenbleiben. 

Von diesen Lebensgemeinschaften kommen fiir. die Bildung der 
Brennstoffe besonders folgende in Frage: 

1. Die im Wasser lebenden niederen Organismen, welche durch 
starken Fett- und Proteingehalt ausgezeichnet sind und welche ent-

1 Gliickauf 66, 1465 (1930). 
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Tabelle 179. 

Torf Braunkohle Steinkohle Anthrazit 

Niedere Unterste Schich- Ais Stoffquellen Sapropelkohlen; kommen mit 
Organismen ten der Torf- nur wenig mehr oder weni- in Betracht 

lager; Lebertorf, beteiligt ger betriichtliche 
Schlick und an- Anteile der 
dere Bildungen Streifenkohlen 

Torfmoose Hochmoortorf kaum mitbe- kaum mitbe- kaum mit-
teiligt teiligt beteiligt 

Schachtel- Schachtelhalme kaum mitbe- vomehmliche mitbeteiligt 
halme, Fame, undFarne an der teiligt Stoffquellen der 

Bii,rlappe Bildung von Steinkohlen 
Niedermoortorf des Carbons 
evtl. mitbeteiligt 

NadelhOlzer, Moder und vomehmliche "Nadel"-Holzer kommen 
LaubhOlzer Waldtorf Stoffquellen (Cordaites) weniger in 

der Braun- mitbeteiligt Frage 
kohlenbildung 

Graser, Niedermoortorf mitbeteiligt nicht mitbe- nicht mit-
Schill usw. teiligt beteiligt 

weder am Ufer, auf Sandbanken, in flachen Buchten oder auf dem 
Grunde stehender Gewasser, haufig zusammen mit tierischen Resten, 
in Zersetzung geraten und dabei wasserstoffreiche Endprodukte von 
Sapropelcharakter Iiefern. Bei solchen Bildungen nimmt mit der Zeit 
wohl der Sauerstoffgehalt, nicht aber der Wasserstoffgehalt ab und es 
entstehen mehr oder minder schmelzbare und destillierbare Endpro­
dukte, die zum groJ3en Teil auf urspriingIich vorhandene Fette und 
(oder) auf EiweiBstoffe zuriickzufiihren sind und als Sapropelite be­
zeichnet werden. 

2. Die in reich mit Wasser iiberschwemmtem Gelande lebenden 
h6heren Sumpf- und Wasserpflanzen, wie sie besonders zur Steinkohlen­
zeit als Farne, Schachtelhalme und Barlappe iippig entwickelt waren 
und welche damals beimAbsterben sicherIich auch reichIich mit sapropel­
Iiefernden Organismen vermengt waren. Sofern man die Betrachtung auf 
die eigentIiche Sumpfflora der GefaBpflanzen beschrankt, miissen beim 
Absterben wasserstoffarme, nichtschmelzbare und nicht ohne Zer­
setzung destiIIierbare Riickstande v{lrbIieben sein, die hauptsachlich 
auf die Ligninsubstanz der Stammflora zuriickzufiihren sind und die 
man als Humite den SapropeIiten gegeniiberstellen kann. In den Stein­
kohlen sind iibrigens wohl immer beide Bestandteile in sehr wechseln­
den VerhaItnissen gemengt. 

AhnIich liegen die Verhaltnisse heute bei jenen Lebensgemeinschaften, 
durch deren Absterben der Torf in den Niederungsmooren entsteht. 
In den Hochmooren mit ihren Torfmoosen Iiegen die Dinge aber wesent­
lich anders. Laubmoose haben iibrigens auch kaum je anderswo als 
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in den Hochmooren der geologischen Gegenwart brennstoffbiIdend 
gewirkt, und auch biologisch und chemisch bestehen in diesem FaIle 
eigenartige, man mochte sagen, kiimmerliche Verhii.ltnisse. 

3. Die auf ausreichend bewasserten Waldmooren gedeihenden 
Lebensgemeinschaften der Nadel- und Laubbaume, welche ganz vor­
nehmlich durch Zedall von ZellwandbestandteiIen die BrennstoffbiIdung 
ermoglichen und deren Absterben als Zerfallsprodukte in der Hauptsache 
Brennstoffe vom Charakter der Braunkohle liefert. 

Fa13t man die Umstande und das Ergebnis der primaren Zerfalls­
prozesse in chemischer Hinsicht nach dem derzeitigen Stande unserer 
Kenntnisse iibersichtlich zusammen, dann erhaIt man die Tab. 180: 

Tabelle 180. 

Torf Braunkohle Steinkohle 

Medium Schwachsauerbisneu- Schwachsauerbisneu- Sauer bis alkalisch; 
tral; schwach aerob bis tral; vorwiegend aerob vorwiegend anaerob 

anaerob 

SchicksaI 
derPflan­
zenstoffe 

Kurze 
Charakte­
ristik der 
primaren 
.Anhau­

fung 

Kohlehydrate ein­
schlieBlich der Cellu-

lose verschwinden 
langsam, Wachse und 
Harze reichem sich 
an, Fett und EiweiB 
verschwinden und wer­
den zum Teil auch 
neugebildet,· Lignin 
reichert sich an, wird 

mit steigendem PH 
immer starker veran­
dert und in Humin­
sauren umgewandelt 

Mischung von mehr 
oder weniger Sapropel­
bestandteilen mit or­
ganisierten Pflanzen-

resten, Cellulose, 
Lignin, Huminsauren, 

Wachsen, Harzen 

Kohlehydrate ver­
schwinden ziemlich 

schnell, Wachse und 
Harze reichern sich an, 
Fette und EiweiB ver-

schwinden, Lignin 
reichert sich an, wird 

mit steigendem PH 
immer starker veran­
dert und in Humin­

sauren verwandelt 

Mischung von mehr 
oder weniger Bitumen­
stoffen(Liptobiolithen) 

mit Huminsauren 

Kohlehydrate ver-
schwinden langsam, 

Wa{lhse und Harze 
reichem sich an, Fette 
undEiwei.6 verschwin­
den zum Teil, werden 
zum Teil neu gebildet, 
reichem sich zum Teil 
als Polymerisations­
produkte ungesattigter 

Fettsauren und als 
KondensatioIl1!pro­

dukte von EiweiB an, 
Lignin reichert sich an, 
wird entweder iiber 

das Stadium der Hu­
minsauren oder unmit­
telbar als solches bei 
steigendem PH immer 

. starker reduziert 

Sapropelstoffe, Bitu­
menstoffe, Huminsau­
ren; in manchen Fallen 
kommen in Frage Bi­
tumenstoffe und deren 
Reduktionsprodukte 

Bowie Reduktionspro­
dukte des Lignins 

Man kann die primaren Zersetzungsprodukte unter Benutzung der 
alteren EinteiIung von H. Potoni e als Humite, Sapropelite und Lipto­
biolithe unterscheiden. Reine primare Humite waren au13er den Humin­
sauren die hypothetischen Produkte der direkten Reduktion des Lignins, 
welche unter den anaeroben alkalischen Bedingungen der Taylorschen 
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Zersetzung entstehen. Solche Stoffe miiBten bei der trockenen Destilla­
tion nahezu keinen Teer und hauptsachlich einen pulvrigen, nicht­
gebackenen Koks liefern. Reine Sapropelite mtissen bei del' trockenen 
Destillation reichliche Mengen fltissiger Produkte und nicht allzu groBe 
Mengen gut gebackenen und geschmolzenen Kokses ergeben. Die Lipto­
biolithe sind Anhaufungen, die von Harzen und Wachsen gebildet sind. 
Solche Liptobiolithe finden sich seltener in besonderen Lagern, meist 
zusammen mit Humiten und Sapropeliten. Die Abgrenzung der Lipto­
biolithe ist leicht in jenen Fallen, in welchen die hierher gehorigen Stoffe 
wenig oder gar nicht veranderte ursprtingliche Pflanzenstoffe sind und 
sich chemisch und botanisch identifizieren lassen. Es konnte sich aber 
manchmal auch urn Stoffe handeln, die aus trocknenden Olen entstanden 
sind; dann ware die Zuteilung schwierig. 

Unter den Stoffen der primaren Anhaufung des organischen Materials 
treten in vielen Fallen als gemeinsamer Bestandteil die Huminsauren 
auf. Diese werden von del' Mehrzahl der Forscher heute vornehmlich 
auf das Lignin der Pflanze als Muttersubstanz zurtickgefiihrt, wahrend 
einige andere Forscher an die vorwiegende Beteiligung oder Mitbetei­
ligung der Cellulose bei der Entstehung der Huminsauren denken. Die 
Frage wird daher zusammenfassend kurz behandelt. 

d) Die Entstehung der Huminsaure. 

Bei der Ableitung del' Huminsaure aus der Cellulose oder dem Lignin 
der Pflanze sttitzt man sich besonders auf die Ergebnisse del' Konsti­
tutionsforschung, auf Untersuchungen tiber das biologische Verhalten 
und den natiirlichen Zerfall von Laub und Holz, auf Untersuchungen 
tiber die Zusammensetzung der Lignite sowie auf synthetische Versuche. 

Die derzeitigen Ergebnisse der Konstitutionsforschung sind in der 
Tab. 181 zusammengefaBt. 

Zum Verstandnis del' Tab .181 sei noch hervorgehoben, daB die Cellulose 
im ganzen Pflanzenreiche recht gleichartige und eintonige Ztige aufweist 
und wahrscheinlich vielfach chemisch dieselbe Substanz ist. Dagegen gibt 
es im Pflanzenreiche mehr als ein Lignin; und sogar in der einzelnen 
Pflanze ist das Lignin eine Mischung von nahe verwandten Stoffen, 
die sich je nach Bildungszeit und Bildungsort in del' Pflanze unter 
anderem z. B. durch den verschiedenen Methoxylgehalt voneinander 
unterscheiden. Die Pflanzen der Steinkohlenzeit enthielten nach den 
Darlegungen von W. Fuchs! moglicherweise die gleiche Cellulose wie 
die del' Braunkohlenzeit, abel' hochstwahrscheinlich durchweg ein 
methoxylarmeres Lignin. 

Die Ahnlichkeit zwischen Lignin und Huminsaure nach den Ergeb­
nissen del' Konstitutionsforschung ist groB, allerdings bei weitem nicht 

1 Brennstoff-Chem. 11, 106 (1930). 
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TabeIle 181. Vergleichende Ubersicht des chemischcn 
Verhaltens von Cellulose, Lignin, Huminsaure. 

AIlgemeiner 
chemischer 
Charakter 

Stochiometri -
sches Molekiil 

Besondere 
Funktionen 

Hydrolyse 

Gelinde 
Oxydation 

Verstarkte 
Oxydation 

Erhitzen 

Cellulose 

Hochmolekularer 
aliphatischer 

Alkohol 
162 

(C6H lO0 5 ) 

3 Alkoholgruppen, 
1 Briickensauerstoff, 
1 Glucosidsauerstoff 

Liefert 100% 
Glukose 

Liefert wenig 
charakteristische 

Produkte 
Nicht autoxydierbar 

Liefert wenig 
charakteristische 

Substanien 

Lignin Huminsaure 

Gemisch cyclisch Gemisch cyclisch 
gebauter Phenol- gebauter Oxycarbon-

ather sauren 
Rund 800 Rund 1400 

(z. B. C4oH4(015) (z. B. C66H520ao) 
Methoxylgruppen, Wenig Methoxyl, 

sekundare Alkohol- Phenolgruppen, 
gruppen, wenig Carbonsaure-
Phenolhydroxyl, gruppen 

cyclischer Sauerstoff cyclischer Sauerstoff 
Werden kaum Werden kaum 

angegriffen angegriffen 
Liefert Oxycarbonsauren von ahnlichem 

chemischen Charakter 

Bei Gegenwart von Alkali autoxydierbar 
Liefert Benzolcar bonsauren 

Verwandelt aIle drei Substanzen in amorphe, kohlenstoffreiche 
Korper von wenigstens teilweise aromatischer Struktur 

so graB, wie vielfach friiher geglaubt wurde. Bei del' Umwandlung von 
Lignin in Huminsaure miissen vielmehr aus dem Lignin gewisse Kom­
plexe entfernt worden sein, die Reste miissen zusammengetreten und 
reicher an Sauerstoff geworden sein und a. m. Elementarzusammen­
setzung und Gesamtverhalten sind dabei in vieleI' Hinsicht einander 
ahnlich geblieben. Die Verschiedenartigkeit del' natiirlichen Lignine 
gibt iibrigens auch geniigende Ursachen, die Mannigfaltigkeit del' 
natiirlichen Huminsauren verstandlich zu finden. Diese Mannigfaltig­
keit ist bei Ableitung aus del' Cellulose recht unverstandlich. Zwischen 
Cellulose und Huminsaure sind rein chemisch iibereinstimmende Ziige 
nicht· erkennbar, ein Umstand, del' natiirlich einen genetischen Zusam­
menhang trotzdem nicht ausschlieBt. 

