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l a  10 Stdn. 3.4 49.7, 49.8 
lb 24 m 3.4 57.2, 56.9 
IC 48 D 2.5 58.1, 67 9 
I d  72 2.1 64.0, 64.1 
2a 8 %  14.5 57.2 

176. Carl G. Schwalbe und Rudolf Schepp: Die Urnwandlung 
verholster Pflanzenmaterie in Kohle, 11. : Ohemisohe Zueammen- 

setzung und Eigenachaiten kohliger Substansen aua Oelluloee. 
jhus d. \rerwchsstation fiir ‘Nolz- und Zellstoff-Chemie in Eberswalde ] 

(Eingegangen am 14. April 1924.) 
In der 1. Mitteilungl) uber diesen Gegenstancl haben wir die Herstellung 

einer AnzabJ k o h l i g e r  S u b s t a n z e n  beschrieben, die durch E r h i t z u n g  
von  H o l z -  C e l l u l o s e  m i t  konz .  S a l z l o s u n g e n  mit oder ohne Druck 
bei Temperaturen zwischen 1350 und 1800 erhallen worden sind. Analysen 
der entstandenen kohligen Substanzen konnten seinerzeit noch aicht ge- 
geben werden, da sich h i  der Elementaranalyse, insbesondere durch den 
Aschengehalt, Schwierigkeiten ergaben. Die= sind inzwischen vollig be- 
hoben. Wir geben nachstehend die Ergebnisse der Verbrennung unserer 
kohligen Substanzen wider. 

Far die E 1 e m e n t a 1-9 n a 1 y s e ist im vorliegenden Fplle von besonderer 
Wichtigkeit die Aschenbestimmung. Wir haben selbstverstlndlich alle zu wrbren- 
nenden Substanzen auf Asche untersucht und zur leichteren Verbrennung die Asche 
dorch Anskochen mit Salzdure entfernt. Wir liaben hei den Verbrennungen nuf 
S- und N-Gehalt keine Riicksicht genommen, da die Holz-Cellulose weder Schwefel 
noch Stickstoff in einer Menge, die von EinfluD auI die Analysenzahlen sein 
k h i i t e ,  enthllt. Auf eine Verbrennung des Amgangsmaterials haben wir yerzichtet, 
da ein Holz-Zellstoff kein chemisches Individuum vorstellt und es f u r  die Beurteilmg 
der Kohlenbildung gleichgiiltig ist, ob eine Baumwoll-Cellulose rnit 440,/, C oder ein 
Hol,+Zellstoff mit 490/, C-Gehalt zur Anwendung gelaugt. Es kamen fur die Ver- 
suche 2Holz-Zellstoffe zur Verwendung, die in der nachstehendeii Tabelle mit 1 uiid 2 
bezeichnet sind und sehr reine Zellstoffarten darstellen. 

KO 11 1 i g e S II b s t a n z e  n a u s  H o 1 z-  C e 11 ul o se  n. 
0.1040, 0.1243g Sbst. la: 0.1896, 0.2269g COz, 0.0681, 0.0844g H,O. - 0.1159, 0.1527g 

Sbsl. lb: 0.2432, 0.3185g CO,, 0.0673, 0.0914g HZO. - 0.1184, 0.3188g Sbst. Ic. 0.2192, 
0.6692 g CO,, 0.0526, 0.1406 g H,O. - 0.0769, 0.1592 6 Sbst, Id: 0.1804, 0.3741 g Cot,  
0.0282, O.oj84g H,O. - 0.1212g Sbst. 2a: 0.2541g CO,, 0.0563g H,O. 

H I Koksaubute 

OlO 

7.3, 7.6 39.9 
6.5, 6.7 41.7 
6.0, 4 9 49.8 
4.1, 4 1 52.4 
5.2 42.9 

1) B. 37, 319 [1924]. 
Berichte d. D. Ciiem. Gesellschaft. Jahrg. LVII. 55 
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b t  ergeben, dal3 das fuBere Aussehen durch den Gehalt an  offenbar basi- 
schem Chlorzink hervorgerufen worden ist. Nach dem Aushchen mit Salz- 
same verschwanden die tiefschwarze Farbe und der Glanz vollkommen. 
Die nunmehr erhaltene Substanz schliefit sich in ihrem Aussehen und ihrer 
Zusammensetzung vollkommen den braunschwarzen, kohligen Substanzen 
an, die bei der Druck-Erhitzung mit Chlormagnesium erhalten worden sind. 

