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68. Carl a. Sohwalbe und Rudolf Sohepp: Dle Urnwandlung 

Substansen 8us Gellulose. 
verholzter Pflansenmaterie in Kohle, I.: Die Blldung kohuger 

(Eingegangen am 20. Bezember 1923. 
F r a n z  F i s c h e r  und H. S e h r a d e r  haben die Theorie aufgesteltt, 

daB fur die K o h l e n b i l d u n g  vorzugsmise das L i g n i n  als Ausgangs- 
material in Betracht komme. Durch d n  tumfangreiches experimenfdes 
Material hablen sie den Nachweis lerbracht, daD aus Ligniln bei der Druck- 
Destillation, bei der Druck-Oxydation und a d w e n  Reaktionen Stoffe ent- 
stehen, die bei gleicher Behandlung ldier C e 11 u 1 o s e nicht erhalten werden 
konnen. Diie als weseqblichster Bestandteil ini Ausgangsmaterial, der 
Kohle, namlich den verholzten Pflanzenfasern enthaltene Cellulose sol1 
der V e r g a r u n g  d u r c h  B a k t e r i e n  anheimfallen. Bei der eingehenden 
Erorkrung der F i s c h e r schen Theorie ist schon von alvderer Seite darauf 
hingewiesen worden, daB in den tieferen Schichten (50m letwa) eines 
Torfmoores Bakterien nur sparlich nachweisbar sind I), obwohl schon 
Cellulose verschwunden i s t .  Wir mBchten darauf hipweisen, daB eine leb- 
hafte Gasentwicklung, awie sie die Urnwandlung der 600/, der Holzsubstaw 
ausrnachenden Cellulose durch Bakterien bedingt, in den tiefen Moor- 
schichten, die' in der )Inkohlung( begriffen sind, ebenfalls noch nicht bob-  
achtet zu isein scheint. Es sei ferner darauf aufmerksam gemacht, &B es 
nicht nur Bakteriea gibt, welche Cellulose vemehren, sondern auch andere(, 
welche das Lignin zersetzen und die Oellubse ubrig lassen. Wenn nun 
aber die Cdlulose nicht durch Bakterien nahezu viillig auegezehrt wird, 
besteht die Mijglichkeit, daD sie neben dem Lignin in nicht unbetrachtlichem 
MaBe an der Kohlenbildung teilnehmen Bann. 

Wir haben uns deshalb die Aufgabe gestellt, C e l l u l o s e  u n d  H o l e  
i n  k o h l i g e  S u b s t a n z e n  u m z u w a n d e l n ,  B e r g j u s  hat schon vor 
langen Jahren gezeigt, daB man reine solche Urnwandlung in wIaBr&em 
Medium h i  sehr hohen Temperaturen (3600) und entsprechenden Drucken 
(100-200 Atm. durchfuhren kann. Bei dieser Temperatur lafit sich die Holzb 
substanz und die &llulow auch durch Trockendestillation in Kohle um- 
wandeln. Es ist wohl denkbar, dafi in der Natur bei der Kohlenbildung 
gelegentlich solche hohe Temperaturen und Druclue eine Rolle spielten; 
m i t  wahrscheinlicher aber ist es, daB bei der Urnwandlung von Hok 
und Cellulose in kohlige Substanz normalerweise weit nieckre Tem- 
peraturen und Drucke obwalteten. Wir haben uns deshalb bei unserem 
Experimenten als obere Grenze die Temperatur von 1800 gesetzt, um ge+ 
nugad  weiit unbar der eigentlichen Zersetzungstemperatur von Holz und 
@llulose, namlich 2700, zu bleiben. Bei der Kohlenbildung aus Cellulose 
konnte zunachst durch Hydrolyse T r a u b e n z u c k e r entstehen, worauf 
dieses ernpfindliche Kohlenhydrat nachtraiglich tin kohlige Substanz um- 
gewandell wird. Es kommt auch eine Wassler-Entziehung in Betracht. Die 
Kohlenbildung auf den Umwegen uber Glucose hat jedoch vie1 mehr Wahr- 
scheinlichkleit fur sich als diejenige durch Wasser-Entziehung. Bei der 
bekannten Verkohlung der Cellulose durch hochkonzentrierte Schwefel- 
s l ~ r e  wird man wohl auch als Zwischenstufe Glume annehmen diirffen. 

