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Einleitung

Jeder praktische Auswertungsversuch hängt bei Torf davon

ab, daß es gelingt, die Kosten für das Fördern und die Trock¬

nung, sowie für die Verarbeitung, in ein günstiges Verhältnis zu

den Fertigprodukten und deren Verkaufswert zu bringen, so

daß, bezogen auf den Gesamtprozeß, eine lohnende Wertver¬

mehrung erfolgt ist.

Um dieses Ziel zu erreichen sind zwei Wege denkbar:

Der eine besteht darin, die Kosten, namentlich diejenigen
der Trocknung, möglichst niedrig zu gestalten.

Der andere sucht durch Herstellung von möglichst hoch¬

wertigen Produkten die Kosten der Aufarbeitung zu decken.

Die vorliegende Arbeit will einen Beitrag zur Lösung der

Frage im Sinne der zweiten Möglichkeit liefern.

Sie enthält eine Studie über die Hydroxylfunktion in Torf

und Torfprodukten, sowie Versuche über die Beeinflussung der

Schwelergebnisse durch „methylierende" Schwelung, und Ex¬

traktionsversuche, welche, in Anlehnung an die von Pott und

Broche an Braunkohle durchgeführten, die optimalen Bedin¬

gungen bei der Verarbeitung von Torf ermitteln wollen. Der

Aufgabe gemäß wurde dabei die Zerlegung der Reaktionspro¬
dukte in Fraktionen durchgeführt. Alle Untersuchungen wurden

an einem Torf aus dem schweizerischen Mittelland (Muri, Kt.

Aargau) durchgeführt. Im Zusammenhang mit den behandelten

Fragen wurde die bis Anfang 1941 erschienene Literatur weit¬

gehend mitverarbeitet.
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I. TEIL

Ueber den Aufbau von Torf

Definition.

Nach Strache1 „ist Torf ein, aus der Anhäufung und

Zersetzung vorwiegend pflanzlicher Reste entstandenes, braun

bis schwarz gefärbtes, in grubenfeuchtem Zustand weiches, sehr

wasserreiches (kolloides) organisches Gestein mit weniger als

40 % anorganischen Beimengungen (bezogen auf wasserfreies

Material), das bedeutende Mengen von alkalilöslichen Humin-

.säuren enthält".

Diese Definition, wohl eine der vollständigsten, berücksich¬

tigt folgende Umstände nicht: Die Acidität, das Vorhandensein

von mehr oder weniger unzersetzten Pflanzenresten und die

Eiweißmasse der Mikroorganismen.
Da die Auffassung vom Wesen des Torfes und seinen am

meisten charakteristischen Merkmalen im Laufe der Zeit mehr¬

fach geändert hat und jedes neue Forschungsergebnis, oft sogar
eine neue Theorie, ihre Definition fanden, ist die Abfassuug
einer allgemein anerkannten verbindlichen Definition bis heute

ausgeblieben. Andererseits erschwert die Vielfältigkeit der Er¬

scheinungen deren Zusammenfassung im richtig abgestuften Ver¬

hältnis sehr. Es wäre wünschenswert, wenn sich eine allgemein
anerkannte Charakterisierung des Torfes aufstellen ließe, die

die einzelnen Tatsachen unter einheitlichen Gesichtspunkten
einordnet.

*) H. Strache, Br. Ch. 3, 311 (1923).
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Die Zersetzung von Pflanzenmaferial und die

Bildung von Torf.

H. P o t o n i é 2, einer der ersten, welche die Zusammen¬

hänge betreffend die Zersetzung von Pflanzeumaterial wissen¬

schaftlich untersuchten, teilt die verschiedenen Zersclzungsvor-
gängc der organischen Materie nach dem Fehlen oder Vor¬

handensein von Wasser und Sauerstoff als bestimmenden Kri¬

terien ein. Sein Schema der Zersetzung unterscheidet zwischen

folgenden Begriffen:

Benennung des Zer-

»jetzungsvorgangeß
"Wasser

vorhanden abwesend

Sauerstoff

vorbanden abwesend

Verwesung + +

Vermoderung weniger weniger
Vertorfung später zuerst später

stagnierend
Fäulnis stagnierend völlig

Die oben dargestellte Anschauung, daß die Vertorfung ein

vorerst unter Verwesungserscheinungen, später unter Sauer¬

stoffausschluß verlaufender Vorgang ist, wurde von sämtlichen

Autoren, die sich mit dieser Frage befaßt haben, eindeutig be¬

stätigt. Darüber hinaus wird jedoch das umfangreiche (Jnler-

suchungsmaterial, welches über diesen Gegenstand gesammelL
worden ist verschieden gedeutet und bezüglich der bei der Ver¬

torfung stattfindenden Vorgänge gibt es im gegenwärtigen Zeit¬

punkt mehrere Theorien, von denen drei3 der am häufigsten
genannten im Laufe der vorliegenden Arbeit eingehender be¬

sprochen werden.

Die Moorformen.

Obzwar man auch tropische und subtropische Moorbildungen
kennt, ist das Moor doch eine für die gemäßigte und kalte Zone

typische Erscheinung.
Nach der Entstehungsgeschichte unterscheidet man:

Verlandungsmoore, gebildet durch langsames Auffüllen

und Verlanden von Seen durch Algen (Sapropelbildung)
und später durch Wasserpflanzen;

2) H. Potonié, Die Entstehung der Steinkohlen und der Kaustobio-

lithe überhaupt, Berlin 1910.

s) Diese Arbeit, S 27.
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Versumpfungsmoore, gebildet durch Verschilfen und Ver¬

sumpfen von abflußlosen, flachen Wasserbecken, haupt¬
sächlich auch der flachen Moränenseen der Zwischeneiszeit

und der Nacheiszeit;

Grundwassermoore, gebildet an Orten mit überhöhtem

Grundwasserspiegel, und

Quellmoore, gebildet im Sickerbereich von Quellen und

Wasseradern.

Unter die Moorbildungen gehört ferner das sog. Trocken¬

moor, das als eine Form der Erkrankung des Bodens in Bu¬

chen-, Fichten- und Tannenwäldern aufgefaßt werden kann,
durch Auswaschen der Mineralbestandteile und Uebersäuerung
entsteht, und unter Bildung von Humusablagerungen und von

Ortstein zum Absterben des Waldbestandes und zur Bildung
von Hochmoor führt. Es soll hier noch erwähnt werden, daß

Trockentorf sich durch geringeren Wassergehalt und durch eine

charakteristische Elementarzusammensetzung von den eigent¬
lichen Torfarten unterscheiden läßt.

Von den genannten Arten der eigentlichen Moorbilduagen
charakterisieren je zwei und zwei die beiden Haupttypen, das

Hochmoor und das Nieder- oder Flachmoor

Ersteres bildet sich an Hängen und auf Höhenrücken, oft

aber auch auf alten Niedermooren über zutage tretenden wasser¬

führenden Schichten, und auf wasserundurchlässigen Decken,
ist nährstoffarm, aschearm und wird von einer aus nur wenigen
Arten bestehenden Pflanzengemeinschaft gebildet (oligotrophe
Bildung). Seine Reaktion ist stärker sauer als diejenige des

Niedermoores.

Letzteres stellt das letzte Stadium eines Verlandungspro-
zesses dar, der je nach der Ausdehnung und Tiefe des ehemali¬

gen Wasserbeckens durch die Ablagerung von Algen und Klein¬

tierresten (Sapropel, Mudde) oder durch die Ansiedlung von

Wasserpflanzen eingeleitet worden ist (Verlandungsmoor, Ver¬

sumpfungsmoor). Das Niedermoor ist aschereich, slickstoff-

reich (infolge des hohen Eiweißgehaltes) und der Torf in seiner

Struktur meist weniger gut erhalten als der aus Hochmoor

stammende. Die Mannigfaltigkeit der bei der Bildung beteiligten
Pflanzen ist bedeutend (eutrophe Bildung).

Beide Formen, Hoch- und Niedermoor, können unter Bil¬

dung eines sogenannten Uebergangsmoores ineinander

übergehen, jedoch so, daß das Hochmoor sich aus dem Nieder¬

moor entwickelt. Der umgekehrt verlaufene Prozeß ist denkbar,
wenn der Grundwasserspiegel entsprechend gehoben wird, bezw.

wenn sich das Land senkt.
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Auch das Uebergangsmoor ist durch bestimmte Pflanzen¬

gemeinschaften gekennzeichnet (mesotrophe Bildung, Bruoh-

wald).
Eigene Moorformen sind ferner die sogenannten Mineral¬

moore und die durch sekundäre Ablagerung von fertig ver-

torfter Substanz gebildeten Schwemmtorflager1.

Ueber die Zusammensetzung von Torf.

A. Elementarzusammensetzung,

Zerlegungsanalysen und Torfbestandteile.

Ein Zersetzungsprodukt jüngsten Datums^ -wie es im Torf

vorliegt, weist naturgemäß eine stark schwankende Zusammen¬

setzung auf. Eine Gegenüberstellung von Holz und Torf zeigt
jedoch deutliche und prinzipielle Unterschiede, und ebenso läßt

sich eine meist klar ausgeprägte Grenze zwischen letzterem und

und Braunkohle aufrichten.