Aus der Elementaranalyse I d  ergibt sich, daB man in 72 Stdn. aus 
Holz-ZeIlstoffen eine kohlige Substanz erzeugen kann, die in ihrem C-Ge- 
halt denjenigen einer guten B r a u n k o h l e  erreicht. So hat z.B. das zur 
Herstellung der ))Union-Brikettscc vielfach venvendete Rohmaterhl nach 
F i s c h e r - u n d  S c h r a d e r  einen C-&halt von 62.50/,. Es fragt sich nun, 
oh auch in anderer Beziehung dime kohligen Substanzen als Braunkohlen 
gewertet werden durfen. Sie unterscheiden sich im C-Gehalt nicht un- 
wesentlich von den natiirlichen Huminsiiumn, deren Gehalt an C durch- 
schnittlich etwa mit 57-58 01, angegeben werden kann. 

Um eine nahere Charakterisierung der kohligen Substanzen zu ermog- 
lichen, wurden verschiedene Methoden der Kohlenanalyse auf diese Stoffie 
angewendet. Als besonders charakteristisch zur Erkennung der Eigenart 
einer Kohle gilt die sopmnnte Kokspro be ,  bei welcher eine kleine 
Menge Kohle in einem Pt-Tiegel bei bestimmter Flamnen- und TiegelgroSe 
eine bestimmte Zeit hindurch erhitzt wird2). Aus der Menge des zuriick- 
bleibenden Kokses konnen RuckschKisse iauf die Natur der kohligen Sub- 
stanzen gezogen werden. Das Ergebnis unserer Verkokungsversuche ist in 
der oben wiedergegebenen Tabelle enthalten. 

Aus den Koksmengen kann man ebnfalls den SchluB ziehen, daO die 
kohligen Substanzen in ihrem Charakter zu den Braunkohlen, nicht zu den 
Steinkohlen gehoren. Als man zum Vergleich eine H u m i n s a u r e  der 
V e r k o k u n g  unterwarf, ergab sich nur eine Koksausbeute von 360/,, so 
dal3 also auch durch diese Probe detutlich wid ,  dal3 es sich bei den koh- 
ligen Substanzen aus Holz-Cellulose nicht um Humins%uren handelt. 

Dieser SchluB wird weiter erhartet durch das V e r h a l t e n  d e r  ko  h -  
l i g e n  S u b s t a n z e n  g e g e n i i b e r  B a s e n .  Bekanntlich losen sich die 
I l u m i n s a u r e n  verhaltnismafiig leicht in wafirigem Arnmoniak auf. Unter- 
sucht man jedoch vergleichsweise die kohlige Substanz Id und eine natur- 
liche Huminsiiure, n h l i c h  das als Farbstoff benutzte ))K a s s e 1 e r B r a u ncc, 
auf Lbslichkeit in wgBrigem, ltl-proz. Ammoniak, so zeigt sich, daB von 
der Huminsiiure, wie zu erwarten war, fast alles, namlich 9401, in Losung 
gehen, wahrend die kohlige Substanz im Ammoniak vollig unlbslich ist. 
Auch gegenuber den Alkalien zeigt sich ein deutlicher Unterschied. Wahrend 
die Huminsaure, das Kasseler Braun, mit Alkali stark kolloide Losungen 
gibt, die sich kaurn filtrieren lassen, ist die Lodichkeit bei der kohl2gen 
Substanz Id eine recht begrenzte, und Schwierigkeiten bei der Filtration 
bestehen iiberhaupt nicht. Man bekornmt letzten Endes eine Loslichkeh 
in 20-proz. Natronlauge von 1 0 1 ,  fur die kohlige Substanz Id, aber von 
1 0 C 1 0 / ~  fur die Huminsaure. 

AIs charakteristisch fur die Braunkohlen wird nach D o n a t h  und 
B r a u n l i c h s )  das V e r h a l t e n  g e g e n  S a l p e t e r s a u r e  vom spez. Gew. 