1) K e p p e l e r ,  Z Ang., 34, 374 [1921]. 
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Als Hilkstoffe fiir die Hydrolyse bzw. Wasser-Entziehung sollten nur 
solche pwahlt mrden, deren Vorkommen i n  der Natur nachweisbar ist, 
die also fiir einen geobgischen Kohlenbjldungsprozefi in Frage hornmen 
kbnnen. Als solche Hi  1 f s s t o  f f e kommen demnach in Betracht organische 
Sauren, insbesondere M i  1 c h s Bur e 0 x a l  s a u  r e und Am e i sen s a u r e ,  
krner d b  anorganische Saure C h 1 o r w a s s  e r s to  Pk die aus Chloriden 
abgespalten werden konnte, endlich diese Sake selbst. Die genaaatm 
organischen S l u m  siwl weit verbreitete Pflanzensiiuren, die hydrolytische 
Wirkungen ausuben k2in.ne.n. Die C h 1 o r i d  e haben wahrscheinlkh h i  
der Kohlenbildung kine Rolle gespiielt. Nachweislich sind die Meutend- 
sten Kohlenlager in der Nihe von Meem zur Ablagerung gelangt. Unter 
den Chloriden des Meerwassers ist das C h 1 o r m a g n e s i u m dasjenjge, 
welches am leichtesten hydrolysierenden Chlorwasserstoff abspaltiein kann. 
Wir haben deshalb vorzugsweise mit Chlormagnesium gearbeitet. Zur ex- 
perimenkllen Priifung der vorstehend skizzierten Arbeitshypothese haben 
wir Versuche bei 150-1800, 1350 und 950 mgestellt. Versuche h i  noch 
niedeen Temperaturen B i n d  eingeleitet. Bei der zu erwartenden geringen 
Reaktionsgeschwindigkeit k6nnen Ergebnisse, wenn uberhaupt, erst nach 
hgemr Zeit erwartet werden. 

Ver s u c hie b 18 i 150-1800. 
In einem Bronze-Autoklav wurden 400g H o l z - Z e l l s t o f f  mit 11 K a l i - E n d -  

l a u g e  auf die Temperatur von 150-IW erhitzt, wobei anfinglich ein Uberdruck 
von 3 Atm. beobachtet wurde, der rasch auf Atmosphiirendruck zuriickging. Durch 
ein Ventil und Kiihler wurde langsam abrkstilliert, dwarf daS nach 12 Stdn. der 
Versuch beendet war. Zu Beginn des Versuchs wurde eine schwache, rasch ;wieder 
verschwindeplde Kohlendioxyd-Entwicklung beobachtet. Im Destillat fanden sich 
Salzsiiure, $loride, jedoch keine Essigsiiure vor, neben anderen noch nicht identifizier- 
baren Stoffen. Aus dem Autoklav konnten nach dem Verdimnen des Inhaltee mit Wasser 
2% g kohliger Rfickstand entnommen werdem. 

Bei weiteren Versuchen wurde die Zeitdauer der Erhitzung verlingert, derart, 
daB 24 Stdn., 48 Stdn., 72 Stdn. erhitzt wurde. Die Ausbeute an kohliger Substanz 
betrug durchschnittlich 55 P/,,. Die bei lingerer Enhitzungsdauer gewonnenen tohligen 
Substanzen waren tiefer gefarbt als die nach 12-stdg. Erhitzung arhaltene.. Die 
Elomentaranalyse dieser Substanzen bereitete grolk, noch nicht i ibmundene Schwierig- 
keiten, weshalb endgiiltige Werte fur die prozentuale Zusammensetzung der kohligea 
Substanzen noch nicht g@eben werden kbnnen. In Riicksicht auf die vorhandene 
Apparatur und die Ersparnis von Gas wurden allerdings die Verbrennungen nicht im 
L i e  b i g- Ofen, sondern in einem D e n  n s t e d t - Ofen, der mit einem 3-fachen Kontakt 
yon Pt-Asbest, von Pt-Drahtnetz und PbBlech beschickt war, durchgeftlhrt. Urn mbg- 
lichst vollsiiindige Verbrennung zu sichern, wurde mit dem Einsatzrohr von D e n n -  
s t e  d t , also im doppelten Sauerstoff-Stmm, gearbeitet. Die Kohle enthielt begrdf- 
licherweise nicht unerh!ebliche Mengen von Asche, die sich durch ein Auskociiien 
mit Salzsiiure nur zum Teil beseitigen lieD. 

Die nihere Untersuchung zwecks Klassifizierung der Kohle ist ebenlalls noch 
picht hbgeschlossen. Es steht noch nicht fest, ob es sich um Kohle vom Typ der 
Braun- oder Steinkohle handelt. 