0,2-2

Die im folgenden wiedergegebene graphische Darstellung
nach J. Zolcinski5 verdeutlicht die Veränderungen in der

Zusammensetzung der Pflanzensubstanz im Verlaufe der Inkoh¬

lung besonders anschaulich (s. Tabelle).
Der Vertorfungsprozeß besteht danach, wie a. a. O. aus¬

führlicher behandelt werden soll, in einer Anreicherung an

Kohlenstoff, eventuell an Stickstoff und einer Verarmung an

Sauerstoff, wogegen der Wasserstoffgehalt fast unverändert er¬

halten bleibt.

Es ist klar, daß die Verfolgung der Veränderungen in der

Elemenlarzusammensetzung der einzelnen Inkohlungsstufen kei¬

nen befriedigenden Einblick in die Einzelheiten des Inkohlungs¬
vorganges gewähren kann. Um sich eine Anschauung darüber

bilden zu können, muß man sich der Zerlegungsanalyse und

des totalen und partiellen Abbaus durch Hydrolyse und Oxy¬
dation bedienen. Von den zahlreichen, im Laufe der Zeit aus¬

gearbeiteten Trennverfahren5a, welche sämtlich auf Löslichkeits-

*) Siehe diese Arbeit, S. 38.

6) J. Zolcinski, Wiss. Arch. Landw. Abt. A, i, 196 (1930).
5a) W. Fuchs, Die Chemie der Kohlen, Berlin 1931, Springer S. 99.

c H 0 s

Sphagnum, frisch 47,1 6,7 44,5 1,7
Torf

.
50—60 5-7 30-40 1—4

Braunkohle, erdig . 60—65 5—6 0,4
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unterschieden gegenüber verschiedeneu Solventien beruhen, soll

als Verfahren nach dem älteren System der Aufarbeitung das

Verfahren von Oden und Lindberg5b, als Trennverfahren

auf Grund neuer Aufarbeitungsmelhoden dasjenige von Souci

und H e i n e n 5c genannt werden.

Die genannten Zerlegungsverfahrcn lassen sich je nach den

Umständen durch Aufarbeiten der verschiedenen Substanzgrup¬
pen bis zur Darstellung von definierten Einzelkörpern erweitern.

Während die hauptsächlichen Trennungsoperationen je¬
doch die Darstellung oder den Nachweis von Naturstoffen zum

Ziel haben, kommen für eine weitere Aufarbeitung auch Abbau¬

reaktionen, Nitrierungen, Chlorierungen, Oxydationen und Re¬

duktionen in Betracht, welche sämtliche unter mehr oder weni¬

ger tiefgreifenden Umwandlungen der ursprünglichen Substanz

und deren Bauprinzipien zu bekannten, kristallisierbaren Ver¬

bindungen, wie Oxybenzol, Oxyfuran, Phenylpropylenkörpern,
sowie zu zahlreichen einfachen, niedermolekularen Spaltstücken
führen, von denen Formaldehyd, Oxalsäure, Essigsäure, Me¬

thylalkohol u. a. m. genannt seien. Sie alle erlauben mehr oder

weniger berechtigte Rückschlüsse auf die Zusammensetzung
ihrer Multersubstanzen.

Ueber die aus Torf isolierten Naturstoffe gibt die nachfol¬

gende Aufzählung einen zusammenfassenden Ueberblick:

«>) Br. Ch. 7, 165, 1926.

") S. W. Souci, Koll. Z. 82, 87, 1938.
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Die Bestandteile von Torf:

I. Unveränderte Pflanzenbestandteile:

Eiweißstoffe,
Zellulose,
Mono- und Disaccharide (in untergeordneter Menge),
Hemizellulosen (Pentosane, Methylpentosane, Hexosan-Pen-

tosane und Hexosane),
Pektinstoffe (in untergeordneter Menge),
Lignin (Ligninsäuren),
Fette (in untergeordneter Menge),
Protobitumina: a) Extraktprotobitumina (unzerselzle Wachse

und Harze),

b) Polymer-protobitumina (unzersetzte Spo-
ropollenine, Cutine und Suberine).

II. Produkte der Vertorfung.
(Durch chemische oder biologische Vorgänge gebildete Um-

wandlungs- und Abbauprodukte).

Humusstoffe (im weiteren Sinn)
a) Huminsäuren (Humussäure, Hymatomelansäure)
b) Humoligninsäuren (Humolignine)
c) Humine (bezw. alkaliunlösliche Huminsäuren),

Fulvosäuren und Humusbegleitstoffe (Alkohole, Zucker,
Fettsäuren, Cyanderivate, Harnstoffderivate, isocyklische
und heterocyklische Verbindungen),

Phlobaphene (aus Gerbstoffen stammend),
Bitumina

a) Extraktbitumina oder Eu-Bitumina (fossilierte Wachse

und Harze),
b) Polymer-Bitumina oder Stabil-Bitumina (fossilierte

Sporopollenine, Cutine und Suberine),
Uronsäurekomplexe, Pentosane (aus Pektinstoffen),
Aminosäuren und andere Produkte des Eiweißabbaues,
Eiweißstoffe (durch Mikroorganismen neu gebildet).

III. Anorganische Bestandteile.

Mineralstoffe der ursprünglichen Pflanze,
Sekundäre Mineralstoffe (nachträglich angeschwemmt oder

angeweht).

IV. Wasser.

a) physikalisch gebundenes Wasser

b) chemisch gebundenes Wasser.

Der mengenmäßige Anteil der einzelnen oben aufgeführten
Komponenten am Aufbau von Torf beträgt nach Angaben von

Marcusson6:

«) Ztschr. angew. Ch. 38, 339.
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1—8 o/o Bitumen

40—50 o/o Humusstoffe

7—15 o/o Zellulose

6—13 o/o Pentosane

20—30 o/o wasserlösliche, sog. Humalsäuren

Nach Angaben verschiedener anderer Autoren beträgt der

Anteil, den die verschiedenen Koponenten am Aufbau von Torf

haben:

1—10 o/o Bitumen A (Extrakt-Bitumen)
5—35 o/o Huminsäure (alkalilöslich)
2—20 o/o Hemizellulosen (Pentosane)
5—17% Zellulose im Hochmoortorf

0—5 o/o Zellulose im Niedermoortorf

10—15 o/o Lignin
0,5—5 °/o Asche im Hochmoortorf

5—15 o/o Asche im Niedermoortorf.

So unterschiedlich die einzelnen Zahlenangaben i. B. auf

die verschiedenen Zahlenwerte sind, zeigen beide Aufstellungen
doch klar, daß die mit Alkali extrahierbaren Anteile, die Hu-

minsäuren, den wichtigsten Bestandteil von Torf darstellen.

Die Forschung hat deshalb an der Aufklärung der Kon¬

stitution dieser Bestandteile ein besonderes Interesse gefaßt und

es sind auf diesem Gebiet zahlreiche Arbeiten ausgeführt wor¬

den, die jedoch infolge der herrschenden Uneinstimmigkeit i. B.

auf Darstellungsmethoden und Benennungen der einzelnen

untersuchten und isolierten Torffraktionen zu zahlreichen Miß¬

verständnissen Anlaß gegeben haben und noch geben.
Die vorliegende Arbeit berücksichtigt tunlichst die von

Oden, Fuchs und Souci verwendeten Namen und Begriffe.

B. Organische Bestandteile.

I. Humusstoffe.

a) Charakterisierung und Einteilung.

Mit 30—50 o/o der gesamten organischen Substanz bilden

die Huminsäuren den wesentlichsten Bestandteil der organi¬
schen Torfmasse. Man kann sie durch Extrahieren bezw. Pepti-
sieren mit alkalischen, sauren und neutralen Lösungsmitteln aus

dem vorher entbituminierten Torf darstellen. Ihr unterschied¬

liches Verhalten gegenüber Alkali, Alkohol, Acetylbromid und

anderen Lösungsmitteln hat ihre Zerlegung in verschiedene

Fraktionen ermöglicht, deren einheitliche Zusammensetzung und
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konstitutionelle Gleichartigkeit bezw. Verschiedenheit jedoch von

verschiedenen Seiten starken Zweifeln begegnen. Die folgende
Tabelle enthält eine Uebersicht über die verschiedenen Präpa¬
rate mit Angaben über die charakteristischen Merkmale.

Die Einteilung der Huniinsäuren :

Bezeichnung

Verhalten gegen

Farbe
hörigkeit Alkali Alkohol Wasser

Acetyl-
bromid

Humus¬

stoffe

im wei¬

teren

Sinn

Humus¬

begleit¬
stoffe

a. Humine unlösl. unlösl. unlösl. unlösl. fast schwarz

b. alkaliunl.
Humins.

unlösl. unlösl. unlösL unlösl. fast schwarz

c. Humus¬

säuren

löslich unlösl. etw.koll.

löslich

löslich fast schwarz

d. Hymatome-
lansäure löslich löslich etw.koll.

löslich

unlösl. braun

e. Humolignin-
säure u. dgl. löslich löslich etw.koll.

löslich

löslich rotbraun

Fulvossäur. löslich löslich löslich löslich gelb

Bemerkungen: Die Gruppen a-c bilden die Humusstoffe im engeren

Sinn. Die Gruppen b-d bilden die Gruppe der Huminsäuren.