Aus den Ergebnissen del' Untersuchungen iiber das Verhalten von 
Cellulose und Lignin beim Angriff durch Mikroorganismen, iiber den 
Zerfall von Laub und Holz in del' Natur sowie iiber die Lignite, die noch 
holzahnlichen Uberreste del' Braunkohlenbildner, hat sich gezeigt, daB 
das Lignin zwar auch unter gewissen Umstanden und von gewissen 
Mikroorganismen zersetzt werden kann, daB abel' die Cellulose viel 
leichter und viel haufiger beim Angriff von Kleinlebewesen auf natiir­
liches Material zerstOrt wird als das Lignin. Dies ergibt sich aus den 
Laboratoriumsversuchen von BrayundAndrews, von C.Wehmer, von 
R. Falck sowie von F. Fischer und R. Lieske. Weiterhin folgt diese 
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Feststellung aus den Untersuchungen an natiirlichen Zerfallsprodukten 
von Holz und Laub, wie sie von E. Rose und Lisse, von R. Falck 
und seinen Mitarbeitern, von A. Brandl, von S. A. Waksmann und 
seinenMitarbeitern, von O. Schwalbe und Ekenstamm, von Fischer 
und Lieske ausgefiihrt worden sind. Der Sachverhalt wird besonders klar 
in der graphischen Auswertung der vorhandenen Daten durch W. Fuchs. 
Bei der Vermoderung des Holzes steigt der Methoxylgehalt und der 
Gehalt an Lignin im gleichen VerhiUtnis an, wahrend der Gehalt an 
Cellulose und das Gesamtgewicht der zerfallenden Substanz abnehmen. 
Ganz das gleiche gilt fiir die Holzer der Braunkohlenzeit, wie aus den 
Untersuchungen von W. Fuchs iiber Lignite hervorgeht. Das Lignin 
beginnt bereits in Alkali loslich zu werden, wenn der Methoxylgehalt 
noch nicht wesentlich abgenommen hat; es geht dabei in Ligninsauren 
iiber, wie sie A. Brandl! bei der Untersuchung natiirlichen Eichen­
moders als Vorstufen der Huminsauren aufgefunden hat. 

Die Einzelheiten der biologischen Veranderungen von Cellulose und 
Lignin in der Natur ergeben sich aus Tab. 182: 

Tabelle 182. Verhalten von Cellulose und Lignin bei 
Zersetzungsprozessen in der Natur. 

ProzeS 

Destruktion 
Korrosion 

Destruktion nach 
Korrosion 

Korrosion nach 
Destruktion 

Aerobe, saure bis 
neutrale Zersetzung 

Anaerobe, saure bis 
neutrale Zersetzung 

~l\.erobe, alkalische Zer­
setzung 

Anaerobe, alkalische 
Zersetzung 

Cellulose 

Zerstort Cellulose 
LaSt Cellulose ubrig 

Zerstort Cellulose 

Findet fast keine Cellulose I 
vor 

Wirkt meist als Destruk­
tion, zerstort Cellulose 

Wirkt meist langsam als 
Destruktion, zerstort 

Cellulose 

Wirkt meist als Destruk­
tion, zerstort Cellulose 

Zerstort Cellulose 

Lignin 

LaBt Lignin ubrig 
Zerstort Lignin 

Vernichtet praktisch aIle 
vorhandene Pflanzen­

substanz 
Greift ubriggebliebenes 
Lignin meist nicht an 

Lignin wird unter Mit­
wirkung von Oxydations­
vorgangen allmahlich in 
Huminsauren verwandelt 
Lignin wird fast unver­

andert als helles, methoxyl­
haltiges Produkt ubrig­

gelassen 
Lignin wird in starker 
oxydierte Huminsauren 

verwandelt 
Lignin wird in noch nicht 

naher erforschte Reduk­
tionsprodukte verwandelt 

Auf Grund dieser biochemischen Versuche kommt als Stammsubstanz 
fUr die Huminsauren das Lignin weit eher in Frage als die Cellulose. 

1 Brennstoff-Chem.9, 89 (1928). 
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Was die synthetischen Versuche betrifft, so wurde die kiinstliche 
Humifizierung von Cellulose bereits behandelt. Ausgehend von Cellulose 
oder "Oxycellulose" hat man huminsaureahnliche Produkte nicht leicht 
und nicht in guter Ausbeute gewinnen konnen1. Auch entsteht die 
kiinstliche Huminsaure in solchen Fallen wahrscheinlich nicht direkt 
aus Cellulose, sondern aus der intermediar durch Hydrolyse gebildeten 
Glucose, die in der Natur wohl kaum in nennenswerter Menge das 
Material zur Huminsaurebildung werden kann. Weitere Arbeiten von 
Marcusson, in denen der Abbau von Huminsiiuren und Cellulose zu 
Furanderivaten sowie die Entstehung einer sogenannten Caramellsaure 
aus Traubenzucker und aus Huminsauren fiir die Ableitung der Humin­
saure von Cellulose ins Feld gefiihrt wurde, haben sich nicht als beweis­
kriiftig erwiesen2• 

Lignin dagegen liiBt sich leicht und vollstiindig in braune, amorphe, 
alkalilosliche Produkte verwandeln, die den Huminsiiuren nicht unahn­
lich sind. In der Industrie geschieht dies in groBem MaBstabe beim 
AufschluB des Holzes nach dem Natronzellstoffverfahren und auch im 
Laboratorium bietet die 1)berfiihrung des Lignins in alkalische Losung 
keine wesentlichen Schwierigkeiten. So haben E. Heuser, R. Schmitt 
und L. Gunkel 3 Lignin durch Erhitzen mit der 20fachen Menge 
Natronlauge von 5% wahrend 6 Stunden auf 170 0 in Losung gebracht. 
Bei der Druckerhitzung von Lignin (Salzsaurelignin aus Fichtenholz 
wie das vorerwahnte Praparat) mit wasserigem Alkali auf 200 0 er­
hielten Fischer und Schrader' Siiuren mit 69,6% C, 5,0% H und 
14,1 % OCH3, bei Druckerhitzung auf 300 0 eine Saure mit 68,2% C, 
3,9% H und 0,4% OCH3 (Cellulose ergab unter gleichen Bedingungen 
bei 200 0 keine mit Mineralsiiure fallbaren iihnlichen Sauren). 

Besonders interessant sind aber Versuche von H. Schrader5 iiber 
die Autoxydation des Lignins. Schrader konnte durch bIoBes Liegen­
lassen von Lignin, welches mit Alkali befeuchtet war, in einem Luft­
strom im Verlaufe einiger Monate rund die Halfte des Lignins in Losung 
bringen. Aus der LOsung wurden 28 % des urspriinglichen Lignins in 
Form einer huminsaureahnlichen Saure gewonnen, deren Methoxyl­
gehalt 7,9% gegen 13,6% im urspriinglichen Lignin und gegen 10,7% 
im Riickstand betrug. Damit ist nicht nur die Umwandlung von Lignin 
in alkalilosliche Substanz unter ganz gelinden Bedingungen vorgefiihrt, 
sondern· iiberdies auch jene allmahliche Entmethylierung verwi'l'klicht, 

1 Marcusson: Ztschr. angew. Chern. 38, 339 (1925). - Fuchs, W.: Brennstoff­
Chern. 9, 400 (1928). 

2 Fuchs, W.: Die Chemie des Lignins, S.287. Berlin 1926. - Fuchs, W.: 
Ztschr. angew. Chern. 41, 85 (1928). 

3 Cellulosechernie 2, 82 (1921). ' Abh. Kohle 5, 346 (1920). 
6 Abh. Kohle 6, 27 (1921). 
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die sich rechnerisch ergibt, wenn man den Methoxylgehalt der Lignin­
sauren aus Moderstoffen mit dem MethoxylgehaIt von Lignin im gesunden 
Holze vergleicht. 

Nach alledem muB man heute das Lignin der pflanzlichen Zellwand 
als die eigentliche Stammsubstanz der natiirlichen Huminsauren 
betrachten. Die Moglichkeit, daB in der Natur Huminsauren oder 
huminsaureahnliche Substanzen auch aus andersartigem Ausgangs­
material entstehen konnen, ist aber nicht vollig ausgeschlossen. Was 
den Zusammenhang von Lignin und Huminsauren in struktur-chemi­
scher Hinsicht betrifft, so kann man heute an Hand der auf den Er­
gebnissen der Konstitut.ionsforschung beruhenden Strukturschemen 
von W. Fuchs (vgl. S. 445) ableiten, wie die Huminsauren aus Lignin 
durch AbspaItung leichter zerstorbarer Seitenkomplexe, durch Konden­
sation der Reste, partielle Entmethylierung, partielle Oxydation 11. a. m. 
hervorgingen. 

e) Die Inkohlungsreihe der Humuskohlen. 

1m Hinblick auf eine Anzahl von Eigenschaften, die sich allmahlich 
verandern, kann man Tod, Braunkohle und Anthrazit in eine Reihe 
bringen, wie aus der Tab. 183 hervorgeht: 

Eigenschaft 

Farbe ......• 
Mechanische Beschaffenheit 
C-Gehalt •........ 
O-Gehalt ........ . 
H-Gehalt •........ 
Gehalt an fliichtigenBestand-

Tabelle 183. 

Torf 

immer dunkIer werdend 
immer kompakter 

steigend 
fallend 
fallend 

teilen . . . . . . . . fall end 

Anthrazit 

Beginn des Auftretens immer spater, bis zum fast volligen Fehlen 
fliichtiger Bestandteile verfliichtigungsfahiger Substanz 

Die Angaben der Tabelle lassen sich in verschiedener Weise deuten. 
Man kann an einen genetischen Zusammenhang denken, derart, daB 
Torf in Braunkohle, Braunkohle in Steinkohle und Steinkohle in Anthra­
zit iibergeht, wobei jeder Brennstoff bei steigender Inkohlung seine 
Eigenschaften in gleicher Richtung andert. Diese Umwandlungstheorie 
hat seit von Beroldingen viele Vertreter gefunden. Auch nach 
H. Potoni e sind Braunkohle, Steinkohle und Anthrazit nur Stadien 
eines Zersetzungsvorganges an einem im Prinzip gleichartigen Ur­
material; Torf, Braunkohle und Steinkohle waren einzelne Stationen, 
Anthrazit und Graphit die Endprodukte der Inkohlungsreihe. 

Man kann aber auch daran denken, daB die Zugehorigkeit der 
Hauptbestandteile der Torfe und Kohlen zur gleichen chemisch-syste­
matischen Stoffklasse, etwa nach Art einer homologen Reihe, auch ohne 
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direkten genetischen Zusammenhang die GIeichartigkeit der chemischen 
Ziige geniigend erkliirt. 

Bei Versuchen im Laboratorium haben E. Terres und W. Steck 
aus Sphagnumtorf braunkohleniihnIiche Endprodukte herstellen konnen. 
Braunkohle in Steinkohle zu verwandeln, hat man im Laboratorium 
wiederholt versucht. So hat E. Erdmannl angegeben, daB beim langeren 
Erhitzen von Braunkohle mit Wasser unter Druck die physikaIischen 
und chemischen Unterschiede zwischen Iignitischer Braunkohle und 
Steinkohle verschwinden, woraus Erdmann folgerte, daB die Carbon­
steinkohle durch Erhitzen unter Druck und eine Art SchwelprozeB 
aus den Braunkohlen hervorgegangen sei. Braunkohlen und Stein­
kohlen seien aus gleichartigem Material entstanden; die Unterschiede 
seien auf Einwirkung hoheren Druckes und hoherer Temperatur zuriick­
zufiihren, durch welche Braunkohlen in Steinkohlen verwandelt wiirden. 