V e r s u c h e  b e i  1350 i n  d e r  G l a s r e t o r t e .  
h i  Verwiendung van Kali-Endlauge w i d  der Druck bei dieser Tem- 

peratur so geriing, daB eine Druck-Erhitzung nicht mehr in Prage kommt, 
so daB &ie Erhitzung in einer Glasrebrte im Olbad vorgswmmen werden 
kann. 
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20g Holz-Zellstoff werden rnit 200 ccni Kali-Endlauge 8 Stdn. erhitzt. Zungchst 
erfolgt eine Entwbswung. Bei 1300 beginnt die Verkohlung. Xm Destillat k6nnem 
EssigsSure micht, wohl aber C h l o r w a s s e r s t o f f s i u r e ,  C h l o r i d e  und A m e i -  
s e n s a u r e  nachgewiesen werden. Der Retortenriickstand ergab 11 g k o h l i g e  
S u b s t a n z ,  beziiglich deren Analyse auf das oben Gesagte verwieven werden muO. 

Da Salzsaure-Abspaltung beobachtet wurde, s c h h  es wunschenswert, 
ein Chlorid anzuwenden, das bei der Temperatur von 1350 als bestiindig 
gilt, n h l i c h  C h 1 o r e  a 1 c i u m. Trat mit leinlem nicht Salzsaure abspalten- 
den Chbrid dennoch Verkohlung ein, $0 wiirde eine Verkohlung durch 
Wasser-Entziehung amunehmen sein. Bei 1350 zeigte sich jedoch eine sehr 
geringe Abspaltung von Salzsaure, aber keiw Verkohlung. Die Mas% war 
nicht wie b i m  Chlormagnesium von verh&Itnismaibig dunnflussiger Kon- 
sistenz, sondern bestand aus dem Zellsbffmaterial, durchsetzt rnit er- 
starrtep- Salzmassen. 

Da BS moglich erschien, daD der Mibrfolg lediglich auf die unvorteil- 
hafte Konsistenz der Masse und ideshalb schlechte Wihpeubertragung zuruck- 
zufuhren mi, wurde noch ein anderes Chbrid fur die Verkohlungsversuche 
bei 1350 in Anwendung pbracht, niimlich das Chliorzink. Das Chlorzink 
gilt wie Chlorcalcium. fur d n  recht bestiindiges Chlorid. 

2Og Holz-Zellstoff wurden mit 200 ccm gesgttigter Chlorzink-L6sung in der Glas- 
retortr ink Olbad erhitzt. IXe Schnuelze zeigte eine sehr giinstige Kpsistenz und 
dementsprechend verlief die Verkohlung auhrordentlich leicht. Sie begann schon 
bei 1250. Die entstandene Kohle w@r slehr *rt uqd tiefsqhwarz gliinzend, etwa von 
anthrazit-artigem Auswhai und demmtsprechend sehr schwer verbrennlich. Dm7 
Aschengaalt betrug anfanglich 35 O/o &md konnte durbh Auskochen init Salzs&ure nur 
auf etwa 10% verringert werden. 

Da im Dlestillat dieses Verkohlungsversuches etwas Salzsliure war, 
konnte widerum nicht mit Sicherhejt behauptet werden, daD es sich um 
eine b l o b  Entwlsserung unit nicht urn eine Hydrolyse rnit nachfolgender 
Zerwtzung der gebildeten Glucose gehandelt habe. Es wurde deshalb ein 
Gemisch von stark Wasmr anziehenden Substanzen angewndet, yon denen 
mzunehmen war, daD sie eine hydrolysierende Wirkung nicht auszuiiben 
vermochten, namlich ein Gemisch wm pahezu wasserfreiem G 1 y c e  r i n  
und frisch entwassertem N a t  r i u  m s u I fa t. Mit diesem Gemisch war jedoch, 
wenigsbns h i  der Temperatur won 1350 keinerlei Verkohlung zu er- 
zielm. Man muS demnach vorersrt amhmen,  da5 es sich bei den beob- 
achteten Verkohlungen urn eine hydrolytische Reaktion handelt, geklgt 
von einer Wasser-Entziehung durch das im Krystallwasser schmelzende 
Chlorid . 

V e r s u c h e  b s i  950. 
Der Erfolg dm Versuche bei $350 lie5 ein weiteres Herabsetzen der 

Reaktionstemperatur moglich erscheinen. C h 1 o r m a g n e s  i u  m - Lauge 
wvnrde so weit entwassert, bis eine bei 950 noch dunnfliissige Schmelze 
erzielt war. In diese wurde Zellstoffinaterial, in den Gewichtsverhaltnissen. 
wie oben beschrieben, eingetragen und 20Stdn. .&uf 95-1000 ahit&. 
Nach dieser Zeit war erhebliche Verkohlung eingetreten. Auch hier wird 
man die Reaktion auf eine Hydzlolyse und nachfolgende Zersetzung des 
gebildebn Zuckers zuriickfuhren kiinmn. Der eine von uns (Schwa  1 be)  
hat zeigen konrueq daS Chbmagnesium unter bestimmten Versuchsbedin- 
gungen in ieiruem feuchtwarmen Raum bei 860 Cellulosefasern briichig macht, 
was nur durch eine Hydrolyse zu hydrocellulose-artigen Stoffen erkliirt 
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werdeii kann. Das Chlormagnesium zersetzt sich in Gegenwart der Fasern 
weit leichber als ohne Fasern, und die abgespaltene Salzshre besorgt den 
Abbau zu Zuckern oder den Zuckern nahestehenden Stoffen, die durch 
Saure-Wirkung oder durch Wasser-Entziehung mittels der Chloride in  
kohlen-artige Substanz iibergehen. 