Die aus dem vorstehenden Schema nicht ersichtliche Cha¬

rakterisierung der alkaliunlöslichen Huminsäure beruht auf

ihrer Löslichkeit in Natriumfluoridlösung.
Die obige Einteilung wird nicht von allen Autoren ange¬

wendet. So zerlegt Beckley7 seine Iluminsäurepräparate
durch fraktioniertes Lösen mit Pyridin in Gruppen mit ver¬

schiedener Löslichkeit.

Tacke und Süchting8 erhalten durch Behandeln von

Huminsäure mit Alkohol und alkoholischer Salzsäure zwei

Fraktionen, die sie a- und ß -Huminsäure nennen.

Eigene Trennverfahren und eigene Benennungen werden

auch von Kreulen9, Marshall und Page10, Souci und

Heinen11 angewendet.

7) V. A. Beckley, Journ. of agricult. sei. 11, 66; 1921.

s) B. Tacke, H. Süchting, Protokoll d. 64. Sitzg. d. Zentralmoor-

komm., 155; 1910.

9) D. I. W. Kreulen, Br. Ch. 9, 197; 1928.

10) C. E. Marshall, J. H. Page, Nature, 119, 393; 1927.

il) W. S. Souci, 0. N. Heinen, D.R.P. angem.

O. N. Heinen, Beiträge z. Kenntnis d. Huminsäuren, Diss. München

1927.
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Die gleiche Benennung wie Tacke und S ü c h t i n g sie

benutzen, wird ferner auch von Waksmann12 verwendet,
allerdings mit dem Unterschied, daß die Trennung in Gruppen
auf Grund der Löslichkeit in verdünnter Salzsäure erfolgt.

Waksmann gelangt überhaupt zu einer abweichenden

Auffassung in Bezug auf das Wesen der Humusstoffe. Nach ihm

ist Humus ein, mit den Bildungsbedingungen veränderlicher

Zustand der Materie. Wie aus frischen Pflanzen können auch

aus Humus einzelne organische Komplexe isoliert werden. Hu¬

mus als solcher ist, wie die Gesamtsubstanz einer lebenden

Pflanzenzelle, nach Waksmann chemisch nicht faßbar.

b) Allgemeine Funktionen; Die Durchschnittshwminsäure.

Mehrheitlich wird nun die Natur des Zersetzungsvorganges
so aufgefaßt, daß die aus Torf isolierten Humusstoffe und Hu¬

musbegleitstoffe definierbare native Abbauprodukte der orga¬
nischen Zellsubstanz darstellen, die sich z. T. auf künstlichem

Wege ineinander überführen lassen und gewisse gemeinsame
Merkmale aufweisen.

Das diesbezügliche Tatsachenmaterial läßt sich wie folgt
zusam menf a ssen :

Die Huminsäuren enthalten außer C, H, O, nur noch N in

geringen Mengen.

Die Huminsäuren sind Oxycarbonsäuren, sie sind vier¬

basisch; sie bilden lösliche Alkalisalze; sie sind zum Basen¬
austausch befähigt (Fuchs).

In der Natur treten die Huminsäuren ausschließlich kolloid

gelöst auf (Fuchs).

Die Huminsäuren zerfallen auch bei vorsichtiger Behand¬

lung mit Alkali in Körper mit dem annähernd halben

Molekulargewicht (Scheele, Schulze, Spandau; Mik-

lauz: S ehr ader).

Das Molekulargewicht von Huminsäuren liegt zwischen

800 und 1200, bezw. 1400. (Oden, Fuchs, Thiessen

und Engeider, Arnold u. a.).

Huminsäuren besitzen mikrokristalline Struktur. Je drei

Moleküle vereinigen sich zu einem Kristallit (Sedletzki,
Brumovsky).

12) S. A. Waksmann, Bodenhumus, II, Soil sei. 22, 221; 1926.

U. Springer, Ztschr. Pflanzenernährg., Düngung, Abt. A, 11, 313;
1928.
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Ueber die Umwandlungen und die Beziehungen der ein¬

zelnen Huminsäuren zueinander weiß man:

Fulvosäuren und Hymatomelansäuren (und Humalsäure)
sind niedere, die Humussäure und Humine höhere Inkoh¬

lungsstufen und entstehen wahrscheinlich durch Polymeri¬
sation unter Wasser-, Kohlensäure- und Methanabspaltung
aus den erstgenannten;

Die Molekulargewichte der Reihe, Lignin—Rotteprodukte
des Lignins—Huminsäuren, Humine, steigen, während Sauer¬

stoffgehalt und Wasserstoffgehalt sich nicht nennenswert

ändern ;

Alkoholunlösliche Huminsäuren werden beim Auflösen in

Alkali und Wiederausfällen mit Säure z. T. alkohollöslich.

Der alkoholunlösliche Rückstand wird z. T. pyridinlöslich;
Acidum huminicum Merck wird nach Vorbehandlung mit

Salzsäure teilweise (25 o/o) acetonlöslich. Die acetonunlös-

liche Fraktion wird durch kurze Behandlung mit 5 n-Sal-

petersäure bei 60° acetonlöslich. Wahrscheinlich sind die so

erhaltenen acetonlöslichen Huminsäuren Dehydrierungspro¬
dukte und gehören zu den Hymatomelansäuren;

Huminsäuren werden durch Behandeln mit 20 o/0igem Alkali

vollkommen (kolloid) wasserlöslich;

Humine werden durch langandauernde Behandlung mit Al¬

kalien z. T. löslich;

Bei längerem Erhitzen von alkoholischen Hymatomelan-
säurelösungen bildet sich ein der Pyrolrymatomelansäure
ähnlicher Niederschlag ;

Die weitgehende Uebereinstimmung zwischen den chemi¬
schen Funktionen der verschiedenen Vertreter hat die Auffas¬

sung laut werden lassen13, daß die zwischen denselben bestehen¬
den Unterschiede hauptsächlich durch eine unterschiedliche

Molekülgröße bedingt seien. Auf Grund des oben angeführten
stellte Fuchs14 den Begriff der „Durchschnittshuminsäure"
auf, die unabhängig von der überkommenen Einteilung auf

Grund verschiedener Löslichkeitsverhältnisse alle jene Substan¬
zen umfaßt, welche gewisse Atomgruppen gemeinsam haben.
Die letzteren unterteilt Fuchs in Sauerstoff-, Wasser¬
stoff- und Kohlenstoffunk tionen. Ihr Nachweis und
ihre Bestimmungsformen bilden den Inhalt der nachstehenden
Tabelle nach Fuchs und Souci15:

") B. S. Biggs, J. A. C. S. 58, 484; 1020.

") W. Fuchs, Ztschr. angew. Ch. U, 111; 1931; Br. Ch. 9, 363; 1928.

16) W. S. Souci, Die Chemie d. Moores, S. 79.



22 -

Einteilung Bezeichnung Chemisches Verhalten Analytischer Nachweis

Sauerstoff- Carboxyl
funktionen

Salzbildung
Basenaustausch

Esterbildung
Säurechlorid¬

bildung

Titration
Kationbest.

Alkoxylbest.
Chlortest.

Hydroxyl (Salzbildung)
Aetherbildung
Acetylierung

(Titration)
Alkoxylbest
Acetylbest.

Carbonyl

Cykl. gebundener
Sauerstoff

Carbonylderivate Carbonylbest.

Spaltung mit Me-

thylglykol und

Säure

Analyse der

Derivate

Wasserstoff- Säurewasser¬

funktionen stoff
Salzbildung

Esterbildung

Titration
Kationbest

Verseifung
Alkoxylbest.

Dehydrierbarer
Wasserstoff

Bromaddition Abspaltg. v. HBr

Substituierbarer
Wasserstoff

Ersatz durch

Brom
Abspaltg. v. HBr

bei der Bromierg.

Methylengruppe
(beweglicher
Wasserstoff)

Iso-nitroso-
derivate

Spaltung der Stick¬

stoffverbindungen

Kohlenstoff- Doppelbindung Bromverbin- Abspaltg. v. HBr

funktionen düngen

Kohlenstoffringe Aromatisieren Elementaranalyse,
spezif. Nachweis

Indem nun Fuchs für die „Durchschnittshuminsäure" ein

Molekulargewicht von 1400 annimmt, gelangt er zu einer Brutto¬

formel C69H52O30, welche die oben angeführten Konstituenten

in folgender Anzahl16 enthält:

COOH 4 CH:CH 1

CH

CHjCO

-0-

H (subst.) 1

H (dehydr.) 4-8

16) Die diesbezüglichen Arbeiten wurden von 'Fuchs \ind Messen Mit¬

arbeitern Stengel und Horn, sowie von Fischer und

Schrader und E11 e r ausgeführt ; sie finden sich vor allem in

den Jahrgängen 9—11 der Brennstoffchemie, sowie in Liebigs Ann.