J. Marcusson2 hat 5 g bitumenarme gepulverte Braunkohle im 
EinschluBrohr mit MineralOl 12 Stunden auf 300 0 erhitzt. Nach dem 
ErkaIten wurde mit Ather gewachsen und mit Natronlauge von 10% 
ausgezogen. Der unlosIiche Riickstand war schwarz, zeigte das che­
mische Verhalten der Steinkohle, war durch KaIischmelze nicht in 
Losung zu bringtm und gab keine Reaktion mit Salpetersaure nach 
E. Donath. Marcusson erbIickt in dem Versuch eine Umwandlung 
von Braunkohle in Steinkohle. 

Die Ubereinstimmung der aus Braunkohlen durch Anwendung von 
erhohtem Druck und erhohter Temperatur erhaltenen dunkelgefiirbten 
Riickstande mit natiirlichen Steinkohlen muB aber neuerdings als sehr 
fragIich angesehen werden. E. Berl, Schmidt und Koch sowie 
W. Fuchs und O. Horn konnten die Angaben von Erdmann nicht 
bestatigen. Nach den Versuchen von W. Petrascheck3 wurde aus 
Braunkohle durch Erhitzen mit Wasser unter Druck wahrend 10 Tagen 
auf 150 0 im wesentIichen nichts anderes erhalten, als eine Kohle nach 
Art von Flei Bners Trockenkohle, nur war das Produkt etwas tiefer 
schwarz. Bei 340 0-355 0 war der Riickstand der Druckerhitzung als 
Koks zu bezeichnen. In der Tat handelt es sich bei den rein thermischen 
Umwandlungsprodukten der Braunkohle im Temperaturgebiet bis etwa 
400 0 um Kunstprodukte, die eher dem Charakter von Halbkoksen als 
den von Steinkohlen haben. 

Nach den Ansichten von E. Donath sind Braunkohlen und Stein­
kohlen aus verschiedenartigem Urmaterial hervorgegangen und durch­
aus verschieden. Braunkohle konne weder durch eine langere Dauer 
des Inkohlungsprozesses, noch durch Kontaktmetamorphose in Stein­
kohle iibergefiihrt werden. Die Ansicht von Donath, daB nur das 

1 Brennstoff-Chem. 0, 177 (1924). 2 Ztschr. angew. Chern. 36, 42 (1923). 
3 Berg- und Hiittenrnannisches Jahrbuch 77, 125 (1929). 
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pflanzliche Urmaterial der Braunkohlenbildung und nicht auch das der 
Steinkohlenbildung Lignin enthalten habe, ist allerdings fallen zu lassen. 
Dagegen ist die Meinung von Donath, daB das Urmaterial der Stein­
kohlen viel mehr EiweiB enthalten habe als das der Braunkohlen, nicht 
von der Hand zu weisen. Donath weist darauf hin, daB Braunkohlen 
immer unter 1 %, Steinkohlen aber bis zu 3 % Stickstoff enthielten. 
Nach Donath hat ferner bei der Bildung der Steinkohlen in den meisten 
Fallen auch eine mehr oder minder weitgehende Erwarmung und 
Druckdestillation mitgewirkt. Letztere Annahme wird heute von vielen 
Forschern nicht mehr geteilt. 

Eine Homogenisierung der Steinkohlensubstanz durch Erweichung 
unter einem voriibergehenden hohen Druck hat iibrigens auch J. Schu­
sterl angenommen. Aus den Versuchen von Terres und Steck kann 
man ableiten, daB durch Inkohlung von vorwiegend aus Cellulose und 
Lignin bestehendem Material sowie der daraus durch biologische Zer­
setzung entstehenden Anhaufungen nur Produkte vom Charakter der 
Braunkohlen hervorgehen. Zur Bildung von Steinkohlen ware dagegen 
die Mitwirkung eines stofflichen Faktors, der auf Sapropelmaterial 
zuriickzufiihren ist, unerlaBlich. 

Der tJbergang von Steinkohle in Anthrazit scheint sich im Labo­
ratorium auch nicht ohne weiteres verwirklichen zu lassen. Hier hat 
man wiederholt besonders an eine charakteristische, eben zum Anthrazit 
fiihrende Form der primaren Zersetzung gedacht. So haben Aubrey 
Strahan und W. Pollard2, aufmerksam geworden durch den ungewohn­
lich niedrigen Aschengehalt siidwalisischer Anthrazite, die Ansicht 
geauBert, daB schon der urspriingliche ZersetzungsprozeB des Pflanzen­
materials bestimmend dafiir war, daB der entstehende Brennstoff den 
Charakter eines Anthrazites erhielt. Diese von Ronaldson3 als un­
zulanglich begriindet bezeichnete Annahme kann heute nach den Ver­
offentlichungen von Taylor nicht mehr ganz von derHand gewiesen 
werden. Die im Sinne der genetischen Inkohlungsreihe liegende Auf­
fassung, daB Anthrazit durch thermische Veranderung von Steinkohlen 
entstehe, findet sich z. B. bei Ro berts4• Nach Roberts ware An­
thrazit durch Tieftemperaturdestillation von Steinkohle entstanden. 

Das Ergebnis der Versuche zur Umwandlung der Brennstoffe der 
Humuskohlenreihe im Laboratorium ist also meist unsicher. Gleichwohl 
ist nicht daran zu zweifeln, daB in einer ganzen Anzahl von Fallen eine 
natiirliche Inkohlungsreihe besteht, daB also Torf in Braunkohle, 
Braunkohle in Glanzkohle und Steinkohle, Steinkohle in Anthrazit 
iibergehen kann. Die Moglichkeit des tJberganges von Torf in Braun­
kohle wird bewiesen durch die Existenz der diluvialen Torfe oder Schie-

l N. Jahrb. f. Mineral. 191211, 33. 2 Mem. Geol. Surv. London 1908. 
3 Coal, S.12. London 1920. 4 Proc. South Wales lnst. Eng. 40, 98 (1924). 
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ferbraunkohlen, die man sowohl zu den Torfen als auch zu den Braun­
kohlen rechnen kann. Ein allmahlicher Ubergang von Braunkohle in 
Steinkohle ist ferner fiir die russischen Carbonkohlen charakteristisch; 
hieriiber befinden sich nahere Angaben auf S. 383. In diesem FaIle kommt 
iibrigens die Wirksamkeit sekundarer geologischer Prozesse kaum in 
Frage. FaIle, in denen durch nachtragliche geologische Prozesse, in 
erster Linie durch Eruptivkontakt, Brennstofflager starker inkohlt 
wurden, sind aber nicht einmal selten. Auf S. 383 ist die Inkohlungs­
reihe der Braunkohlen von Handlowa wiedergegeben. Eine ganze 
Anzahl von Fallen iiber thermische Veredelung der Kohlen durch Erup­
tivkontakt enthalt ferner die Tab.lal von Petras check, welche S.385 
abgedruckt ist. In den Fallen, die in diese Tabelle aufgenommen sind, 
ist die Umwandlung von Braunkohlenlagern iiber Steinkohlen und 
Anthrazite sogar bis zu Graphitlagern in der Natur verwirklicht. 
Allerdings ist die Beschaffenheit der schlieBlich entstehenden Kohle 
nicht nur durch eine Beziehung zur Temperatur bedingt. Es ist zum 
Beispiel bei den Kohlen von Handlowa die Temperatur vielleicht nicht 
sehr viel unter 1000° geblieben, und doch ist nichts weiter als eine Glanz­
kohle entstanden. 

Yom chemischen Standpunkte muB man in der Frage der Inkohlungs­
reihe davon ausgehen, daB Torf, Braunkohle und Steinkohle Gemenge 
sind und die Schicksale der chemisch unterscheidbaren Bestandteile 
dieser Gemenge bei den in der Natur moglichen Umwandlungen fUr 
Existenz oder Nichtexistenz einer genetischen Inkohlungsreihe ent­
scheidend sind. Tab. 184 bringt eine Ubersicht iiber die Schicksale der 
Bitumenstoffe, Huminsauren und Humine. 

Bei dem Ubergang von Torf in Braunkohle erleiden demnach weder 
die Bitumenstoffe noch die Huminsauren wesentliche Veranderungen. 
Die Huminsauren konnen in den Braunkohlen einem AlterungsprozeB 
unterliegen, der ihre TeilchengroBe erhoht und chemische Veranderungen, 
wie Wasserabspaltung, Kondensation, in tieferen Schichtenalterer 
Braunkohlen wohl auch Reduktion, erfahren; doch bleibt unter diesen 
Umstanden immer der Oxycarbonsaurecharakter der Huminsaure er­
halten. Beim Ubergang von Braunkohlen in Glanzkohlen und weiter­
hin in Steinkohlen und Anthrazite spielen sich aber Vorgange ab, die 
den urspriinglichen Charakter der Bitumenstoffe und der Huminsauren, 
ferner auch ihr gegenseitiges Mengenverhaltnis tiefgreifend beeinflussen. 
Die urspriinglichen Bitumenstoffe werden dabei zum Teil verfliichtigt, 
zum Teil zersetzt, zu einem kleinen Teil wohl auch durch Zerfall der 
Huminsauremolekiile neu gebildet. 1m Zusammenhang damit ist von 
Interesse, daB G. Stadnikoff den oligen Anteil des Bitumens B auf 
den Zerfall des Huminanteils der Kohlen zuriickfiihrt, den Anteil an 
Festbitumen aber auf Material nicht humosen Ursprungs. Beim Uber-
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Tabelle 184. Veranderungen der Kohlen bestand teile. 

Aerobe und 
nicht streng 
anaerobe bio­
logische Ein­
wirkungen 

Streng ana­
erobe biolo­
gische Ein­
wirkungen 

Wirkung von 
Erhitzung, 
Gebirgs- und 
Faltungs­
druck oder 
beiden 

Bitumenstoffe 

Lassen die urspriing­
lichen Bitumenstoffe 
nichtsapropelen Ur­
sprungs im wesent­
lichen unverandert 

K6nnen decarboxy­
lierend, reduzierend, 
kondensierend wirken 

Bitumenstoffe werden 
decarboxyliert, teils 
gekrackt, teils bis zu 
kohligen Massen kon­
densiert, zum Teil ent­
stehen vielleicht auch 
aus dem Ruminanteil 
neue Bitumenstoffe 

Ruminsauren 

Lassen die einmal ge­
bildetenRuminsauren 
im wesentlichen un­
verandert 

Wirken vielleicht de­
carboxylierend, redu­
zierend,kondensierend 

Ruminsauren werden 
decarboxyliert, zu 
huminahnlichen Sub­
stanzen kondensiert, 
zum Teil vielleicht 
auch zu bitumenahn­
lichen Substanzen ge­
krackt 

Rumine 

Lassen die ein­
mal gebildeten 
Rumine unver­
andert 

Lassen die ein­
mal gebildeten 
Rumine im we­
sentlichen un­
verandert 

Fortschreitende 
Inkohlung in 
der Richtung 
Anthrazit - Gra­
phit 

gang der Huminsauren in Humine der Steinkohlen verIieren die Humin­
sauren ihre sauren Gruppen und gehen in neutrale Substanzen mit 
sparIichen Sauerstoffunktionen tiber. Humine werden bei fortschrei­
tender Inkohlung immer anthrazitahnIicher, die Anthrazite vielleicht 
immer graphitahnIicher. In der Reihe der Humine von der Steinkohle 
zum Graphit findet also unter dem Einflusse sekundarer geologischer 
Prozesse eine immer starkere Aromatisierung statt. 

Als Ausgangsmaterial fUr die Bitumina der h6heren Inkohlungs­
stufen der Humuskohlenreihe kommen demnach in Betracht: 

1. Umwandlungsprodukte von Bitumenstoffen niederer Inkohlungs­
stufen, 

2. Neubildungen aus dem Humusanteil, endIich 
3. natiirIich auch Bildungen von Sapropelursprung. Gerade die 

letzteren sind fUr die meisten technisch geschatzten Steinkohlen be­
sonders charakteristisch und durch ihren betrachtlichen Stickstoffgehalt 
ausgezeichnet. 

