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Uiber dic Entstehung der Kohlen.
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(Eingeg. 9. Juli 1932.)

Die Humuskohlen (Braunkohlen und Steinkohlen)
sind zweifellos Im wesentlichen pflanzlichen Ur-
sprungs. Aus welchem Bestandteil der pflanzlicheu
Zellsubstanz die Kohlen entstanden sind, ist heute
immer noch umstritten. Anfinglich sah man die
Cellulose als Baumaterial der Humuskohle an, Spiter
erhoben sich Stimmen, die neben der Cellulose auf die
Bedeutung des Lignins fiir die Humus- und Kohle-
bildung?) hinwiesen, D onath?) besonders unterstrich
die Bedeutung des Lignins fiir die Braunkohlenbildung.
Fischer und Schrader?) gingen noch einen Schritt
weiter und vertraten die Auffassung, dal die Cellulose
bei der Vertorfung durch die Titigkeit von Mikro-
organismen vollstdndig verschwindet, das Lignin dem-
nach als alleinige Muttersubstanz der
XKohle anzusehen sei.

Wir haben in verschiedenen Abhandlungen*) iiber
Versuche berichtet, deren Ergebnisse gegen die Allge-
meingiiltigkeit der Lignintheorie sprechen. Die Beweis-
kraft dieser Versuche wurde von der Miitheimer Schule
abgelehnt®). Es diirfte deswegen zweckmiBig sein, ein-
mal die Argumente, die fiir die gegenseitigen Auf-
fassungen sprechen, kritisch gegeneinander abzuwigen.

Eines der Hauptargumente der Miilheimer Schule
fiir die Lignintheorie war das Verhalten von Cellulose,
Lignin und Kohlen bei der Druckoxydation. Nur aus dem
Lignin und der Kohle entstanden aromatische Carbon-
siuren, die Cellulose dagegen bildete aliphatische
Siuren®). Die SchluBlfolgerung, daffi auf Grund dieser
Versuchsergebnisse die Cellulose nicht das Urmaterial
der Kohle sein kann, mufl angefochten werden, da bei
der Inkohlung der Pflanzensubstanz, wie wir experimen-
tell gezeigt haben?), ein teilweiser Ubergang der ali-
phatischen Cellulose in aromatische Verbindungen er-
folgt. Aus diesem Grunde miissen auch alle SchluB-
folgerungen aus den vergleichenden Versuchen iiber das
Verhalten von Cellulose und Lignin bei der Autoxydation
in Gegenwart von Alkali®), bei der Einwirkung von Sal-

1) Hoppe-Seyler, Zischr. physiol. Chem. 10, 201 [1886].
Klason, Teknisk Tidskr. 1893, 69. Ebhrenberg, Chem.-
Ztg. 34, 1157 [1910]. Willstdatter, Ztschr. angew. Chem.
32, 330 [1919). Pictet, Ann. Chim. 10, 328 [1918].

?2) Donath u. Brdunlich, Chem.-Ztg. 28, 180, 953
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Naturwiss. 9, 958 [1921].

4) Berl, Schmidt u. Koch, Ztschr. angew. Chem. 43,
1018 [1930]. Berl u. Schmidt, Liepigs Ann. 461, 192
[1928]; 493, 97, 124, 135 [1932].

5) Fuchs u. Horn, Ztschr. angew. Chem. 44, 180 [1931].
Horn u Sustmann, Brennstoff-Chem. 12, 410 [1931].
F. Fischer, Angew. Chem. 45, 185 [1932].
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petersdure®) und bei der Vakuumdestillation?) abgelehnt
werden, soweit sie als Beweis fiir die Lignintheorie ge-
wertet werden sollen, denn nicht die Cellulose, sondern
die inkohlte Cellulose ist maBigebend bei der
SohluBifolgerung iiber die Frage des aromatischen
Charakters der daraus entstehenden Stoffe.