Bd. m.
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Mit dem Aufbau der eigentlichen Huminsäuren, insbeson¬

dere mit deren Sauerstoffunktion, haben sich auch Stadni-

koff17 und seine Mitarbeiter, Korschew18 Wisirischwi-

li19, Ssyskow20, Uschakowa21 sowie unabhängig davon

Ubaldini22 befaßt.

Stadnikoff entwickelte eine besondere Beslimmungs-
methode zum Nachweis von Carboxylgruppen neben Hydroxyl¬
gruppen. Grundlegend hierfür war einerseits die Beobachtung,
daß Huminsäuren mit Neutralsalzen unter gewissen Bedingun¬
gen nur über ihre Carboxylgruppen reagieren und andererseits

der Umstand, daß Huminsäuren mit schwachen Basen, wie z.

B. Bariumhydroxyd, Absorptionsverbindungen geben, an deren

Bildung sowohl Carboxylgruppen als auch phenolische Hydro¬
xylgruppen beteiligt sind.

Beide Verbindungen sind nach Stadnikoff innerhalb ge¬
wisser Grenzen unabhängig von der in der umgebenden Lösung
herrschenden Kationenkonzentration. Die Aufnahme der Ionen

erreicht nach einigem Stehen einen approximativ konstanten

Wert. Durch die Wahl eines schwach sauren Mediums will sich

Stadnikoff bei der Bildung der Calciumabsorptionsverbin-
dungen vor dem Mitreagieren von stark sauren phenolischen
Hydroxylgruppen schützen.

c) Der Stickstoff.

Während man sich bezüglich des Anteils, welchen die

Sauerstoffunktionen und die substituierbaren Wasserstoffmole¬

keln am Aufbau des Hurninsäuremoleküls haben, einig ist und

für einige von ihnen bereits quantitative Verhältnisse gefunden
hat, besteht hinsichtlich der Rolle, welche der fast in allen

Huminsäuren und Huminsäurepräparaten auftretende Stickstoff

spielt größte Uneinstimmigkeit, sowohl hinsichtlich einer Betei¬

ligung am Aufbau überhaupt, als auch hinsichtlich der Art und

Bindungsform, in der er, eine Beteiligung vorausgesetzt, anzu¬

nehmen ist.

Oden23, Fischer und Schrader24, Fuchs25, Eller26

und Koch und andere nehmen an, daß der Stickstoff ein un-

») Koll. Z. 80, 60.

«) Koll. Z. 47, 136.

") Br. Ch. 17, 29.

*°) Koll. Z. 76, 153; 71, 206.

») Koll. Z. 71, 206.

22) Br. Ch. 18, 273.

2S) S. Oden, Die Huminsäuren. Dresden 1919, S. 101.

") F. Fischer und H. Schrader, Abh. Kohle 5, 562 uff.

») W. Fuchs, Die Chemie der Kohle. Berlin 1932.

") E. Eller, H. Koch, B. 53, 1469 (1920).
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abhängig auftretender Begleiter der Huminsäure ist, der keiner¬

lei chemischen Zusammenhang mit dem eigentlichen Huaiin-

säuremolekül besitzt.

Im Gegensatz zu dieser eben angeführten Meinung vertreten

A.G.Trussow27, K.M aiwald2®, C.Enders und C.Fries29
die Ansicht, daß die im Boden vorhandenen Eiweißstoffe zur

Bildung von Eiweiß- oder Melanin-Humus befähigt sind und

daß der als Begleiter der Huminsäuren aufgefundene Stickstoff

somit einem Eiweiß-Humuskörper entspricht. Es ist den ge¬
nannten Autoren zu verschiedenen Malen gelungen, solche Ver¬

bindungen im Laboratorium herzustellen und dadurch einen

experimentellen Beleg zu schaffen.

Während diese zweite Ansicht über die Natur des Humus-

Stickstoffs theoretisch eine Trennung der beiden Humus-Arten

als möglich annimmt, ist nach der Auffassung von S. A. Wa k s -

mann30 der Stickstoff integrierender Bestandteil der Humus¬

stoffe und in Form von Protein aus Pflanzen- und Mikroben¬

eiweiß chemisch durch Basenbindung mit dem Pflanzenlignin
zum sog. Humus-Kern vereint. Eine ausführliche Besprechung
der Waksmann'sehen Auffassung von der Natur und Zu¬

sammensetzung von Humus und Torf findet sich im Kapitel:
Die Theorien über die Bildung von Torf.

d) Aequivalentgewichte einzelner Humusstoffe.

Das Aequivalentgewicht von Rohhuminsäuren verschiedener

Herkunft schwankt zwischen 147 (S t adni kof f31) und 100

(Oden32). Dasjenige von Humussäure wurde von Oden zu

330—345 gefunden. L. Kotzmann33 fand jedoch für Humus¬

säuren, welche nach der gleichen Vorschrift erzeugt waren,
255 als Aequivalentgewicht. Auf Grund von Versuchen mit

Basenbindung an Humussäuren verschiedener Herkunft erhielt

dieser Autor jedoch ebenfalls Werte zwischen 300 und 308.

Der eben zitierte Autor erhielt durch konduktometrische Mes-

27) A. G. Trussow, Die Humusbildung aus Bestandt. d. Pflanzenorga-
nismus, Landw. und Forstw. 74, 233 (1914).

28) K. Maiwald, Die organischen Bodenbestandteile d. Bodens. Handb.

d. Bodenlehre von E. Blanck, Bd. 7, 113 (1931).
29) C. Enders, G. Fries, Zur Analogie v. Melanoidinen u. Huminsäure,

Koll. Z. 76, 289 (1936). C. Enders, Koll. Z. 85, 74; 1938.

30) S. A. Waksmann, Die Natur d. organ. Erdboden-Bestandteils u. die

Rolle v. Mikroorganismen bei seiner Bildg. u. Zersetzg. Die Natur-

wiss. 15, 689 (1927), ferner auch Soil. Sei. 40, 347.

«) Stadnikoff und Korschew, Koll. Z. 47, 136 (1936), Zur Kenntnis der

Huminsäuren.

32) Oden, Die Huminsäuren, Dresden (1922).
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sungen an Humussäuren aus ungarischen Böden Werte von nur

190,(5 für das Aequivalentgewicht. Durch Basenaustausch be¬
stimmte Werte von Beling34 sind den mittels der letztgenann¬
ten Bestimmungsmethode von Kotz mann erhaltenen ähnlich.

Beling prüfte Huminsäuren, welche nach der Methode von

Oden hergestellt waren, auf ihr Ionenaustauschvermögen und

fand, daß das daraus berechnete Aequivalentgewicht 170—200

beträgt. H i s s i n k35 bestimmte das Aequivalentgewicht von

Humussäuren aus holländischen Tonböden durch kondukto-
metrische Messung der Basenbindung zu 180.

In der Hauptsache hat man für diese Bestimmungen drei
Methoden36 zur Verfügung, die untereinander niehr oder weniger
gute Uebereinstimmung bezüglich der Resultate aufweisen. Die

großen Unterschiede in den aufgefundenen Werten gehen nach

Scheele, Schulze und Spandau37 auf Komplikationen
bei den Umsetzungen zurück. So spielt nach den Angaben der
Genannten bei Aequivalentgewichtsbestimmungen nach der po-
tentiomelrischen Methode von Oden der Verteilungszustand
sowie die Acidität bezw. Alkalinität der titrierten Humatlösun-

gen eine entscheidende Rolle. Bei Messungen der Aequivalent-
gewichte durch konduktometrische Titration von Natriumhumat-

lösungen mit Bariumchlorid wurde nachgewiesen, daß die Re¬
sultate von der Menge der zum Lösen der vorgelegten Humus¬
säure verwendeten Natronlauge beeinflußt werden.

Oden hat das Aequivalentgewicht von Hymatomelansäuren
bestimmt und mit 200 angegeben. Jedoch haben Stach38 und

Scheele, Schulze und Spandau39 bei vergleichenden Be¬

stimmungen an Humussäure und Hymatomelansäure keinen
Unterschied feststellen können.

Von den übrigen, heute als existierend angenommenen Hu¬

minsäuren, den Fulvosäuren und den Humusbegleitstoffen liegen
bis jetzt keine Angaben über das Aequivalentgewicnt.

M) Kotzmann, Verh. d. 2. Kommission d. Int. Bodenkundl. Ges.,
Band A (1926), S. 79.

3i) Beling, Beitr. z. Kenntnis des Wasserstoffjonenaustausches
(Dresden u. Leipzig 1932) (cit. n. Scheele, Koll. Z. 71 301).

3B) Hissink, Verh. d. 2. Kommission d. Int. Bodenkundl. Ges., Band A

(1926), S. 198. (cit. n. Scheele, Schulze, Spandau, Koll. Z. 71, 301).
36) Die potentiometrische, die konduktometrische, die Bestimmung der

Basenverbindungen u. der Ionenaustauschfähigkeit (die Salz-Ana¬

lyse).
") Scheele, Schulze, Spandau, Ueber Humussäuren, Koll. Z. 72, 301.