Ebenso kommen als Ausgangsmaterial der Humine der h6heren 
Inkohlungsstufen der Humuskohlenreihe in Betracht: 

1. Huminsauren, 
2. direkte Reduktionsprodukte gewisser primarer biologischer Zer­

setzungsprozesse. Derartige spezifische, wohl schon stark reduzierte 
Primarprodukte sind manchmal auchals Urmaterial der Anthrazit­
bildung erwogen worden; 

3. Inkohlungsprodukte kondensierter Bitumenstoffe, auch sapropelen 
Ursprungs. 

Aus diesen Angaben ergibt sich, wie eine Inkohlungsreihe reiner 



480 Vergleichende Chemie von Torf und Kohle. 

Humuskohlen durch die chemischen Schicksale von Bitumenstoffen 
und Huminsiiuren charakterisiert werden kann. Tab. 185 bringt eine 
Gesamttibersicht tiber die Verhiiltnisse. 

Tabelle 185. Die Inkohlungsreihe der Humuskohlen. 

Erzeugen-
de Pflan-

zengemeiu. 
sehaft 

Vorstufen 

Erste Pro-
dukte der 
einzelnen 

:Brennstoff-
klasse 

Weg der 
weiteren 

Inkohlung 

Torf Braunkohle 

Sehr verse hie- Waldmoore von 
den Nadel- und 

Laubbaumen 

Moder verschie· Waldtorf, 
denenUrsprunge Moder 

Hochmoortorf, Erdige und 
Niedermoortorf, xylitisehe 1 

Waldtorf Braunkohlen 

Aufzehrung der Geringe Reduk­
Kohlehydrate, tion von Humin­
Ansammlungen sauren und Bi-
von Bitumen tumenstoffen, 

undHuminsaure, starkere Um­
Homogenisie- wandlung durch 

rung oder Erhitzung, be-
Schichtenbil- sonders durch 

dung unter Mit- Eruptivkontakt, 
wirkung kolloid- dadurch Homo­
chemischer Vor- genisierung zu 

gange Glanzkohlen 

Steinkohle Anthrazit 

Sumpfmoore I Besonders Car-
der Carbonflora, bonflora und 

auch tertiare altere Floren 
Flora 

Sumpfmoortorf, 
Sumpfwaldtorf, 

Braunkohlen 

Reduktionspro-
dukte von 

Sumpfmoortorf 
und Sumpf-

waldtorf, aufdem 
Wege der wei-
teren Inkohlung 

entstandene 
Umwandlungs-
produkte der 
Braunkohlen 

Weitere Um­
wandlung ur· 

spriinglicher Re-
duktionspro­

dukte des Pflan­
zenzerfalls oder 
von Braunkoh­
len, manchmal 
vielleicht durch 

biologische 
Agenzien, beson­
ders aber durch 
Kontaktmeta-

morphose, Ein-
fluB der Erd­

warme mit stei­
gender Tiefe und 
EinfluB des Ge-

birgsdruckes 

Alle vorherge-
henden Vertreter 
der Humuskoh-
lenreihe, viel-

leieht auch spe-
zifisehe Vorstu-
fen, ferner wohl 
aueh Sapropel-

material 

Hochinkohlte 
Steinkohlen 

Die Einwirkung 
geologiRcher 

Krafte kann bis 
zur Eliminierung 
aller 0- und H· 
Funktionen und 

Ordnung der 
verbleibenden 
C·Atome zur 

Graphitstruktur 
fuhren 

Der Dbergang von Torf in Braunkohle, von Braunkohle in Stein­
kohle und weiterhin in Anthrazit und Graphit ist also moglich und in 
der Natur auch hiiufig verwirklicht. Dieser Dbergang scheint aber nicht 

1 V gl. S. 481. 
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der einzige Weg zu sein, auf welchem die hoheren Glieder der In­
kohlungsreihe entstanden sind. Vielmehr konnten manche Steinkohlen 
und vielleicht sogar manche Anthrazite aus primarem Zersetzungspro­
dukt hervorgegangen sein, die wohl Torfcharakter haben konnten, aber 
nicht in die Reihe Torf-Braunkohle passen und auch nicht deren Fort­
setzung bilden. Auf diese Weise entstandene Steinkohlen stellen viel­
leicht die IIauptmtlllge der Steinkohlen iiberhaupt dar. Bei ihrer Ent­
stehung mogen auch mineralische und organische Katalysatoren mit­
gewirkt, ferner Druck und Temperatur den Inkohlungsgrad gesteigert 
haben. Sofern die Steinkohlen aber noch unzersetzte organisierte Pflan­
zenreste enthalten, wie dies meistens der Fall ist, kann die Erhitzung 
nicht bis iiber den ziemlich niedrigen thermischen Zersetzungspunkt 
hinausgegangen sein. 

Es sei noch darauf hingewiesen, daB die Bildung der meisten Brenn­
stofflager der Humuskohlenreihe autochthon erfolgte. Abtransport 
groBerer Massen humosen Materials durch Strome ("Schwarzwasser") 
vom Orte der Bildung an ferner liegende Orte schlieBlicher Lagerung 
kommt nur als Ausnahme in Frage. 

Sowohl bei den Torfen als auch bei den Steinkohlen spielt auch die 
Beteiligung von Sapropel~aterialan der Brennstoffbildung eine mehr 
oder weniger groBe Rolle. Die Streifenkohlen entstehen vielleicht iiber­
haupt nicht ohne Beteiligung von Sapropelmaterial. 

f) Die Inkohlungsreihe der Sapropelkohlen. 

In ahnlicher Weise wie die Humuskohlen kann man auch die Sa propel­
kohlen in eine Reihe bringen, wie aus Tab. 186 hervorgeht. Die Aufnahme 
des Anthrazits in die Reihe ist natiirlich nur bedingt berechtigt. 

Ta b ell e186. 

Eigenschaft Faulschlamm Sapropelkohle Anthrazit 

Farbe. . . . . . . . . . immer dunkler werdend 
Mechanische Beschaffenheit immer kompakter 
C-Gehalt .' . . . . . . steigend 
O-Gehalt . . . . . . . . fallend 
H-Gehalt . . . . . . . . . . . . erst steigend, dann fallend 
Gehalt an disponiblem Wasserstoff . erst steigend, dann fallend 

Faulschlamm bildet sich besonders in stehenden Gewassern aus den 
abgestorbenen Kleinlebewesen des Planktons; die untersten Schichten 
der Torflager haben haufig den Charakter von Umwandlungsprodukten 
des Faulschlammes. Zu den Sapropelkohlen gehoren auBer Boghead­
kohlen und Cannelkohlen auch die ganz ahnlichen Torbanite, der schwe­
dische Kolm und mancherlei Olschiefer; auch steht ihnen vielleicht 
Gagat oder Jet nahe. G. Stadnikoff fiihrt sie in erster Linie auf 
ungesattigte Fettsauren zuriick, die durch Polymerisation und andere 

Fuchs, Kohle. 31 
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Vorgange in immer hoher molekulare, immer dunklere und schwerer 
schmelz bare Inkohlungsprodukte iibergingen. Andere Forscher schreiben 
auch den EiweiBstoffen eine wichtige Rolle bei der Bildung von Sapro­
peliten zu. 

Algen und andere Kleinlebewesen werden als vornehmliche Stoff­
quellen fUr die Bildung der Sapropelkohlen in Betracht gezogen. Ob bei 
den betreffenden Zersetzungs~ und Umwandlungsvorgangen nicht auch 
Mikroorganismen aktiv mitwirken, ist nicht bekannt, aber sehr wahr­
scheinlich und ware eine besondere Untersuchung wert. 

Wie Salessky, Zelinsky, R. Thiessen und G. Stadnikoffl 
mit Recht hervorheben, ist fUr das Verstandnis der Konstitution und 
Bildung der Sapropelkohlen das Studium jener seltenen Bildungen nach 
Art von Balchaschit und Coorongit von groBer Bedeutung. Syn­
thetische hierher gehorige Versuche haben kiirzlich E. Terres und 
W. Steck2 veroffentlicht. Sie gingen besonders von Refe aus. EiweiB, 

Aerobe und nicht 
streng anaerobe biolo­

gische Zersetzung 

Streng anaerobe biolo­
gische Zersetzung 

Erhitzung; erhahter 
Druck 

Tab e 11 e 187. 

Fette 

Hydrolyse zu Fettsauren 
und Glycerin. Bei feiner 

Verteilung und geniigender 
Stickstoffnahrung vallige 
Aufzehrung. In kompak­
teren Massen Anhaufung 
der Fettsauren, weiterhin 

Umwandlung der ge· 
sattigten Sauren besonders 
in Kohlenwasserstoffe, der 
ungesattigten Sauren be· 
sonders durch "Trocknen" 
unter Sauerstoffaufnahme 

zu Polymerisations­
produkten und deren 

decarboxylierten Derivaten 

Hydrolyse zu Fettsauren 
und Glycerin. Fettsauren 
werden kaum zerstort. Die 

gesattigten Sauren geben 
Paraffine, die ungesattigten 

Polymerisate von etwas 
anderem Charakter und 
langsamerer Bildung als 

bei Luftzutritt 

Kann zur starkeren 
Inkohlung von Sapropeliten 

oder zu Erdal fiihren 

1 Entstehung von Kohle und Erdal, S. 145ff. 
2 Gas- u. Wasserfach 73, Sonderheft S. 1 (1930). 

EiweiB 

Hydrolyse zu Aminosauren, 
die vallig oder ganz tiber­

wiegend bis auf etwa 
humifizierte aromatische 
Reste verbrannt werden 

Hydrolyse zu Aminosauren. 
Biologischer Angriff etwas 
erschwert. Besonders bei 

alkalischer Reaktion 
Bildung dunkler Sub­
stanzen und merklich 

schwachere Desamidierung 

Ftihrt zur starkeren 
Inkohlung 
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eiweiBhaltiges Material und Zersetzungsprodukte von solchem gaben 
beim Erhitzen mit Wasser unter Druck Reaktionsprodukte, welche 
einen backenden Koks lieferten. Aus EiweiB entstand ein schwarzes, 
kohlenahnliches Produkt oder eine dickflussige Schmiere. Der backende 
Koks der EiweiBkohlen enthielt 10-13% N, also 5-7mal soviel wie 
durchschnittlich Steinkohlen enthalten. Wenn die EiweiBsubstanzen 
vor der Druckerhitzung aber einen FaulnisprozeB durchgemacht hatten, 
wurden Reaktionsprodukte mit wesentlich weniger Stickstoff erhalten. 
Die festen Reaktionsprodukte bildeten sich dabei nach vorhergehender 
Verflussigung uber eine olige Stufe aus dem AusgangsmateriaI. 

Zur Prufung der bakteriellen Zersetzung von Fetten hat McKenzie 
Taylor! Fette in einer Sandschicht auf dem Boden von Becherglasern 
gebracht, mit einer Suspension von Gartenerde geimpft, und mit einer 
Schicht Natriumaluminiumton sowie einer Schicht Wasser uberdeckt. 
1m Brutschrank bei 30 0 wurden unter diesen Bedingungen die gepruften 
gesattigten Fette hydrolysiert, Glycerin in Methan, die Fettsauren in 
Paraffine verwandelt . .Ahnliche Versuche mit ungesattigten Fettsauren 
waren von Interesse. 

Fur die zu Sapropeliten werdenden Zellinhaltstoffe und tierischen 
Stoffe der Fett- und EiweiBgruppe kommen schematisch die in Tab. 187 
aufgefuhrten Veranderungen in Frage. 

Fiir reine Sapropelkohlen, ihre Vorstufen und Verkohlungsprodukte 
kann man heute folgende, nach Analogie der Tab. 188 angelegte nber­
sicht geben. 

Erzeugende 
Pflanzen­
gemeinschaft 

Vorstufen 

Erste Pro­
dukte der 
einzelnen 
Klassen 

Weg der 
weiteren 
Inkohlung 

-----

Tabelle 188. 

Faulschlamm Sapropelkohle 

Planktonorganismen, Algen u. a. 