Neben aromatischen Verbindungen enthiilt die Stein-
kohle erhebliche Anteile aliphatischer Stoffe. Das Lignin
ist nach dem heutigen Stand unserer Kenntnis aroma-
tischer Struktur. Stellt man sich auf den Boden der Lignin-
theorie, so ist das Entstehen dieser aliphatischen Kohle-
bestandteile schwer zu erkléren,denneine Umwandlung des
aromatischen Lignins in h6hermolekulare aliphatische Stoffe
unter den Bedingungen der Inkohlung ist wenig wahr-
scheinlich. Auch deuten die Ergebnisse der kiinstlichen In-
kohlung des Lignins, wie wir gezeigt haben!), darauf hin,
dafl das Lignin seine Struktur nicht wesentlich #@ndert.

Untersuchungen iiber die Abnahme des Cellulose-
gehaltes im Torf mit steigender Tiefe:?) konnen nicht als
Beweis fiir die Lignintheorie herangezogen werden,
denn infolge des Uberganges der Cellulose in jhr In-
kohlungsprodukt mufl natiirlich das Salzsdurelosliche ab-
nehmen, so daf}, worauf schon Jonas®) und Keppe-
ler 1) hingewiesen haben, das Salzsiureunldsliche nicht
dem Ligninanteil gleichgesetzt werden darf.

Fischer, Schrader und Friedrich) und
Fuchs?®) schlossen aus der Zunahme des Methoxyl-
gehaltes in Torf-, Lignit- und Braunkohlenlagern mit
steigender Tiefe auf das Verschwinden der Cellulose.
Diese Abnahme mufl mit dem Schwanken des Methoxyl-
gehaltes des inkohlten Pilanzenmaterials erklirt wer-
dent’). Derselbe Einwand gilt sinngemiff auch fir
Folgerungen aus Untersuchungen von Schneider
und Schellenberg?®) iiber die Zunahme des Bitu-
mengehaltes in Torflagern mit steigender Tiefe.

Andererseits kann man aus dem Fehlen'®) des
Methoxyls in den Steinkohlen darauf schlieflen, daff das

9 Tropsch u. Schellenberg, Abh. Kohle 6, 257
[1923]. Brennstoff-Chem. 2, 384 [1921]; 3, 66 [1922].

19) Pictet u. Gaulis, Helv. chim. Acta 6, 627 {1923].
Brennstoff-Chem. 4, 372 [1923].

11) Berl u. Schmidt, Liesics Ann. 493, 110 [1932].

12) Fischer, Schrader u. Friedrich, Abh. Kohle
3, 530 [1922]. Odén u. Lindberg, Brennstoff-Chem. 7,
165 [1926]. 13) Jonas, Ztschr.angew. Chem. 34, 373 [1921].

1) Keppeler, ebenda 34, 375 [1921]; 45, 473 [1932].
Brennstoff-Chem. 2, 215 [1921].

15) Fischer,Schrader u. Friedrich, Abh. Kohle
5, 530 [1922].

6) Fuchs, ebenda 9, 267 {1930}. Brennstofi-Chem. 11,
106 [1930].

17y Vgl. hierzu Jonmas, L
Brennstoff-Chem. 3, 231 [1922].
Monatsh. Chem. 46, 597 [1925].

15) Schneider u. Scheilenberg, Abh Kohle 5,
1, 386, 558 [1922].

19) Soweit vereinzelte Steinkohlen Methoxyl enthalten, liegt
dieser Gehalt etwa bei 0,06—0,1%, withrend der Methoxylgehalt
der Braunkohle erheblich {iber 1% liegt (hessische Braunkohle
aus Wollersheim hat 7—-8% OCH;-Gehalt).

c; Donath u Liflner,
Friedrich u Briida,
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Urmaterial ligninarm gewesen sein muf3, denn wir haben
gezeigt?), dafl das Methoxyl des Lignins bei der Inkoh-
lung nur sehr schwer vollig abspaltbar ist, dies nur
unter extremen Bedingungen.