»») Stach, Diss. Freiberg, 1932.

30) loc. cit. Aura. 37.
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2. Eiweißhumusstoffe.

1913 zeigte Maillard40, daß auch Eiweißstoffe beim Er¬

wärmen mit Säure oder Alkali braune, humusartige Substanzen

liefern. Trussov41 hat ein Jahr darauf Eiweiß durch Oxy¬
dationsfermente unter dem Einfluß von Luft in dunkel gefärbte
Abbauprodukte überführen können. Schon vor diesen beiden

Arbeiten waren Versuche über die Inkohlung von Eiweißstoffen

bekannt. Die Produkte wurden damals den Huminsäuren

Odéns gleichgestellt und Melanoidine benannt.

K. Mai waid42 setzte die von Maillard, Trussov und

anderen erzielten Ergebnisse in Verbindung mit den zahlreichen

dunklen Farbstoffpigmenten, den Melaninen.

In letzter Zeit haben sich Enders43 und seine Mitarbeiter

mit diesen Körpern beschäftigt und auch Vergleiche mit den

Huminsäuren gezogen44. Das von Waksmann« für Humin¬

säuren angegebene Kohlenstoff-Stickstoff-Verhällnis besitzt auch

für die Melanoidine Gültigkeit. Auch der oxydative Abbau führt

nach Enders zu Ergebnissen, welche auf weitgehende Analo¬

gie zwischen den genannten Produkten und Huminsäure schlies-

sen lassen. Es erscheint somit wahrscheinlich, daß ein Teil der

Humusstoffe seine Entstehung einer in diesem Sinne verlaufen¬

den Zersetzung der Eiweißstoffe des Moorbildners verdankt.

Vergleich einiger physikalischer und analytischer Daten

von Huminsäure und Melanoidin:

nuiuinstiure

acidum huminicum

Merck

Melanoidine

Stan dar dp r äpar a t

Molekulargewicht
Aequivalentgewicht

ca. 1400

150-340

1478—1484

230-245

Elementaranalyse :

C 57 -64 54 -60

H

N

4,1— 5,4
0 —3,5

4,9— 5,2

3,5- 5,3

Hydroxylgruppen :

Gesamt-Hydroxyl
Aether-Hydroxyl
Ester-Hydroxyl

17,1%
7,7%

16,5%
6,1 %

10,4%

«) L. C. Maillard, Ann. de Chimie IX, 11; 1913.

") A. G. Trussov, Landw. u. Forstwirtsch., 74, 233; 1914.

*2) K. Maiwald, Handb. d. Bodenk.; E. Blanck, Bd. 7, 113; Berlin 1933.

") C. Enders u. G. Fries, Koll. Z. 76, 289; 1936.

**) C. Enders, Zur Kenntnis der Melanoidine, Koll. Z. 85, 74.

«) Diese Arbeit, S. 32.
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Außer der Umwandlung von Eiweißstoffen in Humus glaubt
man auch Grund zur Annahme zu besitzen, daß die Gerbstoffe46
der Pflanzen bei der Zersetzung (Vertorfung) über sog. Phlo-

baphene in humusähnliche Stoffe übergehen.

3. Bildungstheorien der Humusstoffe.

a) Lignintheorie.

Die Ansicht, daß sich das Lignin in entscheidendem Maße

an der Bildung der Humusstoffe beteilige, ist zuerst von Les¬

quer e u x und F r e my47 geäußert worden48. Nach einer länge¬
ren Zeitspanne der Vergessenheit wurde die Frage von Fischer
und Schrader49 erneut aufgerollt, als sie in einer Reihe von

Untersuchungen durch zahlreiches Beweismaterial die Theorie

von der Entstehung des Humus durch Zersetzung von Lignin
im Gegensatz zu der Oxyzellulosetheorie von Marcusson

vertraten.

Nach der Fischer-Sch rader 'sehen Ligniutheorie voll¬

zieht sich der Inkohlungsprozeß der Pflanzen wie folgt:

Die organische Masse unterliegt anfänglich der Vermode¬

rung (nach Po to nié) unter Zutritt von Luft und Feuchtigkeit
und unter starker Bakterientätigkeit. In diesem Stadium des

Inkohlungsprozesses werden ausschließlich die leicht hydro-
lysierbaren Bestandteile wie Eiweißstoffe, Pektine, Hemizellu-

losen und Zellulose abgebaut, während die schwer hydrolysier-
baren Polysaccharide, und Lignin kaum verändert werden.

Durch Absinken der gesamten sich zersetzenden Masse unter

den Grundwasserspiegel, bezw. durch allmähliches Ansteigen
desselben, wird der Zutritt von Luft mehr und mehr abge¬
dämmt. Sie unterliegt in der Folge einem rein anaeroben Zer¬

setzungsprozeß, dessen Verlauf heute noch undurchsichtig ist.
Das Lignin geht dabei unter Wasserabspaltung, Kohlensäureab¬

spaltung und Methanbildung in Huminsäure, und diese wiede¬

rum durch erneute Kohlensäureabspaltung und Methanabgabe
in Humin und schließlich in Stoffe mit noch höherem Kohlen¬

stoffgehall und Graphit50 über. Wahrscheinlich findet dabei auch

Polymerisation statt. Unter der Annahme, daß Lignin seiner-

«) A. Mayer, Die Bodenkunde, 7. Aufl. S. 79; B. Tacke, Jahrb. Moor¬

kunde, 13, 21, 1926. Zitiert nach S. W. Souci, S. 24.

17) L. Lesquereux, Quelques recherches sur les marais tourbeux en

général. Neuchâtel. 1844; E. Fremy, Compt. Pend. Acad. Sei. 52,
114; id. 88, 1048 (1879).

48) Siehe auch Arbeiten von Dehérain, Hoppe-Seyler.
49) Fischer u. Schrader, Entstehung u. ehem. Struktur d. Kohlen,

Essen 1922.

5°) W. Fuchs. Ztschr. angew. Ch. U, 111, 1931, Nr. 10.
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seits aus Pektinstoffen entsteht, ergibt sich für Torf und Humus¬

kohle die dargestellte schematische Folge51 von Itikohlungsstufen:

Pektin Lignin Rotteprodukte Humin-
humineb

von Lignm sauren

Die erste Stufe muß man sich dabei in die noch lebende

Pflanzenzelle verlegt denken. Die Folge der beiden letzten Sta¬

dien ist noch nicht allgemein anerkannt51. Für die Aufstellung
des obigen Schemas war die mit zunehmender Humifikation

abnehmende Löslichkeit in Acetylbromid nach Karrer und

Bodding-Wiger52 maßgebend. Jedoch läßt sich prinzipiell
jede zuverlässige Lignin- oder Huminsäurebestimmungsmethode
verwenden53. Die letzte Stufe, die Humine, werden nach einer von

Fuchs54 ausgesprochenen Vermutung bei dem Vertorfungspro¬
zeß überhaupt nicht erreicht. Fuchs vermutet, daß etwaige
alkaliunlösliche Rückstände nur alkaliunlösliche Huminsäuren

darstellen.

Zusammengefaßt besagt die Fischer-Schrader'sehe

Lignintheorie, daß Humuskohle und Humusstoffe ausschließlich

durch Umwandlung von Lignin gebildet werden.

b) Oxyzellulosetheorie.

1925 veröffentlichte Marcusson55 eine Abhandlung über

Torfzusammensetzung und Lignintheorie, in welcher die Be¬

hauptung aufgestellt wurde, daß die Zellulose als Muttersub¬

stanz der Humusstoffe anzusehen sei. Die saure Reaktion des

Moores soll die Zersetzung von Zellulose verhindern. Nach

Marcusson bildet sich eine Zwischenstufe zwischen dieser

und den humusartigen Stoffen, die Oxyzellulose. Diese ist mög¬
licherweise identisch mit den in großen Mengen (bis zu 57 o/0 )
in Torf aufgefundenen Polysacchariden. Nach T o 11 e n s und

v. Feilitzen kann man Oxyzellulose künstlich durch Be¬

handlung von Zellulose mit 1,3 n-Salpetersäure darstellen. Fer-

61) K. Simon, Ztschr. Pflanzenernährg., Düngung, Abt. A, 34, 144, 1934,
faßt die Huminsäuren als Endglied, Humoligninsäuren und Humine

als Zwischenglieder der Reihe auf.

M) P. Karrer und B. Bodding-Wiger, Helv. Chim. Acta, 6, 817, 1923.

63) S. auch Baumann-Gully, Ztschr. a. Ch. 22, 537; Albert, id. 22, 533,
W. Fuchs, Br. Ch. 8, 337, 1927, Scheele u. Rowe, Koll. Z. 75, 73,
u. a. m. Eine zusammenfassende Uebersicht s. Schaile, C. 1927,

II, 1752.

m) W. Fuchs, Die Chemie der Kohle, Bln. 1931, S. 125.