2 )  angewaiidt wurde die sogenannte BI u c k sche Probe. 
3) D o n a t h  und B r B u n l i c h ,  Ch. 2 t S ,  180, 953 [1901]. 
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1.05 angesehen. Unter lebhafter Gasentwicklung lost sich bei 700 normab 
Braunkohle auf, wahrend Steinkohle unbslich ist. Bei der Einwirkung 
der Salpetersaure genannter Konzenbtion auf die kohlige Substanz Id  ent- 
wichen zwar Stickoxyde, aber eine eigentliche Gasentwicklung war nicht 
zu verzeichnen. Aber die Einwirkung konz. Salpet'ersliure vom spez. Gew. 
1.4 lie6 erkennen, dafi die kohlige Substanz Id  sich den Braunkohlen einiger- 
mafien anschliefit. Durch diese starke Saure kann ein erheblicher Teil 
der kohligen Substanz in L6sung gebraoht werden, wobei ein etwas schlei- 
miger, aber immerhin noch gut filtrierbmr Ruckstand - b e b  Verdiinnen 
mit Wasser zuriickbleibt, - Erscheinungen, wie sie auch bei der Verarbeitung 
von normalen Braunkohlen zu beobmhten sind. 

Wir haben endlich noch das V e r h a l t e n  d e r  k o h l i g e n  S u b -  
s t a n z e n  gegen i ibe r  Benzo l  studiert. Mit Benzol wird das sogenannte 
XB i t  u m e ncc aus den Kohlen ausgelost. Der Bitumen-Gehalt der Braun- 
kohlen ist je nach deren Art aufierordentlich wechselnd. Die in der Lite- 
ratur angegebenen Werte bewegen sich zwischen 100/,, und 300/o. Wir 
haben bei der Benzol-Extraktion tier kohligen Substanz Id 0.45 Benzol- 
ruckstand oder sogenanntes ))Bitumen((, fur Kasseler Braun 1.9 O l 0  gefunden. 

Aus den vorstehenden Daten kann man den SchluS ziehen, daD die 
kohligen Substanzen zwar in der Elementarzusammensetzung den Braun- 
kohlen nahestehen, aber durchaus nicht viillig identisch mit ihnen sbd. 
Es kann dies aber auch gar nicht der Fall sein, da fiir die Braunkohle 
doch hiichst wahrscheinlich die stark lignin-haltige Holzsubatanz das AUS. 
gangsmaterial, war, wahrend in vorliegendem Falle die Cellulose als Aus- 
gangsmaterial gewahlt wurdk. Es ist selbstvemtiindlich, dafi der Lignin- 
Gehalt den Charakter der Kohle stark beeinflussen muS, wie dies aus den 
Arbeiteq von F r a n z  FischerL) und seinen Mitarbeitern auf das deut- 
lichste hervorgeht. 

Erwahnenswert ist vielleicht noch, daD der C-Gehalt der kohligen Sub- 
stanz Id etwa demjenigen entspricht, der sich aus dem Mittel zwischen 
dem C-Gehalt der Substanz Cl8Hl8O9 und ClsHI8Os berechnet, die nach 
S c h r a  u t h6) durch Zusammenlagerung von Glucose-Molekiilen entstanden 
gedacht werden konnen. In der ersten Mitteilung' haben wir bereits die 
Vermutung ausgesprochen, die durch die Versuchsergebnisse bestatigt wurde, 
daf3 offenbar eine Hydrolyse vor sich geht. Wenn tats2chlich T r a  u b e n  - 
s u c k e r  entsteht, wiirde dieser w h  S c h r a u t h  Kondensation zu Ge- 
bilden mit 3 Furan-Kernen erfahren konnen. 

Wir haben damit begonnen, den durch Abspaltung von Salzsiiure aus Chlor- 
magnesium sich vollziehenden HydrolysierprozeB niiher zu studieren, imd wollen 
demnichst iiber die gewonnenen Ergebnisse berichten. Wir werden auch die v e r -  
k o h 1 un g d e s L i g n i n s nach den beschriebenen Arbeitsverfahren durchfiihren 
und dann die V e r k o h 1 u n g d e s H o 1 z e s- anschlielen. Wir hof €en, durch Unter- 
suchung der entstehenden kohligen Substanzen die Unterschiede aufzeigen zu kijnnen, 
die bei der Verkohlung von Cellulose, Lignin und Holz sich ergeben miissen. 

E b e r s w a l d e ,  den 12.April 1924. 

4) F r a n z  F i s c h e r  und S c h r a d e r ,  B. 56, 418 [1923]. 
5) S c h r a u t h ,  Brennstoff-Chemie 4, 161 [1923]. 
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