F. Fischer und Mitarbeiter®) haben unseren
Versuchen entgegengehalten, dafi sie die einleitenden
biclogischen Vorgiinge, denen die Pflanzen nach ihrem
Absterben vor der eigentlichen Inkohlung unterworien
werden, unbeachtet lassen, da wir fiir unsere Unter-
suchungen biologisch nicht veréndertes Material ver-
wendet haben. Sicherlich werden im Anfang des Sta-
diums der Vertorfung biologische Einfliisse tatig ge-
wesen sein. Wohl ist bekannt, dafl Cellulose durch
Mikroorganismen unter bestimmten Bedingungen voll-
stindig abgebaut werden kann. Zweifelhaft und strittig
ist nun die Frage, ob bei der Vertorfung die Lebens-
bedingungen fiir die cellulosezerstérenden Mikroorganis-
men dauernd gegeben waren und ob ihre Titigkeit
einen derartigen Umfang erreichte, daB die ungeheuren
Ansammlungen von Kohlehydraten véllig abgebaut
werden konnten. Wir miissen nach der vorliegenden
Literatur diese Frage verneinen. F. Fischer wund
seine Mitarbeiter haben fiir die Beweisflithrung der
Lignintheorie eine ganze Reihe von Arbeiten und Unter-
suchungen??) angefiihrt, die sich mit dem Abbau bei der
Vermoderung pflanzlicher Stoffe beschiftigen. Ver-
hiltnisse, die sich bei der Vermoderung finden (z. B.
Bildung von Waldhumusablagerungen, Vermoderung von
Holz) diirfen keinesfalls auf die Vertorfungsprozesse
iibertragen werden, da beide Vorginge gewissermafien
Gegensitze bilden. Die Vertorfung findet in
stehenden Gewiissern unterhalb der Wasseroberfliche,
also unler Sauerstoffabschlufl, die Vermoderung
dagegen unter Sauerstioffzutritt statt.

Eine Bildung von Torflagern, die wohl unbestritten als
Vorstufe unserer Kohlenlager anzusehen sind, konnte also
nur an solchen Stellen stattfinden, wo die abgestorbenen
Pflanzen bald unter den Grundwasserspiegel gelangten
und dort vertorften, aber nicht vermoderten.

Auch die von F. Fischer und Mitarbeitern als Be-
weis zitierten Arbeiten iiber die Zerstérung der Cellu-
lose im Holz durch Pilze?®) konnen als Beweis fiir die
Lignintheorie nicht gewertet werden, da sie in keinem
Zusammenhang zu den Vertorfungsprozessen stehen, zu-
mal es auch Pilze gibt, die nicht die Cellulose, sondern
auch das Lignin bevorzugt zerstdren?).

20) Berlu. Schmidt, Lienics Ann. 493, 112 [1932].

2) Fuchs u. Horn, . ¢. Horn u. Sustmann, L c
F. Fischer, L. c.

22) Rose u. Lisse, Ind. Engin. Chem. 9, 284 [1917].
Brandl, Brennstoff-Chem. 9, 89 [1928]. Thiessen u.
Johnson, Ind. Engin. Chem., Analyt. Ed. 1, 216 [1929].
Fischer u. Lieske, Biochem. Zischr. 203, 351 [1928].
Abh. Kohle 9, 203 [1930). GroBkopf, Brennstoff-Chem. 7,
297 [1926]; 10, 161, 212 [1929]. Waksman, Naturwiss. 15,
689 [1927]; dortselbst weitere Literatur. Ferner Amer. Journ.
Science 19, 32 [1930]. Cellulosechem. 11, 130, 209 [1930].
Waksman u Tenney, Soil Science 26, 155 [1927]; 28, 55
[1929). Waksman u Stroms, ebenda 28, 315 [1929].
Journ. Amer. chem. Soc. 51, 1191 [1929].

23) Hutchinson u. Clayton, Journ. Soc. chem. Ind.
38, 381 [1919]. Bray u. Andrews, Ind. Engin. Chem. 16,
137 [1924]. Wehmer, Brennstoff-Chem. 6, 101 [1925]. Falk
u. Haag, Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 225 [1927]; vgl. auch
Falk u. Coordt, ebenda 61, 210 [1928]; ferner Falk, Ber.
Dtsch. botan. Ges. 44, 652 [1926]. Fischer u. Lieske,
Biochem. Ztschr. 203, 351 [1928]; Abh. Kohle 9, 203 [1930].

2) Falk u. Haag, I. c¢ Wehmer, l. ¢. Fuchs,
Abh. Kohle 8, 315 [1929). GroSkopf, l. c. Falk, Cellu-
losechem. 11, 198 [1930]. K raesa, Angew. Chemn. 45, 21 [1932].