66) Marcusson, Torfzusammensetzung und Lignintheorie, Ztschr. an-

gew. Chemie 38, 339 (1925).
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ner lassen sich oxyzelluloseähnliche Produkte gewinnen, in¬

dem man Zellulose bei tiefer Temperatur hydrolysiert56. Im
Verlauf des Vertorfungsprozesses, sowie im Laboratorium bei

mehrstündigem Kochen mit Wasser geht dieselbe in eine weitere

Zwischenstufe, die schon von Pop p57 beschriebene Humalsäure

über. Die Humalsäure ist nach Angaben von Marcus son58

nahe mit der Fulvosäure Odéns verwandt. Sie stellt die direkte

Vorstufe der Huminsäure dar. Im Laboratorium kann Humal¬

säure durch Erhitzen von Torf mit Kalkmilch59 oder durch

Eindampfen des neutralisierten Filtrates der Humussäurefäl¬

lung60 erhalten werden. Humalsäure stellt eine süßlich rie¬

chende, in der Kälte erstarrte, hygroskopische Masse dar. Wenn

man nach Angaben von Marcusson das Alkali-Humalsalz,
wie es bei der Darstellung anfällt, mit verdünnter Salzsäure
oder mit Oxalsäure behandelt, erhält man Huminsäure. Nach

Angaben von Fuchs beträgt jedoch die Ausbeule dieser Um¬

setzung nur 6 o/o.

Der Vorgang Zellulose —Oxyzellulose —Humalsäure —Hu¬
minsäure spielt sich unter Einwirkung von Wasser, Säure und

Licht ab.

Zum Beleg für die Richtigkeit dieser Auffassung gegenüber
der Fischer-Schr ader '

sehen Lignintheorie weist u. a.

H. We y 1 a n d61 nach, daß Torfe aus ligninarmen Farnen trotz¬

dem Huminsäuren in großer Menge enthalten. Neuere Versuche
von Thaysen, Bakes und Bunker62 haben ergeben, daß

die Zellulose nicht die ausschließliche Quelle der Huminsäure-

bildung sein kann. Sie teilt sich nach Ansicht der Genannten
vielmehr mit Lignin in die Huminsäurebildung und zwar be¬

trägt das Verhältnis von Zellulosehumin zu Ligninhumin in

Torf 1 :3.

66) H. Hellwage, Diss. Hannover 1923.

67) Popp, M. Die Konstitution der Humussäure, Br. Ch. /, 58 (1920).

68) Marcusson, J. Lignin und Oxyzellulosetheorie, Ztschr. angew. Che¬

mie 39, 898 (1926), 40, 48 (1927).

69) Popp, M. s. Anm. 57; Brat, P., Verfahren zur Gewinnung wasser¬

löslicher Säuren aus Torf D. R. P. 350, 923; Schneider u. Schellen-

berg, Druckerhitzung von Torf... Ges. Abh. Kohle 5, 407 (1920).

60) Marcusson, J. s. Anm. 58.

61) Weyland, H. Naturwissensch., 15, 327 (1927); ferner Marcusson

Z. angew. Ch. 38, 341.

62) Thaysen, Aa. Ch., Bakes, W., E. Bunker. Studien über die bakterielle

Zersetzung von Textilfasern. III. Das Auftreten von Humusstoffen

in Zerselzungsprodukten mit Bezugnahme auf die Entstehung von

Torf und Kohle, Biochem. Journ. 20, 210(1926), Fuel 5, 217 (1926).
Thaysen, Aa, Ch. und Bakes, W. E.
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Die Oxyzellulosetheorie ist Gegenstand heftiger Kritik ge¬
wesen. So haben F u c h s63, Fischer und S c h r a d e r64, B r a y
und Andrews65, sowie Waksmann66, dagegen Stellung be¬

zogen und die Beweise zu entkräften versucht. Die endgültig©
Entscheidung ist, wie bereits mehrfach erwähnt, noch nicht

gefallen. Die Beteiligung der Zellulose an der Bildung den
Humussloffe direkt oder indirekt über Mikroorganismen (Waks¬
mann) ist nach dem Angeführten nicht unwahrscheinlich.

In letzter Zeit ist es Berl und Koerber67 gelungen, aus

künstlicher Kohle, welche sie durch Druckerhitzung von Zellu¬

lose im schwach alkalischen Medium erhielten, neben alipha¬
tischen auch cyklische Säuren zu gewinnen, indem sie die Koh¬

len mit alkalischer Wasserstoffperoxydlösung behandelten. In

diesem Umstand, welcher jedoch auch schon in einer Beob¬

achtung von Fischer und Schrader68 vorweggenommen
sein dürfte, sehen die Verfasser ein Argument für die Kohle¬

bildung aus Kohlehydraten.

Die Tatsache ist insofern von Bedeutung, als dem Lignin
mit Freudenberg heute allgemein cyklische Struktur zugespro¬
chen wird und der Nachweis von carbo-cyklischen Gerüstbau¬

steinen in Huminstoffen eine der wesentlichsten Stützen der

Fischer-Schrader-Fuchs'sehen Theorie bildet.

c) Waksmann'sche Theorie.

Das Vorhandensein der unter Punkt II des Schemas der

Torfbestandteile aufgeführten Substanzen als selbständigen Ver¬

bindungen wird von S. A. Wa k s ma n n69 und dessen Schule

bestritten. Nach Wa k s ma n n „stellt Humus einen heterogenen
Komplex dar, bestehend aus zahlreichen Verbindungen pflanz¬
licher, tierischer und bakterieller Herkunft, sowie aus deren

Umwandlungs- und Zersetzungsprodukten. Trotzdem man zahl¬

reiche chemische Verbindungen aus Humus isolieren kann,
wird dieser durch einige Hauptgruppen von Bestandteilen cha¬

rakterisiert, die in Abhängigkeit von Natur und Entstehung des

untersuchten Humus qualitativ und quantitativ veränderlich

sind. Man kann daher mit Recht Humus als Zustand der

Materie und nicht als bekannten chemischen Komplex betrach-

M) W. Fuchs, Brennstoffchemie, 1. c.

«) F. Fischer. H. Schrader, Ges. Abh. Kohle 5, 557 uff.

«) Bray, Andrews, Ind. Engng. Chem. 16, 137, 1924.

*6) Waksmann, Soil sei 40, 347.

") E. Berl und W. Koerber (Ind. Engng. Chem. ind. Edit. 32, 676,

1940).

«) F. Fischer, H. Schrader, s. Anm. 64.

r'9) S. A. Waksmann, Humus, Baltimore, 1936.
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ten. Man kann Humus in spezifische Verbindungsgruppen zer¬

legen, wie man pflanzliche oder tierische Substanz durch die

chemische Analyse in einige große Gruppen von chemischen

Verbindungen mit ähnlichen Eigenschaften zerlegt, z. B. in

Fette, Kohlehydrate, Proteine."

Von dem Bildungsprozeß entwirft Waksmann folgendes
Bild: „Bei der Zersetzung von pflanzlichen und tierischen Bück¬

ständen im Boden oder Kompost durch Mikroorganismen wird

ein Teil der organischen Bestandteile besonders leicht ange¬

griffen. Einige Bestandteile ïind hingegen außerordentlich wi¬

derstandsfähig. Im Verlaufe dieser Zersetzungsprozesse bilden

zahlreiche Mikroorganismen neue Verbindungen in Form von

Mikrobenzellsubstanz. Art und Geschwindigkeit der Zersetzungs¬

prozesse werden durch äußere Einflüsse variiert, welche sowohl

die Gattung der beteiligten Mikroben als auch den Zersetzungs¬
mechanismus und die Art der entstehenden Produkte bedingen.
Die Masse der sich zersetzenden Pflanzenrückstände bildet zu¬

sammen mit der neugebildeten Zellsubstanz und einigen Zwi¬

schenprodukten eine dunkelgefärbte Masse, die gemeinhin mit

Humus bezeichnet wird. Dieser Humus hat keine bestimmte

chemische Zusammensetzung, sondern unterliegt als das Ergeb¬
nis des ununterbrochenen Zersetzungsprozesses ständig neuen

Veränderungen."

Pflanzenmatenal

Zellulose, Hemizellu-

lose, Stärke, Zucker,

Öle, Fette, etc.

Kohlen¬

säure,
Wasser
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Das oben wiedergegebene Schema verdeutlicht die inner¬
halb des Gesamtprozesses ablaufenden Vorgänge und die Be¬

ziehungen der einzelnen, darin auftretenden Komplexe zu¬

einander.

Es läßt sich vor allem deutlich verfolgen, wie der Gehalt
des endgültigen Zersetzungsproduktes an Hemizellulosen, Fetten,
Wachsen, Zellulose u. ä. zum Großteil durch den sekundären
Zerfall der Zellsubstanz von Mikroben entsteht und vermittelt
einen guten Begriff der Verschiedenartigkeit der auftretenden

Mikroorganismen.