AbgestorbenesPlankton Balchaschit, Cooron· 
git ("Torfstadium der 
Bogheadkohle"), wohl 
auch andereBildungen 

Gyttja, Schlick u. a. Raben sehr bald den 
Charakter der schlieB· 
lichen Bildung 

Anthrazit 

Mischbildungen 
zum Teil sapro­
pelenUrsprungs 

Schnelle Zersetzung 
der ganzen Masse bei 
Luftzutritt, langsame 
bei Luftabwesenheit 

Produkte in Lagern Wie bei den 
reiner Sapropelkohlen Rumuskohlen 
sehr lange bestandig. 

unter Polymerisation 
und Kondensation be· 
sonders von Fett, wohl 
auch von EiweiBzer-

. fallsprodukten 

Inkohlung gegen den 
Anthrazit bin beson· 
ders, wenn nicht aus-
schlieBlich, bei Misch· 
bildungen moglich 

1 Nature 121, 789 (1928). 
31* 
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Manche Angaben der obigen Tabelle bediirfen noch weiterer Priifung 
und Klarung. Auf die Anwesenheit oder Abwesenheit von Sporen in 
den Sapropeliten legt Stadnikoffl iibrigens kein groBes Gewicht. 
"Gelangten in ein Bassin mit Algenansammlungen infolge des Vor­
herrschens einer bestimmten Windrichtung wahrend der Zeit der Sporen­
bildung periodisch in groBen Mengen Sporen (Schwefelregen), so sanken 
sie mit dem Plankton zu Boden und sammelten sich in groBeren oder 
kleineren Gruppen in der Fettsauremasse an. Letztere unterlagen den 
schon beschriebenen Veranderungen, wahrend die Sporen sich unver­
anderterhielten. So entstanden Bogheadkohlen mit hohem Sporen­
gehalt". 

Als charakteristisch fiir die Bildung der Sapropelkohlen scheint ihr 
besonders bei Gegenwart von Luft sehr rasch verlaufender Bildungs­
prozeB gelten zu konnen. In kurzer Zeit scheinen die Endprodukte der 
primar moglichen Inkohlung zu entstehen und nachher durch lange 
geologische Perioden hindurch fast unverandert bleiben zu konnen. 
Reine Sapropelitbildungen sind iibrigens selten. Ob aus solchen durch 
sekundare geologische Prozesse anthrazitahnliche Produkte hervorgehen 
konnen, ist nicht bekannt. In Mischbildungen ist dies aber jedenfalls 
moglich. 

Ein besonderes Iuteresse haben die Beziehungen zwischen Saprope­
liten und Erdol und damit die Beziehungen zwischen Kohle und ErdOl 
iiberhaupt. 

g) Die Beziehungen zwischen Kohle und Erdol. 

tJber die Entstehung des natiirlichen Erdols gibt es eine umfangreiche 
Literatur und eine groBe Zahl von Theorien. tJber die wichtigsten Theo­
rien bringt die Tab. 189 eine erste tJbersicht. 

Tabelle 189. Theorien iiber die Entstehung des Erdols. 

Bildungs-
Einfache 

Carbide Gase, wie Fettsauren Fette Kohlen material CO, C2H 2 

u.a. 

Bildungs- Einwirkung UmRetzungen Aus Inkoh- Anhaufungen Durch Zer-
prozeB von Wasser mit Wasser- lungsprozes- in Meeres- setzung nach 

oder Wasser- stoff bei Ge- sen stam- buchten usw., Art der Ur-
dampf, evtl. genwart von mend, ver- durch biolo- destillation 
weitere Um- Katalysato- schiedenartig gische Zer- oder durch 
wandlungen ren, fort- weiter ver- setzungoder krackende 
wie in der schreitende andert Druckerhit- Druckhydrie-
nachsten Polymerisa- zung weiter rung weiter 

Spalte tion umgewandelt umgewandelt 

1 Entstehung von Kohle und Erdol, S. 199. 
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Weitere Einzelheiten und Literaturnachweise sind den Werken von 
Engler und HOfer!, L. Gurwitsch2 und Stadnikoff3 zu entnehmen. 

Von allen Theorien findet derzeit die Theorie von Engler und 
HOfer' iiber die Bildung von Erdal aus Fett bei den Chemikern den 
graBten Anklang. Nach dieser Theorie kam es durch das Absterben 
von Seetieren und Planktonorganismen zu Fettansammlungen in graBeren 
Buchten, Meeresbusen und verlandenden Lagunen. Diese Fettansamm­
lungen wurden weiterhin unter verschiedenen Bedingungen des Druckes 
und der Temperatur fortschreitend zersetzt, wodurch sie in die Kohlen­
wasserstoffgemische der heutigen Erdale iibergingen. Engler und 
seine Schiiler' destillierten Fischtran bei 10 atii und Temperaturen bis 
900°. Sie erhielten dabei schlieBlich in einer Ausbeute von mehr als 
60% ein 01, welches zu 90% aus Kohlenwasserstoffen bestand. Auch 
bei der Druckdestillation anderer tierischer Fette und Ole, auch synthe­
tischen Trioleins und Tristearins, ferner von Olsaure und Stearinsaure 
wurde ahnliches beobachtet. Endlich konnten kiinstliche Erdale auch 
durch einfaches Erhitzen der Fette unter Druck auf etwa 350 ° hergestellt 
werden. Die KohlenwasserstoHe bestanden zum groBen Teil aus Paraf­
finen, enthielten aber auch Olefine, aromatische Verbindungen und 
:wahrscheinlich, wenn auch nicht sicher, sogar Naphthene. 

Heute ist man in bezug auf die Maglichkeit von Hochdruckdestil­
lationen und Hochdruckerhitzungen in der Natur vielfach etwas skep­
tisch geworden. Es kann aber darauf hingewiesen werden, daB nach 
Ausfiihrungen von Taylor5 durch eine spezifische biologische Zersetzung 
Fette auch sogleich in ErdOle umgewandelt werden konnten. Nach 
der Theorie von Taylor sind Steinkohle und Erdal unter denselben 
geologischen und biologischen Bedingungen, aber aus sehr verschieden­
artigem Ausgangsmaterial entstanden. Erdal solI durch anaerobe Zer­
setzung vorwiegend von Algen unter einer das Medium stets alkalisch 
haltenden Deckschicht entstanden sein. Hoher Druck und hohe Tem­
peratur waren also als Faktoren der Erdalbildung entbehrlich. Auf 
Beziehungen zwischen Kohle und Erdal im Hinblick auf das Ausgangs­
material schlieBen auch E. Terres und W. Steck; sie erhielten aus 
kiinstlichem Faulschlamm graBere Mengen 01, und derartiges inter­
mediar gebildetes 01 hat nach E. Terres als zweiter stofflicher Faktor 

1 Das Erdol, Bd.2, S.59. Leipzig 1909. 
2 Wissenschaftliche Grundlagen der Erdolverarbeitung, S. 181, 2. Aufl. Berlin 

1924. 
3 Die Entstehung von Kohle und Erdol, S. 219ff. Stuttgart 1930. 
4 B. 21, 1816 (1888). - Engler u. Singer: B. 26,1449 (1893). - Engler u. 

Lehmann: B. 30, 2365 (1897). - Engler: Ztschr. angew. Chern. 21, 1585 (1908). 
B.42, 4610 (1909). - Engler u. Routala: B. 42, 4613, 4620 (1909); 43, 388 
(1910). - Engler u. Halmai: B. 43,954 (1910). Ztschr. angew. Chern. 25, 4 (1912). 

5 Journ. lnst. Petrol. Technolog. 15, 372 (1929). 



486 Vergleichende Chemie von Torf und Kohle. 

neben den Zerfallsprodukten der Zellwand bei der Entstehung der 
Steinkohlen mitgewirkt. 

Den Zusammenhang zwischen der Bildung der Kohlen und der 
Bildung des Erdoles halt auch F. Bergius fur gegeben. 1m 
"Verkohlungswasser" des Inkohlungsprozesses finden sich nach B er g ius 
Fettsauren, die von den Statten der Kohlenbildung weggefiihrt, in 
der Nahe von Salzlagern niedergeschlagen und weiterhin in Petroleum 
verwandeIt werden konnen. Nach A. D. Petrow! kann die Bildung 
des Erdols uber Zerfallsprodukte der Cellulose mit der Bildung der 
Kohle verknupft sein. Denn Milchsaure, welche nach Petrow als ein 
Hauptprodukt des Cellulosezerfalles angesehen werden kann, lieferte 
bei der Druckerhitzung Ole ahnlich dem Synthol und dem Synthin von 
Fischer und Tropsch2 • Auch Erdole vom Naphthentypus sollen nach 
weiteren Versuchen von Petrow mit Myristinsaure und Linolensaure 
durch Umwandlung von Fettsauren in Kohlenwasserstoffe unter hohem 
Druck entstehen konnen, wahrend G. Stadnikoff und Iwanowski3 

zwar die Bildung von paraffinischen Erdol aus tierischen Fetten fur 
ganz wahrscheinlich halten, nicht aber die Bildung der Erd61e vom 
N a phthentypus. 

Die Moglichkeit der Entstehung von Erdol aus Kohle durch sehr 
verschiedene Umwandlungsprozesse der Kohle ist fruher mehrfach er­
wogen worden. Die Tatsache, daB man in Kohlen und Erdolen sehr 
geringe Mengen gleicher Kohlenwasserstoffe gefunden hat und die 
damit zusammenhangende Tatsache, daB das in geringer Menge erhaltene 
Urdestillat von Steinkohle nach Pictets Versuchen .Ahnlichkeit mit 
Erdolen hatte, hat solchen Schliissen eine mehr schein bare als wirkliche 
Unterlage geboten. 

Eine direkte Umwandlung von Kohle in Erdol hat neuerdings A. von 
Weinberg4 angenommen. Der Mechanismus dieses Umwandlungspro­
zesses wird ahnlich dem Verfahren der Kohlenhydrierung nach Bergius 
gedacht. Der zur technischen Kohlenhydrierung benotigte hohe Druck sei 
heute noch in den Erdolvorkommen vorhanden, die notige erhohte Tem­
peratur werde durch die verlangerte Reaktionsdauer ausgeglichen. Der 
Wasserstoff entstamme dem Wasser, in welchem er durch Katalysatoren, 
elektrische Felder und Entladungen sowie gewisse Arten von Strahlungs­
energie aktiviert werden konne; im Zusammenhang mit letzteren An­
nahmen wird auf das Vorkommen von Helium im Erdgas verwiesen. 
Interessant ist noch die Angabe Wein bergs, daB synthetisches Petro­
leum optisch aktiv sei. Die optische Aktivitat des natiirlichen Erdols 
wird bekanntlich besonders auf die Anwesenheit von Cholesterin zuriick­
gefiihrt. 

1 B. 63, 75 (1930). 2 B. 56, 2437 (1923). 
3 Brennstoff-Chem.9, 245, 261 (1928). 4 Petroleum 25, 147 (1929). 
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Nach der Theorie der Erdolbildung von G. Stadnikoff bildete 
sich auf dem Grunde von Salzwasserbecken mit reicher Algenflora 
allmahlich eine homogene Masse von Umwandlungsprodukten gesat­
tigter und Polymerisations- und Umwandlungsprodukten ungesattigter 
Fettsauren, Kohlenwasserstoffen und Ketonen, in welcher sich Humin­
substanzen dispergieren konnten. Die Umwandlung des Sapropelit­
Humusmaterials auf dem Boden eines Salzwasserbeckens blieb nach 
Stadnikoff im Stadium der Bildung des primaren Erdols oder Urerdols 
stehen, einer dicken, harzahnlichen Masse von hoher Viscositat und auch 
als Folge anorganischer Beimengungen von hohem spezifischem Gewichte. 
Auch bei der nachtraglichen Bedeckung mit Sedimentgesteinen solI 
nach der Theorie von Stadnikoff das UrerdOi solange unverandert 
bleiben, 'bis es mit Gasen in Beriihrung kommt, die "in der Erdtiefe 
bei Einwirkung von Wasser auf die gliihende Losung der Carbide in 
Ferromangan" entstanden. Diese Gase wirken durch ihren Wasser­
stoffgehalt hydrierend, durch· ihren Kohlenoxydgehalt reduzierend auf 
das primare Erdol und erteilen ihm dadurch seinen endgiiltigen Charakter, 
indem unter hohem Gasdruck im Laufe der geologischen Zeitraume 
auch bei der verhaltnismaBig niedrigen Temperatur von 200 0 die 
Hydrierung moglich ist, Nach Stadnikoff kann man die Entstehung 
des Erdols ganz allgemein "durch die Hydrogenisation des primaren 
Erdols erklii,ren, das sich aus einem gemischten Humus-Sapropelmaterial 
bei seiner Verwandlung am Boden eines Salzwasserbeckens unter den 
Bedingungen der anaeroben Zersetzung gebildet hat". 

Bei einer umfassenden Theorie der Erdolbildung wird man kiinftig 
wohl die Elemente der verschiedensten Theorien kombinieren und auch 
fiir verschiedene FaIle die Wirksamkeit verschiedenartiger Faktoren 
annehmen miissen. 