Diese Untersuchungen haben beziiglich der Ent-
stehung der Kohlen nur fiir die Braunkohlenvorkommen
eine Bedeutung, deren Lagerstitten wir auf Grund der
Trockentorftheorie**) entstanden denken miissen. Hier
erfolgte die Zersetzung der pflanzlichen Substanz anfangs
unter den Bedingungen der Vermoderung. Unter den
Bedingungen der Vertorfung dagegen wird die Lebens-
titigkeit vorhandener Bakterien bald durch die entstan-
denen Stoffwechselprodukte zum Stillstand gekommen
sein, da wir es hier, wie schon an anderer Stelle?®) aus-
gefithrt, mit einer Parallelerscheinung zu Gérungs-
vorgangen zu tun haben (Absterben der Hefe in
Garungsfliissigkeiten, weleche mehbr als 5 bis 6% Alkohol
enthalten).

Das Ergebnis dieser Betrachtungen zeigt, da die
Beweise fiir die Lignintheorie, d. h. fiir die ausschlie-
liche Beteiligung des. Lignins an der Kohlebildung, nicht
als stichhaltig anerkannt werden kénnen. Auch sind die
Vertreter der Lignintheorie bisher noch den experimen-
tellen Beweis dafiir schuldig geblieben, daf es moglich
ist, aus Lignin steinkohlenshnliche Produkte zu er-
zeugen.

Die Ergebnisse unserer Versuche iiber die kiinst-
liche Inkohlung von Cellulose und Lignin sprechen gegen
die Allgemeingiiltigkeit der Lignintheorie. Auferlich
betrachtet ist die Cellulosekohle nach der Pressung stein-
kohlen#hnlich, strukturlos, von muscheligem Bruch, die
Ligninkohle dagegen matt, wenig fest?”). Sie zeigt noch
auserlich die Zellstruktur des Lignins, die ganz auBer-
ordentlich stabil und nach tiefgreifender chemischer und
thermischer Behandlung immer noch erkennbar ist. Bei
der petrographischen Untersuchung der natiirlichen und
kiinstlichen Kohlen haben wir diese Unterschiede deut-
lich nachweisen kdnnen?),

Neben diesen dufleren Merkmalen spricht auch das
sonstige chemische und physikalische Verhalten der
kiinstlichen Cellulosekohlen gegen die Lignintheorie. Die
Cellulosekohle zeigt bei der Hoch- und Tieftemperatur-
verkokung im Gegensatz zur Ligninkohle den Charakter
einer jungen Steinkohle?®)., Die Cellulosekohle liefert
nach vollzogenem Inkohlungsvorgang im pp-Bereich > 7
ein backendes, blahendes Steinkohlenbitumen. Das
Lignin dagegen wird durch den lnkohlungsvorgang nicht
zur Bitumenbildung befahigt, gleichgiiltig, ob die Inkoh-
lung in einem pg-Bereich < oder > als 7 erfolgl. Die
Ligninkohle liefert keine wesentlichen Mengen an
Extrakt und Teer.

Durch Ilunkohlung der Cellulose mit Aimmoniak,
Natriumsulfid oder Ammonsulfid lassen sich Kohien her-
stellen, die Stickstoff und Schwefel in organischer Bin-
dung enthalten. Der Stickstoffgehalt solcher Kohlen liegt
je nach der verwendeten Menge an Aminoniak bei 1 bis
5%. Der Stickstotf mufl in den kiinstlichen Kohlen dhn-
lich gebunden sein wie in den natiirlichen Kohlen. Er
ist mit Salzséure nicht abspaltbar. Bei der Verkokung
bleiben etwa 60—90% fest gebunden im Koks.

) Gothan, Braunkobhle 20, 581 [1921]; 21, 387 [1922];
23, 49 [1923]. Gliickauf 59, 385 [1923]. R. Potonié, Ein-
fihrung in die allgemeine Kohlenpetrographie, Berlin 1924.
Krausel, Naturwiss. 13, 22 [1925].

26) Berlu. Schmidt, LieBics Ann. 493, 98 [1932].

27) Berl u, Schmidt, ebenda 493, 156 [1932].

28) Wir werden iiber diese Untersuchungen spiter im Zu-
sammenhang ausfiihrlich berichten.