Die Waksmann'sehe Theorie ist außer durch die Ab¬

lehnung der sonst üblichen Auffassung von den Humusstoffen
und ihren Komponenten, bezw. der völligen Ablehnung der letzt¬

genannten als chemisch definierten Substanzen auch durch die

Auffassung von der Rolle des Stickstoffs in den Humusstoffen
bemerkenswert. Der Stickstoff ist nach Waksmann kein

zufälliger Begleiter derselben, sondern steht sowohl im Boden
als auch in Niedermoortorfen in einem festen Verhältnis zum

vorhandenen Kohlenstoffgehalt, und zwar schwankt dasselbe
zwischen 12:1 und 8:1. Innerhalb der Grenzen dieses Ver¬
hältnisses ist der hauptsächlich an Lignin gebundene Stickstoff
äußerst widerstandsfähig gegen Angriffe von Mikroorganismen.
Wenn der Slickstoffgehalt höher ist, als es diesem Verhältnis

entspricht unterliegt der „überschüssige" Stickstoff dem Angriff
denitrifizierender Bakterien rasch70.

Nach Waksmann verbindet sich der Stickstoff, der, wie

auch von anderen Autoren71 nachgewiesen wurde, in Form von

Proteinen vorliegt, mil dem Lignin zu dem sog. Humus-Kern.
Die Verbindung erfolgt wahrscheinlich über die im Lignin nach¬

gewiesene Carbonylgruppe zu einer Schiff sehen Base, etwa

in der folgenden Art:

C5jH46010(OCH3) . (COOH) . (OH)4 . CO + H2N .
R

.
COOH >.

Lignin (n. Waksmann), Protein

C62H460I0(OCH3) . (COOH) . (OH)4 .
C == N . R

. COOH+ H20

Hunus-Kern

Eine solche Verbindung würde die Fähigkeit eines weit¬

gehenden Basenaustausches mit einer großen Besländigkeit ge¬
genüber Angriffen durch Mikroorganismen vereinigen. Beide

Eigenschaften besitzen die Humusstoffe nachgewiesenermaßen
in hohem Grade.

'") Waksmann, S. 190.

71 ) Fuchs, Die Chemie der Kohlen, S. 93; 166; 289; daselbst auch

weitere Literaturangaben,
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Neben der oben formulierten Art der Humus-Kern-Bindung
ist auch Bindung zwischen der Carboxylgruppe des Lignins
und der Aminogruppe des Proteins denkbar. Eine Verbindung
von diesem Typus besitzt jedoch keine oder nur geringe Wider¬

standsfähigkeit gegenüber Angriffen durch Mikroorganismen. Es

ist denkbar, obwohl es von Waksmann nicht offen ausge¬
sprochen ist, daß der ,,überschüssige" Stickstoff auf diese oder

eine ähnliche Art an Humusstoffe gebunden vorliegt72.

Die experimentellen Belege für diese Auffassung finden sich

auf eine große Zahl von z. T. weit zurückreichenden Arbeiten

verteilt vor.

So beobachtete Val mari73, daß bis zu 96 o/o des Stick¬

stoffs in Torf in Form von Proteinen vorliegen. Suzuki74 ge¬

lang die Reindarstellung von zahlreichen Aminosäuren, wie

Arginin, Alanin, Asparaginsäure, Glutaminsäure, Histidin,
Lysin, Tyrosin, Prolin, aus einer mit konzentrierter Säure hy-
drorysierten Huminsäurefraktion von Torf. Er zog daraus den

Schluß, daß Huminsäure Proteincharakter besitzt und entweder

ein Gemisch von Protein-Zerfallsprodukten oder eine Verbin¬

dung von Prolein mit andern organischen Komplexen darstellt75.

Lalhrop76 beobachtete die Bildung von neuen, wider¬

standsfähigeren Proteinen im Lauf der Zersetzungsprozesse von

Proteinen im Boden. Die Neubildungen übertrafen an Wider¬

standsfähigkeit sowohl die pflanzlichen als auch die tierischen

Proteine, und ließen sicli erst durch Behandeln mit 1 o/oiger
Natronlauge während 24 Stunden nachweisen. (Im Gegensatz
hierzu konnten die ursprünglichen Proteine durch bloße Hy¬
drolyse mit Wasser aus dem Boden extrahiert werden.)

Daß die Stickstoffverbindungen des Bodens und von Torf

nicht in freiem Zustand vorliegen, konnten P o 11 e r und

S n y d e r77 nachweisen. Es wurde auch im Laufe des Zer¬

setzungsprozesses der organischen Substanz kein Ansteigen der

Mengen von freiem Stickstoff beobachtet.

Ueber das Verhältnis der verschiedenen Arten von Stick¬

stoffbindungen in Torf und im Boden gibt eine Arbeit von

I2) Waksmann, S. 190. Waksmann u. Iyer, Soil Sei. 3b, 43 (1932).

73) Valmari, J. Untersuchungen über d. Löslichkeit u. Zersetzbarkeit

der N-Verbb. im Boden. Diss. Helsingfors 1912. (Biederm. Cen-

tralblatt 43, 217, 1914).

7*) Suzuki, S. Studies on Humus formation, Bull. Coll. Agr. Tokyo 7,
S. 95, 419, 513 (1906-1907).

7B) S. ferner Jodidi, L. J. J. A. C. S. 33, 1226 (1911), 3k, 94 (1912).

«) Lathrop, E. C. Jour. Frankl. Inst. 183 (1917), 169, 303, 465.

77) Potter, R. S., u. Snyder, R. S., J. A. C. S. 37, 2219 (1915).
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Davies78 Auskunft. Danach besteht Torfprotein aus 3—5 mal

mehr Amid-Stickstoff als rein pflanzliches oder tierisches Pro¬

tein. Dragunow7980 fand bei der Untersuchung der stick¬

stoffhaltigen Bestandteile von Huminsäuren, daß dieselben teil¬

weise aus stickstoffhaltigen Verbindungen, welche fest an Hu-

minsàure gebunden sind, bestehen und der Rest Proteine sind.

Angaben über eine Amid- und eine Aminosäure-Fraktion

des Huminstickstoffs finden sich auch bei Dojarenko8182.

Die Angaben von L a t h r o p wurden von S ü c h t i n g83 8i

und seinen Mitarbeitern bestätigt und gefunden, daß eine quanti¬
tative Abtrennung der im Humus vorliegenden Stickstoffver¬

bindungen nur in seltenen Ausnahmefällen möglich ist85.

Diese zuletzt erwähnte Talsache wird durch Arbeiten von

Oden, Eller und De t me r nur scheinbar widerlegt, indem

es z. B. Ode n8,; nicht gelungen ist stickstoffreie Huminsäure-

präparate zu erhalten, obwohl die Behandlung mit starken

Alkalilösungen das Huminsäuremolekül stark angreifen dürfte37.

Aus dem oben angeführten geht klar hervor, daß es nicht

angängig ist, die Rolle des Stickstoffes bei der Vertorfung und

überhaupt bei den Zersetzungsprozessen zu vernachlässigen.
Die Waksmann'sehe Theorie vom Humus-Kern scheint viel¬

mehr so vielfach durch die Ergebnisse der verschiedensten

Autoren gefestigt, daß derselben ein hoher Grad von Wahr¬

scheinlichkeit zuzusprechen ist.

78) S. ferner Davies, W. L. Die Proteine versch. Typen von Torferde,

Jour. Agr. Sei. 18, 682,1928.

79 80) Dragunow, S. S. loc. cit. S. 24, —u. Bachtina, E. F. loc. cit. S. 24.

81) Dojarenko, A. G. Die Humin-Substanzen als stickstoffhaltiger Boden¬

beslandteil, Ann. lw. Iiist. Moskau, 1901.

82) —,- Der Stickstoff des Humus, Landw. Vers. Stat. 56, 311 (1902).

63) Süchting, H. Der Abbau d. organ. Stickstoffverbb. d. Waldhumus

durch biol. Vorgänge, Ztschr. Pflanzenern., Düngung A 1, 113 (1922).

84) —, Römer, A., Kühne, A. Forstwissensch. Ztrlbl. kl, 108, 147, 264,

1925.

86) Siehe ferner die Arbeiten von Maillard:

C. r. acad. sei. 15k, 66,
C. r. acad. sei. 155, 1554 (1912),
C. r. acad. sei. 156, 1159 (1913),

und Thénard,
C. r. acad. sei. 52, 792 (1861),
C. r. acad. sei. 52, 444.

86) Oden, Die Huminsäuren, S. 101.

87) Scheele, Schulze, Spandau, a. a. O
,

ferner diese Arbeit S. 25 u. 47.
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4. Taylor'sche Deckschichtentheorie.

Es besitzt im Anschluß an das aufgeführte Schema von

Potonié Interesse, daß E. McKenzieTaylor88 eine Inkoh¬

lungstheorie aufgestellt hat, laut welcher sich die Bildung von

Braunkohle und Steinkohle aus Holz unter dem Einfluß einer

Deckschichte vollzieht. Taylor nimmt auf Grund seiner Beob¬

achtungen über Umwandlungen von subtropischem Torf in

Kohle an, daß bei teilweise anaerober Zersetzung unter einer

semipermeablen, sauer reagierenden Deckschichte von Calcium-

ton Braunkohle entsteht. Unter einer undurchlässigen, alkalisch

reagierenden Deckschichte von hydrolysiertem Natriumton ent¬

steht hingegen Steinkohle. Unter sauren Bedingungen allein

ohne Deckschichte entsteht Torf. Die Deckschichte aus Natrium¬

ton89 soll sich durch Basenaustausch mit Kochsalz und nach¬

folgendem Auswaschen von letzterem aus Calciumton (Ca-Al-
Kieselsäurekomplexen) bilden. Ihre Undurchlässigkeit bewirkt

eine vollkommen anaerobe Zersetzung des Pflanzenmaterials.