Fur die Anschauung, daD Sauren eine Umwandlung in kohlen-artige 
Substanz bewirken konmn, sprechen auch Versuche, die vor einigen Sahren 
mit Zellstoffen, Hydro- und Oxy-cellulose bei 1050 angestellt worden sind. 
Der in Breiform gebrachte Zellstoff war mit 0.1-proz. 0 x a1 s 5 u r  e - Lijsung 
innig durchtrankt worden. Man hatte, den Brei in Rohren eingefiillt, diese 
zugeschmolzen und 100 Stdn. in einem elektrischen Trockenschrank auf 
105O erhitzt. Nach dieser Zeit waren die anfangs schneewden Praparate 
hell bis dunkelbraun geworden. Eine Verkohlung, wie sie in den oben be- 
schriebenen Versuchen erreicht worden ist, war jedoch nicht eingetreten. 

Es scheint demnach, als ob bei Z u s a n i m e n w i r l r u n g  v o n  S a l z  
u n d  S a u r e  e i n e  besonders rasche U m w a n d l u n g  v o n  C e l l u l o s e  i n  
k o h l e n - a r t i g e  S tof f ie  e r r e i c h t  werden kann. Es sind Versuche an- 
gesetzt, um bei noch niederen Temperaturen diese kohlen-artigen Stdf e 
sowoh1 mil Hilfe von Chlormagnesium als auch mittels organischer SIuren 
herzus tellen. 

Aus den vorstehend beschriebenen noch unvollsjllndigen Versuchen 
scheint e ims schon mit Sicherheit hervorzugehen: da5 man init Hilfe der 
S a i z e  d e s  M e e r w a s s e r s  C e l l u l o s e m a t e r i a l  i n  k o h l i g e  S u b  - 
s t a n z e n  b e i  ve rha l tn i sn i i i i d ig  n i e d e r e n  T e m p e r a t u r e n  i n  
u b e r r a s c h e n d  k u r z e r  Z e i t  u m w a n d e l n  lrann. Da Meerwasser niit 
dem Ausgangsmaterial fur die Kohlenlager, dem abgestorbenen Baum- oder 
sonstigen Pflanzenmaterial subtropischer Baumstamme, sicherlich in Be 
ruhrung gekommen ist, besteht schon jetzt eine gewisse Wahrscheinlich- 
keit, daD eine Verkohlung der Cellulose auf dem angedeuteten Wege bei 
der Kohlenbildung eine Rolle gespielt hat. Dieser SchluD gewinnt an Wahr- 
scheinlichkeit durch Versuche, die in analoger Weise init Holzsubstam 
durchgefuhrt worden sind, die zu ganz ahnlichen Ergebnissen gefiihrt 
haben. Die Unbersuchung wird fortgesetzt. 

E h e r s w a 1 d e  , Versuch6shtion fur Holz und Zellstoff-Chemie, 
den 19. Dezember 1923 

69. Euklid Sakellarios und Th. Kgrimis: Zur Kenntnis der 
Reaktion der Organoma~nesiumverbindungen mit Kupfer (2)-chlorid. 

[Eingegangen am 22. Dezember 1923.) 
In der Absicht, Verbindungen mit organisch gebundenem Kupfer darzu 

steIlen, versuchten wir die E i n w i r k u g g  tron P h e n y l m a g n e s i u m -  
b ro ln id  auf entwassertes Kupf  er(2)  - c h l o r i d ;  wir hofften dabei, da5 
auch in  die'sem Falle die Reaktioii nach dem bekannten Schema der Um- 
setzung zwischen Magnesiumverbindungen und Quecksilber(2)- oder Bbi(2) - 
chlorid verlaujen und luns zu dem mch nicht bekannten Ku p f e r  d i p h e  - 
n y l  fuhren wiirde. Unsers Bemiihungen in dieser Richtung schlugen jedoch 
bisher feu; wenn wir urw&e Versuche trotzdem schon jeb t  ver6ffent- 
lichen, so geschieht dies, weil wir ails einigen Rebraten im ))Zentralblattcc 