20) Berl u. Schmidt, LieBics Ann. 493, 138, 148 [1932].
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Allerdings verhalten sich die Cellulosekohlen nach
den Unterscheidungsmerkmalen Donathss®) gegen-
iiber Lauge und Salpetersiure wie Braunkohlen. Die
Ligninkohlen verhalten sich gegeniiber den Donath-
Proben noch stirker ausgepridgt als Braunkohlen.
Auch ist die Koksausbeute der backenden, alkalisch
inkohlten Cellulosekohlen relativ gering (etwa 40 bis
50%), die Extraktausbeute dagegen relativ hoch (etwa
40 bis 50% Benzolextrakt). Dieses Verhalten scheint
gegen ihren Steinkohlencharakter zu sprechen, Bei
trockener Nacherhitzung der inkohlten Produkte steigt
die Koksausbeute, die Menge an loslichem Bitumen und
die Intensitit der Donath-Proben nehmen ab. Es lafit
sich durch eine linger dauernde trockene Erhitzung der
Kohlen (Nacherhitzungs") erreichen, dai die Donath-
Proben negativ ausfallen, und die Extraktausbeute unter
1% sinkt. Unter geeigneten Bedingungen lassen sich
Kohlen erhalten, die etwa 55%3%) eines gut backenden
Kokses geben; die Extraktausbeute betrigt nur noch
wenige Prozente, die Donath-Proben sind nur noch
schwach positiv, wie dies auch natiirliche junge Stein-
kohlen teilweise zeigen.

Beziiglich der Umwandlung von Braunkohlen in
Steinkohlen lassen sich aus unseren Versuchen folgende
Schlufifolgerungen ziehen: Backende Cellulosekohlen
entstehen nur dann, wenn schwache alkalische Reaktion
wihrend des Inkohlungsvorganges zu einem Zeitpunkt
vorhanden ist, wo rdéntgenspektroskopisch die Gitter-
struktur der Cellulose noch feststellbar ist. Inkohlt man
Cellulose im sauren oder neutralen Medium bei 250°,
wobei amorphe, schwarzbraune Inkohlungsprodukte, die
keine Celluloseinterferenzen mehr zeigen, entstehen, so
liefern diese Produkte bei einer nachfolgenden alka-
lischen Inkohlung ebenso wie Lignin keine backenden
Kohlen. Demnach kénnen aus Braunkohlen, die keine
wesentliche Menge an Cellulose mehr enthalten, keine
Steinkohlen, jedenfalls keine backenden Steinkohlen
entstehen, selbst bei nachiriglich vorhandener alka-

) Donath u. Ditz, Osterr. Ztschr. Berg- u. Hiitten-
wesen 51, 310 [1903]). Donath u. Bridunlich, L e
Donath, Chem-.Ztg. 25, 305 [1911]; 28, 954 [1904]; 32, 1271
[1908]. Ztschr. angew. Chem. 19, 657 [1906]. Donath, Unter-
scheidung, Einteilung und chemische Charakteristik der Mine-
ralkohlen, Halle 1923.

31) N#heres hieriiber s. Berl u. Schmidt,
Ann, im Druck.

3?) Junge Steinkohlen geben durchschnittlich 55 bis 65%
Koks. Doch ist dieser Koks aschehaltig, wihrend die kiinst-
lichen Kohlen praktisch aschefrei sind.

LiEBICS

lischer Reaktion der Inkohlungsfliissigkeit. Die Um-
wandlungstheorie v. Beroldingens lifit sich dem-
nach mit unseren Versuchsergebnissen nicht in Einklang
bringen. Gegen den genetischen Zusammenhang zwischen
Braunkohle und Steinkohle spricht auch das Verhalten
von Harzen und Wachsen bei der Druckerhitzung??).

Die heuligen Braunkohlen werden sich im Laufe der
Zeit niemals in Kohlen vom Charakter der Steinkohlen
verwandeln. Es ist anzunehmen, daff durch Weiter-
inkohlung der Braunkohle kohlenstoffreichere, stein-
kohlenihnliche Kohlen entstehen, wie wir sie heute bei
Kontaktmetamorphosen (,,Braunkohlenanthrazit®) finden.
Chemisch jedoch werden diese Schwarzkohlen mit den
Carbonsteinkohlen nicht identisch sein. Das in ihnen vor-
handene Montanwachs und #&hnliche, das Braunkohlen-
bitumen bildende Stoffe kénnen durch den Inkohlungs-
vorgang nicht zum Verschwinden gebracht werden.