6. Die Klassifikation der Torfe und Kohlen. 
Bei der Klassifikation der festen Brennstoffe hat man sich schon 

friihzeitig auf eine Reihe chemisch einfach festzustellender und praktisch­
technisch wichtiger Eigenschaften gestiitzt. Die Elementarzusammen­
setzung, der Wassergehalt, der Heizwert, der Gehalt an fliichtigen 
Bestandteilen, Koksausbeute und Kokseigenschaften, das Verhalten 
bei der Verfeuerung liegen verdienstlichen alteren Klassifikationen 
zugrunde. Von diesen blieb Gruners Klassifikation auf Steinkohlen 
beschrankt, wahrend Broockmanns Klassifikation sich auf aIle 
Brennstoffe bezieht. Mit Hille von Elementarzusammensetzung, 
Heizwert, Gehalt an Grubenfeuchtigkeit, spezifischem Gewicht, Koks­
ausbeute und Beschaffenheit des Kokses werden Torf, Lignit, Braun­
kohle, Flammkohle, Gaskohle, Kokskohle, Magerkohle, Anthrazit und 
Graphit charakterisiert. 
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Neuerdings sind weitere Einteilungen in groBerer Zahl von englischen 
und amerikanischen Autoren vorgeschlagen worden, Einteilungen, die 
aber meist auf den gleichen Grundlagen beruhen, wie die alteren Klas­
sifikationen und vielfach im wesentlichen neue Namen fiir einzelne 
Gruppen von Brennstoffen einfiihren. Hervorgehoben sei die Einteilung 
von Parr in den International Critical Tablesl . Als Beispiel einer gleich­
falls auf den Ergebnissen von Elementaranalyse, Kurzanalyse und 
praktischen Erfahrungen beruhenden recht komplizierten Systematik 
sei auf die chemische Klassifizierung der Kohle durch C. A. Seyler2 

verwiesen. 
M.R.CampbeIP schlagt nachfolgendeAnordnung vor, die am besten 

mit den englischen Ausdriicken wiedergegeben sei (Braunkohle wird 
in der englischen und amerikanischen Literatur meist mit dem Ausdruck 
lignite, Steinkohle mit coal oder bituminous coal bezeichnet): 

fA. Peat class 
Browncoal group . . . . \ B. German brown coal 

C. Lignite class 
H dr b·t . {A. High-moisture class 

y 0 1 ummous group. B. Low-moisture class 
Coal 

Bituminous group {A. High-volatile class 
. B. Low-volatile class 

fA. High-volatile class 
Anthracite group. . B. Low-volatile class 

\ C. Meta-anthracite class 
Die in der Hauptsache auf den Ergebnissen von Elementaranalysen 

und Kurzanalysen beruhenden alteren Einteilungen sind neuerdings 
mehrfach in die Form graphischer Darstellungen gebracht worden. 
Die graphische Darstellung macht die Dinge anschaulicher, bedeutet 
aber an sich nicht die Einfiihrung eines neuen Einteilungsprinzips. 

G. H. Ashley' geht bei seiner Einteilung von der Vorstellung aus, 
daB der InkohlungsprozeB mit einer Verfliichtigung (devolatilization) 
von Substanz verbunden ist, wobei auch die Feuchtigkeit als ein wesent­
lieher Bestandteil der Brennstoffe mitberiicksichtigt werden miisse. 
Ashleys Systematik geht am besten aus der folgenden graphischen 
Darstellung(Abb. 4) des Autors hervor. 

In dieser graphischen Darstellung wird der Gedanke zum Ausdruck 
gebracht, daB beim ProzeB der "devolatilisation of coal" kein Verlust 
an fixem Kohlenstoff stattfindet, wahrend der Gehalt an Feuchtigkeit 
und fliichtiger Substanz von einer Klasse zur anderen oder von einem 
bestimmten Inkohlungsgrad (rank) zum anderen standig abnehmen, 
wobei gleichzeitig das urspriingliche Gesamtgewicht des Brennstoffes 
sicb entsprechend verringert. 

1 Bd. 2, S. 130. 2 Fuel S, 15, 41, 79 (1924). 
3 Classification of Coal, Bureau of Mines 1930, S. 21. 
4 Classification of Coal, Bureau of Mines 1930. 
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Von den Moglichkeiten der graphischen Darstellung macht neuer­
dings auch H. Apfel beckl bei seiner Systematik der Brennstoffe 
reichlich Gebrauch. Auf Grund der Elementarzusammensetzung der 
Reinsu bstanz kann man die Brennstoffe in ein Dreiecksdiagramm bringen, 
wobei die Darstellung auch auf die organischen Ausgangsstoffe der 
Kohlenbildung ausgedehnt werden kann. Man erhalt so nach Apfel­
beck ein kontinuierliches System, in welchem der Platz jeder Kohle 
als Funktion ihrer chemischen Zusammensetzung auch bereits Auf­
schluG iiber ihre physikalischen und technischen Eigenschaften und das 
erreichte Stadium des Inkohlungsprozesses gibt. In einem solchen, auf 
den Ergebnissen der Elementaranalyse beruhenden und die Ergebnisse 
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der Kurzanalyse beriicksichtigenden System kommt die Annahme eines 
steten Inkohlungsvorganges zum Ausdruck; daher gibt es in diesem 
System auch keine scharfe Grenze zwischen Braunkohlen und Stein­
kohlen. In der in Abb. 5 wiedergegebenen graphischen Darstellung von 
Apfelbeck ist auch der Kohlungsindex von Wieluch vermerkt. 

Beim derzeitigen Stande der Wissenschaft kann man sich auch be­
miihen, die auf den Ergebnissen der alteren Untersuchungsmethoden 
beruhenden Klassifikationsversuche durch eine Systematik zu ersetzen, 
in welcher die neueren Ergebnisse betreffend Zusammensetzung, Kon­
stitution und Entstehung der Brennstoffe zum Ausdruck kommen. 
G. Stadnikoff2 klassifiziert die Kohlen auf neuer Grundlage, namlich 
nach ihrer chemischen Natur, ihrem chemischen Alter und ihrer Herkunft. 
"Dem chemischen Alter nach unterscheiden wir Torfe, Braunkohlen 
und Steinkohlen. 

1 Entstehung, Veredelung und Verwertung der Kohlen, S.40. Berlin 1930. 
2 Die Entstehung von Kohle und Erdal, S. 205. Stuttgart 1930. 
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Wurzeln, Nadeln). 
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Braunkohle ist ein Gemisch von Huminsauren, deren Salzen und 
Anhydriden, Humiten und Bitumina; im Zusammenhange mit dem 
Gehalt an Huminsauren farben Braunkohlen eine wasserige Laugen­
lasung braun. 

Steinkohle ist eine Mischung von Produkten einer tiefgehenden Ver­
anderung organischer Sauren, Bitumina und Huminsubsta,nzen; Stein­
kohlen lassen sogar eine siedende wasserige Laugenlasung ungefarbt." 

1m einzelnen unterscheidet Stadnikoff dann vier Hauptklassen 
und eine groBere Anzahl von Unterklassen, die in Tab. 190 namentlich 
angefiihrt sind. 

Tabelle 190. 
Einteilung der Torfe und Kohlen nach G. Stadnikoff. 

Haupt- III. Gemischte IV. Gemischte 
I. Sapropelite II. Humuskohlen Sapropelit- Humus-Sapro-klassen Humuskohlen pelitkohlen 

Vnter- A. Sapropeliti- A. Trockene A. Moorsapro- A. Moortorfe 
klassen sche Torfe Torfe pele B. Braunkohlen 

B. Braunkohlen B. Braunkohlen B. Humusbog- mit 2 Unter-
mit 3 Unter- mit 4 Unter- . headkohlcn gruppen: bitu-

gruppen: Bog- gruppen: bitu- C. Sapropelit- minase und 
headkohlen, minase,Schwel-, steinkohlen mit mag ere Kohlen 

Cannelkohlen, magere Braun- 2 Untergruppen: C. Steinkohlen 
Olschiefer kohlen-und Can- Vitritkohlen mit 3 Unter-

nel-Humus- und Streifen- gruppen: Vitrit-
kohlen koWen koWen, gestreifte 

Kohlen und 
Fusitkohlen 

Bei der wissenschaftlichen Klassifikation der Kohlen kann man nach 
meiner Meinung mit Vorteil so vorgehen, daB man Beschreibung und 
wissenschaftliche Systematik einigermaBen trennt. Die Beschreibung 
solI, ganz so wie dies etwa in Zoologie und Botanik bei der Charakteristik 
der Arten iiblich ist, vor allem zu bestimmten Namen fiihren. Diese 
Namen sollen aus ZweckmaBigkeitsgriinden nicht zu zahlreich sein und 
mit den herkommlichen Bezeichnungen moglichst iibereinstimmen. Eine 
Schwierigkeit bei der Ausfiihrung und Anwendung dieser Dberlegungen 
besteht darin, daB die Dbergangsformen zwischen Braunkohlen und 
Steinkohlen sich bei den meisten bisherigen Klassifikationsversuchen 
recht unbequem verhielten, femer darin, daB man meist Sapropelit­
bildungen nicht geniigend beriicksichtigt hat. Eine Moglichkeit, aIle 
diese Schwierigkeiten zu umgehen, glaube ich darin erbIicken zu diiden, 
daB man aIle zwischen Braunkohlen und Steinkohlen Iiegenden Formen 
wie Pechkohlen, Bogheadkohlen usw. in eine besondere Klasse der 
Dunkelkohlen zusammenfaBt. Man kommt dann zunachst zur folgenden 
Beschreibung der Kohlentypen: 
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Tabelle 191. Beschreibung der Kohlentypen nachW. Fuchs. 

Torf Braun- Dunkel-

I 
Steinkohle Anthrazit kohle kohle 

Charakte- Leicht Brauner Brauner Schwarzer Schwarzer 
ristische ausprel3bares Strich,Re· Strich, Re- Strich, Re- Strich, 
Eigen- hygco- aktionmit aktionen mit aktionen mit fast keine 

schaften skopisches Salpeter. Salpetersaure Salpeter. fliichtigen 
Wasser saure, Re- undKalilauge saure und Bestand-

aktionmit undeutlich mit Kali- teile 
Kalilauge oder fehlend lauge fehlend 

Hygrosko- -Uber 50 % Bis 50% Bis 20 % Bis 10 %, wenig 
pische Feuch· selten mehr 

tigkeit 
Kohlenstoff- Bis 60 % Bis 70% Bis 80 % Bis 90 % iiber 90% 
gehalt der 
Reinkohle 

ohne Extrakt-
stoffe 

Gehalt an standig abnehmend 
fliichtigen 

Substanzen 
Unterschei- Biologisch- Mechani- Wasserstoff- Gehalt an -
dungsmerk- mikroskopische sche Be- gehalt fliichtigen 

male von Untersuchung, schaffen- Bestandteilen 
Unter- Stickstoffgehalt, heit oder Gehalt 

gruppen Gehalt an Faser- an Gefiige-
elementen bestandteilen 

Einzelne Grundwasser- Weich- Schwacher Gasflamm-, -
Vertreter torfe (Sapropel- braun- inkohlte Gas-. Fett-, 

torfe). stickstoff- kohlen, Steinkohlen Magerkohlen; 
reich, arm an xylitische (H-Gehalt oder durit-

Faserelementen. Braun- bis 5 %). reiche bis 
Niedermoortorfe, kohlen Pechkohlen, duritarme 
Waldmoortorfe, Glanzkohlen Kohlen 
Hochmoortorfe; (H-Gehalt 
reich an Faser- 5-6%). 
elementen, ver- Boghead-
schiedenen bio- kohlen 
logischen Ur- (H-Gehalt 

I sprungs, immer iiber 6 %) 
armer an Stick-

stoff I 
Ais natiirliche Systematik der Kohlen kann man sodann die in 

Tab. 192 gegebene Einteilung auf Grund der das Bildungsmaterial 
liefernden Lebensgemeinschaften aufstellen. 

Man kann also folgende Klassen der festen Brennstoffe anfiihren: 
1. Sapropelite mit drei Unterklassen, und zwar Faulschlamme, 

sporenarme Bogheadkohlen und sporenreiche Cannelkohlen. 
2. Humus-Sapropel-Brennstoffe mit vier Unterklassen, und zwar 

Niedermoortorfe, duritreiche Streifenkohlen, duritische Strelfenkohlen 
und duritarme Streifenkohlen·. 
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Tabelle 192. Natiirliche Systematik der Kohlen nach W. Fuchs. 