Diese Ausfiihrungen sollen dartun, dafl die Ent-
stehung der Kohlen sich nicht auf ein so einfaches und
einseitiges Schema bringen 148t, wie die Vertreter der
Lignintheorie es wollen. An der Bildung der Humus-
anteile der verschiedenen Kohlearten wird sowohl die
Cellulose, wie auch das Lignin beteiligt gewesen sein.
Der Grad dieser Beteiligung wird im wesentlichen von
der Zusammensetzung des Ausgangsmaterials und den
Bedingungen, die beim Ubergang der Pflanzen in Kohle
vorlagen, abhiingig gewesen sein.

Fiir die Bildung der Steinkohlen werden harz-,
wachs- und ligninarme Pilanzen das Urmaterial ge-
bildet haben. Demnach werden die Restkohle und
das Bitumen im wesentlichen aus Cellulose entstanden
sein, Je nachdem, ob der pg-Wert des Inkohlungs-
mediums gréfler oder kleiner als 7 war, entstanden
backende oder nichtbackende Kohlen.

Die Braunkohle ist aus hoher organisierten, lignin-
reichen Pflanzen entstanden. Die Humuskohle wird aus
Lignin und Cellulose®*!), das Bitumen aus Harzen,
Wachsen und Fetten entstanden sein. Dabei werden
bei der Steinkohlenbildung neben vermutlich ldngerer
Inkohlungszeitdauer andere Faktoren wie Druck, hohere
Temperatur in wesentlich stirkerem Mafle mitgewirkt
haben als bei der Braunkohlenbildung. [A. 66.]

" s Berlu. Schmidt, Liesics Ann. 493, 124 [1932].

33) Daf} auch Cellulose an der Braunkohlenbildung beteiligt
gewesen ist, beweisen u. a. die zahlreichen Funde von Cellu-
losefasern in Braunkohle. Wir haben auch aus mitteldeut-
scher Braunkohle durch Behandeln mit Chlordioxyd nach
E. Schmidt Cellulosefasern isolieren konnen, die, rontgen-
spekiroskopisch untersucht, das Cellulosediagramm gaben.

Zur Kennmis der Autoxydation von Athyléther.

Von Ricuarp NEev,

Dessau.

(Eingeg. 25. April 1932.)

In der Literatur befinden sich geniigend Warnungen
vor Verwendung von altem Ather, weil dieser beim Er-
hitzen einen Riickstand hinterldft, der mit grofier Heftig-
keit explodiert. Aus der Literatur!) ist nun folgendes
festzustellen:

Die erste Umsetzung zwischen Ather und Sauerstoff

geht in einer Dehydrierung des Athers unter Bildung
von Vinylathylither vor sich?).
1) L. Brandt, Chem.-Ztg.1927,981. — W. Herbig, ebenda
1928 243. — H. Demus, Ztschr. angew. Chem. 41, 426 [1928].
— Hassenbach, ebenda 41, 682 [1928]. — Nolte, ebenda
43, 979 [1930]. — Dederichs, ebenda 43, 1097 [1930]. —
K. W.Hetzel, ebenda 44, 388 [1931]. — A. Rieche, ebenda
44, 896 [1931]. — E. Remy u. F. Neuhart, Ztschr. Unters.
Nahrungs- u. Genufimittel 1924, 445.

) H. Wieland u. A. Wingler, LiEciss Ann. 431, 314.

(1) CHy;—CH,—0—CH,~—CH, + 0, —CH,—CH,~0—CH
- CH, + H,0,

Wasser spaltet nun hydrolytisch den Vinylathyldther in
Athylalkohol und Acetaldehyd oder dessen Enol-
form Vinylalkohol.

(2) CHs—CH,—O—CH=—CH, + HOH— o
CH,—CH,—OH + CHs—C<
H

Durch die Addition von H.O. an Acetaldehyd im mole-
kularen Verhéltnis®) entsteht dann das Monooxyithyl-
hydroperoxyd

0 H
3 CH3—C<H+ Hy0,=CHj; - C<8EO—H

3) A.Rieche, Ber. Disch. chem. Ges. 64, 2328.
w.