Stoffliefernde Ablagerung Erste Sekundiire Hauptklasse Lebens- des org. Bildung Bildung gemeinschaft Materials 

I. Sapropelite 1m Wasser Vnter Wasser _ Sapropelite Anthrazite 
lebende 

Organismen 
wie Algen, 

Plankton usw. 

II. Humus- Lebens- Vnter oder Niedermoor- Steinkohlen 
Sapropelit- gemeinschaft im Grund- torfe (sapro- und 
Brennstoffe der Strand- wasserspiegel pelitische? ) Anthrazite 

und Vferzonen Braunkohlen, 
und Siimpfe schwacher 

inkohlte 
Steinkohlen 

III. Hilmus- Lebens- 1m oder iiber Waldtorfe, Pechkohlen, 
Brennstoffe gemeinschaft dem Grund- Weich- Glanzkohlen, 

der Walder wasserspiegel braunkohlen, einzelne 
xylitische Steinkohlen, 

Braunkohlen Anthrazite 

IV. Humus- Lebens- Dber dem Hoch- Keine 
Torfe gemeinschaft Grundwasser- moortorf bekaunt 

der Hoch- spiegel 
I moore 

3. Humusbrennstoffe mit fiinf Unterklassen, und zwar Waldtorfe, 
Weichbraunkohlen, Glanzbraunkohlen, duritfreie Steinkohlen und An­
thrazite. 

4. Humustorfe, mit der einzigen Unterklasse der Hochmoortorfe. 
Die Bemiihungen um eine brauchbare und iibersichtliche Systematik 

zeigen, wie marinigfache Typen von Brennstoffen existieren, die aIle als 
Kohlen zu bezeichnen sind. 
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195, 439, 450. 
-, Entstehung 68, 140ff., 245ff., 471ff. 
-, gravimetrische Bestimmung 188. 
-, Hydrolyse 443. 
-, Hydroxylzahl 197. 
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Huminsauren, lsolierung 190ff.,418,438. 
-, kolorimetrische Bestimmung 98, 188. 
-, Loslichkeit in Phenol 172. 
-, - in Pyridin 172. 
-, konstituierende Gruppen 120, 205. 
-, kiinstliche 446ff. 
-, maBanalytische Bestimmung 189. 
-, Methoxylgehalt 120, 143, 198. 
-, Methylderivate 196, 199, 203. 
-, Methylglykolderivate 199. 
-, Molekulargewicht 195, 440f£. 
-, Oxydation 201, 444. 
-, Phenolderivate 200. 
-, Primaroxydation 66, 69, 442. 
-, - mit HNOa 201, 249, 442. 
-, physikalische Eigenschaften 122f£., 

207. 
-, qualitativer Nachweis 188. 
-, quantitative Bestimmung 116f£., 

418f£. 
-, Reduktion 205, 206. 
-, Reinigung 192, 438. 
-, regenerierte 317, 330, 421, 427. 
-, Saurezahl 197. 
-, Salze siehe Humate. 
-, Schwefelgehalt 116, 194, 439. 
-, Stickstoffgehalt 115, 194, 439. 
-, Strukturschema 445. 
-, Sulfonsauren 200. 
-, topochemische Reaktionen 125. 
-, trockene Destillation 206, 231. 
- und Ammoniak 121, 200, 451. 
- und Brom 249. 
- und Chlordioxyd 68, 122, 450. 
- und Halogene 121, 200. 
-, Verhalten gegen Neutralsalze 88f£. 
-, Volliger Abbau mit HNOa 204. 
- von Merck 113ff. 
Huminositat 79. 
Huminsaureanhydride 422. 
Huminsaureketone 422. 
Humocerinsaure 111. 
Humusbildung 67, 69ff., 144. 
Humussaure siebe Huminsaure. 
Hydrierung 11, 129, 219, 332. 
Hydrotorf 85. 
Hydrourushiol 15. 
Hydroxylzahl 167. 
Hymatomelansaure 114, 115, 194, 420, 

442. 

Immediatanalyse siehe Kurzanalyse. 
Inkohlung, Begriff 460. 

Inkohlung des Bitumens 437. 
- durch Eruptivkontakt 384ff. 
- durch Gebirgsdruck 386ff. 
-, kiinstliche 393f£. 
-, VerIauf 468, 488. 
Inkohlungsreihe der Humuskohlen 383, 

475. 
- der Sapropelkohlen 481. 
Isoleucin 6, 106. 
Isophthalsaure 205. 

Jet siehe Gagat. 
Jod in Brennstoffen 466. 
Jodzahl der Bitumenstoffe 109 f£. , 

177f£., 307f£., 433f£. 
- det Braunkohlen 166, 168. 
- der Fette 9. 
- der Steinkohle 292, 293, 339. 
Josen 172. 

Kalkalgen 376. 
Kapuzinerkohle 174. 
Kaustobiolithe 35. 
Kautschuk in Braunkohle 159. 
Kennzahlenbestimmung 405. 
Kieselalgen 13, 108, 138. 
Klassifikation der Brennstoffe 487 ff. 
~-Kohle 299, 316, 398. 
p-Kohle 299, 398. 
Kohle, kiinstliche 392ff. 
KohlenbiIdung nach Donath 218, 392, 

401, 463. 
Kohlengerolle 379. 
Kohlenhydrate 16f£., 70ff. 
Kohlensaureausbriiche 263. 
Kohlensauregebiete 263. 
Kohlensaurenester 263. 
Kohle und Erdol 484f£. 
Kohlungsindex 429, 489, 490. 
Kokereigas 343. 
-, Verwertung 462. 
Kokskohle 268. 
Kolloide Natur der Braunkohle 160. 
- - der Huminsaure 122 f£., 207, 251. 
- - der Ligninsaure 251. 
- - der Steinkohle 281. 
Kolloidwasser 84. 
Kolm 481. 
Konstituierende Gruppen siehe Atom-

funktionen. 
Kontaktmetamorphose 384. 
Korrosion 39, 48f£., 473. 
Kurzanalyse 405, 41Of£. 
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Laub, Zusammensetzung und Zerfa1l44, 
67, 235ff., 375. 

Laubmoose siehe Sphagnum. 
Lebertorf 76, 78, siehe auch Mudde. 
Leuchtgas 343. 
Leucin 6, 106. 
Lignin, Anreicherung beim Pflanzen­

zerfall 40f£., 54, 67, siehe auch 
Lignintheorie der Kohle. 

-, Autoxydation 24, 245, 474. 
-, Beziehungen zum Pektin 21. 
-, Bildungstheorie 25, 26, 32, 398. 
-, biologische Bestandigkeit 64, 65, 

473, siehe auch Lignintheorie der 
Kohle. 

-, biologische Zersetzung 39, 47f£., 57, 
473. 

- der Braunkohlen 208. 
- der Pflanze 22ff., 61. 
- des Torfes 99ff. 
-, Einwirkung von Brom 249. 
-, - von Salpetersaure 249. 
-, Entmethylierung 43ff., 244, 474. 
-, Konstitution und chemisches Ver-

halten 24ff., 472. 
-, kiinstliche Inkohlung 394£f. 
-, Methoxylgehalt 23ff., 31ff., 42f£., 

112, 241, 374. 
-, quantitative Bestimmung 417. 
-, ttbergang in Huminsauren 67,140, 

245, 471ff. 
-, {jbergang in Ligninsauren 68, 474. 
-, Veranderungen bei der Vertorfung 

145. 
Ligningehalt der Brennstoffbildner 31, 

32, 61, 135, 236, 375. 
- der Lignite 243. 
Ligninsaure 57, 67, 68, 474. 
Lignintheorie der Kohle 140ff., 240ff., 

381, 404, 464ff. 
Lignite 156, 158, 238f1., 420. 
-, Entstehung 244. 
-, Inkohlungsreihe 383. 
-, pechkohlige 241. 
Lignocerinsaure 111. 
Limonit 78. 
Linolensaure 10, 486. 
Linolsaure 10. 
Liptobiolithe 253, 255, 256, 466, 470. 
Lysin 6, 106. 

Magerkohle 154, 266, 386, 387. 
Mammutbaume 151. 

Mangrove 372. 
Mattbraunkohle 155. 
Mattkohle siehe Durit. 
- 269. 
Melen 206, 311, 313, 314. 
Mellithsaure 301, siehe auch Benzol-

carbonsauren. 
Melissinsaure 182. 
Melissylalkohol 321. 
Methangarung 56. 
Methoxylgehalt, Abnahme bei der 

Autoxydation 246. 
-, - bei der Vertorfung 145. 
- der Braunkohle 166. 
- der Carbonflora 32, 374. 
- der Huminsauren 120, 143, 166, 198. 
- des Lignins 23, 31, 32, 42, 43, 112, 
. 241, 374. 

- der Ligninsaure 68, 474. 
- der Lignite 241f1. 
- der Pektinstoffe 19. 
- der Pflanzen 32, 40. 
- der Steinkohle 291. 
- des Torfs 93. 
-, Zunahme beim Pflanzenwachstum 

31. 
-, - in der Phylogenie 32. 
Methylglykollignin 23. 
Mikroorganismen als Stoffbildner beim 

Pflanzenzerfall 42, 46, 47, 65, 139. 
--, biologische Tatigkeit 33ff. 
- der Braunkohle 152. 
- der Cellulosezersetzung 46ff., 139ff. 
- der Steinkohle 265. 
- der Vertorfung 50, 137ff. 
- des Hochmoores 76. 
- des Niedermoores 77. 
- des Torfes 139, 466. 
Milchsaure 486. 
Mineralsubstanzen der Braunkohle 164. 
- der Brennstoffe 406, 416. 
-, Entfemung 461. 
- der Pflanze 26. 
- der Steinkohle 284. 
- des Torfes 90. 
Modertorf 78. 
Montanawachs 109. 
Montanharz 178f£., 231. 
Montanon 185. 
Montansaure 109, 181f£., 434. 
Montanwachs 176ff., 231. 
Montanwachskohle 154. 
Montanylalkohol 321. 
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Moore 73fI. 
Moorkohle 155. 
Moostorf 80. 
Mudde 76, 106, 134. 
Myricylalkohol 184. 
Myristinsaure 485. 

Nadeln, Zusammensetzung und Zerfall 
44, 67, 235fI., 375. 

Neutralsalzzersetzung 87. 
Niedermoor, Entstehung 74. 
-, Flora 75. 
-, Profilanalyse 103. 
Niederungsmoor siehe Niedermoor. 
Nitrohuminsauren 201fI., 249, 250, 442. 
Nitrolignin 249, 250. 
Nitrophenole aus Huminsauren 204,444. 
Norleucin 6. 

Olbitumen 297, 366, 437. 
Ole siehe Fette. 
-, Trocknen 62. 
Olsaure 9, 10, 485. 
Okklusionswasser 84. 
n-Oktokosansaure 183. 
Ontogenie 30. 
Opake Masse 278. 
Organisierte Pflanzenreste 208, 295, 

321, 421, 432. 
Ortstein 78. 
Oxahumine 330. 
m-Oxybenzoesaure 205. 
m-Oxycarbonsauren 445. 
Oxycellulosetheorie 140, 247. 
Oxyglutaminsaure 6. 
Oxyhumine 330. 
1-, 3-, 5-0xy-isophthalsaure 205. 
Oxyprolin 6. 
Ozonisierung der Braunkohle 213. 

Palmitinsaure 9, 10. 
Papierkohle 155, 157, 278, 295. 
Paraffin siehe auch Teer und Teer-

bestandteile. 
- aus Montanwachs 186, 233. 
Pechkohle 155, 156, 173, 257, 258. 
Pektinstoffe 19. 
Perhydroreten 106, 172. 
Permanganatzahl der Steinkohle 324. 
Petrographische Analyse 276. 
Pflanzen, aerobe Zersetzung 36ff. 
-, anaerobe Zersetzung 49ff. 
-, destruktive Zersetzung 48fI. 

Pflanzen, korrosive Zersetzung 48. 
-, Lebensgemeinschaften 74, 468, 493. 
-, Schicksal beim biologischen Zerfall 

33fI., 70. 
-, Zerlegungsanalyse 102, 135, 416. 
-, Zersetzungsprozesse nach H. Potonie 

35. 
-, Zusammensetzung der brennstoff­

bildenden 61. 
- siehe auch Braunkohlenbildner, 

Carbonflora, Flora, Torfbildner. 
Phenol als Extraktionsmittel108, 172fI., 

298fI. 
Phenolhuminsauren 447. 
Phenylalanin 6. 
Phosphorgehalt der Steinkohle 29l. 
Phylogenie 30, 468. 
Phyloretin 106. 
Pilze der Braunkohle 149, 152. 
- der Steinkohle 265, 369. 
- des Torfes 76. 
- destruierende 45, 46fI. 
-, EiweiBgehalt 8. 
-, Fettgehalt 12. 
-, fossile, der Braunkohle 140. 
-, korrodierende 39ff. 
- im Hochmoor 76ff. 
Pollenanalyse 149. 
Pollenin 434. 
Primarhydrierung 335. 
Probenahme 406. 
Produktives Carbon 370. 
Profilanalyse der Braunkohle 167. 
- von Hochmoortorf 103. 
- von Waldmoortorf 105. 
Prolin 6, 106. 
Proteine siehe EiweiBstoffe. 
Protocatechusaure aus Lignin 24. 
Protohuminsauren 194. 
Pseudocannelkohle 269. 
Pyridin als Extraktionsmittel 172ff., 

293ff., 417. 
Pyrit 286, 287. 
Pyropissit 13, 154, 156, 253, 254, 255. 
Pyrrol aus Braunkohle 206. 
Pyroretin 30l. 

Quellungswasser 84. 

Radium 466. 
Raseneisenerz 78. 
Regel von Hilt 387. 
Reinkohle 164, 296, 407. 
Resene 15. 
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Resinole 14, 180. 
Resinotannole 15. 
Resinsauren 15. 
Restkohle 422. 
Reten 15, 172. 
Retinit 172. 
Ricinolsaure 10. 
Riedtorf 80. 
Rohrchenentgasung 413, 425. 
Rontgenanalyse 279, 28l. 
RuBkohle 156. 

Sandkohle 266. 
Sapropel 55, 138, 434, 465, 4613, 470. 
Sapropelkohlen und Sapropelite siehe 

auch Bogheadkohle und Cannelkohle. 
-, Eigenschaften 260. 
-, Entstehung 379, 456. 
-, Inkohlungsreihe 48l. 
Sauerstoffgehalt, quantitative Bestim-

mung 408. 
Scheererit 171. 
Schieferbraunkohlen 477. 
Schlammtorf 76. 
Schlick 106, 483. 
Schmelzen der Steinkohle 340. 
E. Schmidts Reagens 157. 
v. SchrOders Paradoxon 84. 
Schulzes Reagens 157, 380. 
Schungit 261, 270, 388. 
Schwarzwasser 153, 48l. 
Schwefel, anorganisch gebundener 166, 

289, 290. 
-, Bindungsformen 166. 
- der Brennstoffe 428, 429. 
- der Braunkohle 166. 
- der EiweiBstoffe 5, 6, 7. 
- der Huminsaure 116, 195. 
- des Torfs 93. 
- der Steinkohle 289ff. 
-, fluchtiger 166, 409. 
-, organisch gebundener 93, 1G6, 289. 
-, phenolloslicher 410. 
-, verbrennlicher 409, 410. 
-, unverbrennlicher 409. 
Schwefelbakterien 93, 265. 
Schwefelgehalt, quantitative :Bestim-

mung 407, 409, 410. 
Schweflige Saure als Extraktionsmittel 

178, 305. 
Schweizers Reagens (Kupferoxyd­

Ammoniaklosung, Cuoxam) 22, 97. 
Schwelbraunkohle 154. 

Schwelwasser 224ff. 
Schwimm- und Sinkanalyse 275. 
Seeschlick 76, 138. 
Selbstentziindung der Braunkohle 209ff. 
- der Steinkohle 324. 
- des Braunkohlenkokses 21l. 
Semianthrazitische Kohle 269. 
Semibituminose Kohle 269. 
Serin 6. 
Serodiagnose 28. 
Siebanalyse 275. 
Siegellackholzer 159. 
Schieferkohle 147. 
Simonellit 184. 
Sinterkohle 266. 
Specktorf 78. 
Spharosideritknollen 158. 
Sphagnum, chemische Daten 57, 135ff. 
-, kiinstliche Zersetzung 57. 
-, Moorbildung 73. 
-, natiirliche Zersetzung 37. 
Sphagnumlignin 145. 
Sporonin 13, 321, 422, 434. 
Stearinsaure 9, 10, 485. 
Steinkohle, Adsorptionsvermogen 28l. 
-, Asche 284, 285. 
-, Bitumen 30lff. 
-, Carbonylgehalt 292. 
-, Definition 259, 424. 
-, Doppelbindungen 292. 
-, Druckoxydation 327. 
-, Einwirkung von Halogenen 339 
-, elektrische Leitfahigkeit 28l. 
-, Entstehung 370ff. 
-, geologisches Alter 2. 
-, Heizwert 280. 
-, Hydrierung 332. 
-, Hydrolyse nach Erasmus 326. 
-, Hydroxylgehalt 292. 
-, kunstliche 392ff. 
-, Losevermogen 282. 
-, Methoxylgehalt 29l. 
-, Mineralsubstanz 284, 285. 
-,organische Substanz 287££. 
-, Oxydation 326. 
-,Ozonisierung 327. 
-, qualitative Reaktionen 260. 
-, Reduktion 33l. 
-, Schwefel 289-29l. 
-, Selbstentzundung 324. 
-, spezifisches G€wicht 279. 
-, Stickstoffgehalt 289. 
-, spezifische Warme 280. 
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Steinkohle, Trockene Destillation 260, 
341f£., 347 H., 360H. 

-, IX-Verbindungen 294, 318. 
-, p-Verbindungen 294. 
-, y-Verbindungen 294, 296, 307, 308. 
-, Verhalten gegen Brom 339. 
-, - gegen Schwefel 340. 
-, Verwitterung 321f£. 
-, Wii.rmeleitfiihigkeit 281. 
-, Zerlegungsanalyse 293ff. 
-, Zersetzungspunkt 320. 
Steinkohlenarten 266H. 
Steinkohlenbildner 265, 370f£. 
-, Primarzerfall 376f£. 
Steinkohlenbildung, Synthetische Ver-

Buche 392f£. 
Steinkohlenflora 372. 
Steinkohlengas 342. 
Steinkohlenkoks 34Of£. 
Steinkohlenlager, Hangendes 261. 
-, limnische 261, 373. 
-, paralische 261, 373. 
Steinkohlenteer, Theorieder Bildung 369. 
Sterine 11, 111, 184. 
Stickstoff der Brennstoffe 428. 
- der Braunkohle 166. 
- der EiweiBstoffe 5ff. 
- der Huminsauren 115, 194. 
- der Steinkohle 287f£. 
- des Torfes 93. 
Stickstoffgehalt, quantitative Bestim-

mung 408, 428. 
Stochiometrisches MolekUl 446. 
Streifenarlen 273. 
Streifenkohle 269, 270, 457. 
Stubbenhorizont 150. 
Subbitumin(jse Kohle 269. 
Suberin 13. 
Swamp 252. 
Systematik der Pflanzenstoffe 26ff. 
- der Brennstoffe 487ff. 

Taylorsche Zersetzung 58f£., 376ff. 
Teer und Teerbestandteile 130f£., 225f£., 

344ff., 462. 
Teerkohle 154. 
Tetragalakturonsaure 20. 
Tetralin als Extraktionsmittel 173, 

298f£. 
Tetrakosanol 183, 184. 
Thekoretin 106. 
Thiessensche Mischung 157, 272. 
Tieftemperaturdestillation 223. 

Tieftemperaturverkokung 351ff. 
Torbanit 481. 
Torf, Alkalischmelze 128. 
-, Aschengehalt undMineralstoffgehalt 

90ff. 
-, Bitumen 107ff. 
-, Cellulosegehalt 96ff. 
-, chemisches Verhalten 125f£. 
-, Definition 71, 423. 
-, Elementarzusammensetzung 92. 
-, Entstehung 133ff. 
-, Entwasserung 84ff. 
-, eutropher 79. 
-, Flockung (Koagulation) 85, 86. 
-, geologisches Alter 2. 
-, Gesamtreduktion 95. 
-, Huminsauregehalt 90, 97. 
-, Hydrolyse 127. 
-, Lagers~tten (Moore) 72. 
-, Ligningehalt 103, 105, 112. 
-, limnischer 79. 
-, mesotropher 79. 
-, Methoxylgehalt 93. 
-, Neutralsalzzersetzung 87ff. 
-, oligotropher 79. 
-, Oxydation 128. 
-, Reduktion und Hydrierung 129. 
-, Schwefelgehalt 93. 
-, Schiittgewicht 80. 
-, spezifisches Gewicht 80. 
-, spezifischeWarme 80. 
-, Stickstoffgehalt 93. 
-, telmatischer 79. 
-, terrestrischer 79. 
-, trockene Destillation 129. 
-, Verbrennungswii.rme 80. 
-, Vergii.rung 127, 132. 
-, Vertorfungsgrad 93ff. 
-, Wassergehalt und Wasserbindung 

80ff., 90. 
-, Zerlegungsanalyse 99. 
Torfarlen 78ff. 
Torfbildner, chemische Zusammen-

setzung 135. 
-, Sukzession 134. 
Torfdolomite 158. 
Torflager, diluviale 147. 
-, PH-Wert 86f£. 
-, Profilanalyse 103, 105. 
- siehe auch Moore, Hochmoore. 

Niedel'II!-oore, Waldmoore. 
Torfteer 131. 
Torfmoose siehe Sphagnum. 
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Trennung von Vertorftem und Unver­
torftem 95. 

- von Cellulose, Lignin, Ligninsauren 
und Huminsauren 6S, 420. 

Trockentorf siehe Waldtorf. 
Tropenmoore 73. 
Tryptophan 5, 6, 106, 451. 
Tyndalleffekt 7. 
Tyrosin 5, 6, 106, 451. 

Umwandlungstheorie von Beroldingen 
392, 475. 

Umwandlung von Braunkohle in Stein-
kohle 476ff. 

- von Steinkohle in Anthrazit 477. 
- von Torf in Braunkohle 476ff. 
Unterscheidung von Braunkohle und 

Torf 147. 
- von Braunkohle, Steinkohle und 

Torf 422ff. 
- von Humuskohlen, Liptobiolithen 

und Sapropelkohlen 426ff. 
- von HumuskohIen und Sapropel-

kohIen 260, 355, 356, 426f£. 
Unterschied von Bitumen und Teer 223. 
UrdestiIIation 223, 351f£. 
Urgas 355. 
Urteer 223, 229, 230, 351f£., 362f£. 
Urushiol 15. 

Valin 6. 
Verbrennung 36S. 
Verfliissigung siehe Hydrierung, Reduk-

tion, BergiusprozeB. 
Vergasungswarme 224. 
VerkohIung 393f£., 460. 
Verkokungsprobe, amerikanische 413. 
- nach Lessing 413. 

Verkokungsprobe nach Muck 412. 
Verkokungstheorie 365. 
Verkokungswarme 342, 413. 
Verlandungsmoor siehe Niedermoor. 
Vertorfungsgrad 93ff. 
VertorfungsprozeB 137. 
- im Hochmoor 139. 
- im Niedermoor 139. 
-, Substanzverlust 13S. 
Verwitterung 209, 322ff. 
Vitrain siehe Vitrit. 
Vitrit siehe auch Gefiigebestandteile. 
-, Begriff 273. 
Vivianit 7S. 

van der Waalssche Krafte 430, 457. 
Wachsalkohole 109. 
Wachse 12f£., 64, 169, 178ff., 41S, 437. 
Waldtorf 75, SO. 
Wasserbestimmung 411. 
Wassergas 343. 
Wasserstoff, dehydrierbarer 339, 415, 

452. 
-, disponibler 2S9, 40S, 452. 
-, Iabiler 316, 452. 
-, substituierbarer 339, 415. 
Wasserstoffgehalt, quantitative Be-

stimmung 40S. 
Wasserstoffgarung 56. 
Weichbraunkohle 154. 
Windsichtung 276. 
Winklergenerator 33S. 

XyIit 4S1. 

Zellinhaltstoffe 4. 
Zellwandstoffe 4. 
Zerlegungsanalyse 99, 169, 293, 405, 

415f£. 
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