Die Vorgänge unter Calcium tondecken faßt Taylor als

Oxydation auf, diejenigen unter Natriumtondecken als Re-

iduktion.

Fette, welche diesen Zersetzungsprozessen ausgesetzt sind,
geben als Endprodukt Erdöl90. Als Fettlieferanlen kommen Al¬

gen in Betracht, welche, einem Zersetzungsprozeß unter Na¬

triumton unterworfen, zu Erdöl abgebaut worden sind.

5. Bitumen.

Unter Bitumen versteht man jenen Teil der Torfsubstanz

und allgemein von inkohlten Substanzen überhaupt, der in or¬

ganischen Lösungsmitteln löslich ist.

Er besteht aus den unzersetzten und den zersetzten Harzen

und Wachsen der Torfbildner und aus den zu Fettsäuren ver¬

seiften Fetten. Der Anteil dieser schwer zersetzlichen Stoffe am

Aufbau der Torfsubstanz wächst infolge des, durch den Zer¬

setzungsprozeß bedingten Substanzverlustes mit zunehmendem

Alter und Vertorfungsgrad des Moores. Im Mittel beträgt er

bei gut zersetztem Torf 5—20o/o, bei sehr altem Torf bis

zu 30 o/o".

88) Fuel 5, 195 (1926), Fuel 6, 359 (1927).

•») Fuel 7, 230 (1928).

90) Nature 121, 789 (1928), Journ. Inst. Petrol. Technolog. 15, 372,

(1929), vergl. Br-Ch. 11, 361, (1930).

»'; W. Schneider, A Schellenberg, Ueber Bitumengeh d Torfs Abh

Kohle 5, 1.
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Je nach dem Extraktionsverfahrea und dem Lösungsmittel
erhält man von eiu und demselben Torf verschiedene Ausbeu¬

ten und diese ändern sich auch mit der untersuchten Schicht¬

tiefe92. Man hat nach den verschiedenen Gewinnungsverfahren
zwischen folgenden Arten von Bitumen zu unterscheiden:

Bitumen A93 (Extrakt-Bitumen und Extrakt-Protobitumen), her¬

gestellt durch Extrahieren im Soxhlet mit Benzol,
Alkohol, Aether, Petroläther und Toluol. Das am

häufigsten verwendete Lösungsmittel ist Benzol: Al¬

kohol = 1:1.

Bitumen B94 (Polymer- oder Stabil-Bitumen und -Protobitumen)
hergestellt durch Benzoldruckextraktion bei 250°.

Anstelle von Benzol lassen sich auch andere Lö¬

sungsmittel verwenden.

Bitumen Ca:> hergestellt nach Extrahieren von Biturnen A durch

Behandeln des Rückstandes mit Salzsäure und

nochmaliges Extrahieren mit organischen Lö¬

sungsmitteln wie unter Bitumen A.

Die Untergruppen von Bitumen A(Extrakt- oder Eu-Bi-

tumen) und Bitumen B (Polymer- oder Stabil-Bitumen), die

Protobitumina und die eigentlichen Bitumina stellen die Gesamt¬

heit aller unzerselzten bezw. aller fossilierten Bitumenbestind-

teile dar. Nach Souci96 besteht Bitumen A vorwiegend aus

Wachsen, Harzen und freien Fettsäuren, Bitumen B aus Sppro-
polleninen, Cutinen und Suberinen, also den Sporen, Pollen,
Epidermishäutchen und Rindenstoffen. Beide Bitumenarten ent¬

halten die Körper sowohl in unzersetztem als auch in fossilier-

tem Zustand. Die Sporopollenine bilden die Grundlage der

geologisch und paleobotanisch wichtigen Pollenanalyse97.

Nach Zetzsche und K ä 1 i n98 läßt sich der Gehalt an

Polymer-Bitumen in Torf durch Behandlung mit rauchender

92) G. Stadnikoff, A. Baryschewa, Br. Ch. 11, 21; 1930.

93) Bezügl. der Benennungen s. W. Schneider, H. Tropsch, Abh. Kohle,

2, 58.

91) W. Schneider, A. Schellenberg s. Anm. 91. S. 35, ferner: Rau, Stahl

u. Eisen 30, 1236; 1910, zitiert nach Stadnikoff, Chemie d.

Kohle, S. 103.

95) A. Grün, E. Ulbrich, Ref. Br. Ch. 3, 11 (1922); G. Stadnikoff, Die

Chemie der Kohle, S. 105.

96) W. S. Souci, Die Chemie d. Moores, S. 152 uff. Daselbst S. 153

über Östrogene Wirkstoffe in Bitumina (Bitumen A).

97) Siehe auch K. A. Tanner, Diss. E. T. H. 1939, S. 53.

98) F. Zetzsche, 0. Kälin, Helv. Chim. Acta, 15, 412 (1932), Braun¬

kohle, 31, 345, 363.
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Salpetersäure und Brom bestimmen, indem diese Reagenzien
fast sämtliche übrigen Bestandteile auflösen.

Nach Angaben von Fischer, Broche und S trauch"
lassen sich aus dem Gehalt eines Brennstoffes an Bitumen und

aus dessen Verhalten Schlüsse auf die Brenneigenschaften der

untersuchten Kohle und ihre Verkokungsfähigkeit ziehen. Das

Bitumen A-B liefert nach Angaben von W. Schneide r100

75 o/o des bei der Tieftemperaturverkokung anfallenden Ur-

teeres. Es läßt sich durch Lösen in PeLroläther oder dergl. in

Oel- und Festbitumen trennen.

Nach Angaben von Fische r101 erhält man bei der trocke¬

nen Destillation von Bitumen (pyridinlöslich) vorwiegend neu¬

trale Oele und wenig Phenole.

Stadnikoff102. der das Verhältnis der verschiedenen Bi¬

tumenarten zueinander eingehender untersucht hat, findet, daß

das Bitumen B ein Zersetzungsprdukt des Bitumens C ist, aus

dem es durch Kohlensäureverlust ohne sonstige Veränderung
entstehen soll. Nach Ansicht Stadnikoffs und anderer Au¬

toren kommt für die Bildung von Bitumen B auch noch Depo-
lymerisation hoclipolymerer bitumöser Stoffe in Betracht*. Das

bei der Gewinnung von Bitumen mehrfach beobachtete Auf¬

treten von Oel103 deutet auf eine bei dieser Operation stattfin¬

dende Zersetzung hin. Schneider und Schellenberg101
haben Steinkohle und Torf mit Phenol extrahiert und durch

diese Behandlung die beste Ausbeute an Bitumen erhalten. Das

Produkt unterscheidet sich jedoch durch seinen höheren

Schmelzpunkt von den übrigen Bitumen-Extrakten.

Mit einem Kohlenstoffgehalt105 von rund 70 o/o und einem

Wasserstoffgehalt von rund 10 o/0 sind die BiLumina der koh-

lcnstoffreichste und wasserstoffreichste Torfbestandteil. Ihre

Kennzeichnung erfolgt, da sie Gemische darstellen, durch ihre

Schmelzpunkte; diese liegen gewöhnlich zwischen 60° und 80°.
In Ausnahmefällen, wie dem zuletzt erwähnten, können sie bis

auf 110° ansteigen.

") F. Fischer, H. Broche, H. Strauch, Br. Ch., 3, 11 (1922).

10°) W. Schneider, Ges. Abhandlungen, Kohle, 3, 336 (1918).

101) F. Fischer, Ges. Abhandlungen Kohle, 7, 271, Chemisch Weekblad,
(1923) 20, 390.

1(>2) Stadnikoff, a.a.O. S. 128; 128—131.

los) Ges. Abhandlungen Kohle, 5, 15.

104) Ges. Abhandlungen Kohle, 5, 34.

105) Fuchs, Die Chemie der Kohle, S. 110.

*) Seine Untersuchungen führte Stadnikoff zum Großteil an Sa¬

popel- und Humuskohlen durch.
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C. Anorganische Bestandteile.

1. Asche.

Wie schon das Schema andeutete, unterscheidet die Torf¬

zerlegung zwischen zwei Arten von anorganischen Bestand¬

teilen außer Wasser. Die Mineralstoffe der ursprünglichen
Pflanze, bei Steinkohle auch „innere" Asche genannt, sind che¬

misch an kohlenstoffhaltige Verbindungen gebunden zu denken,

während dies bei der sekundär hinzugekommenen „äußeren"
Asche nur teilweise der Fall ist106 und der Großteil derselben als

mechanische Beimengung zu betrachten ist, welche durch Wind,

Piegen und Wasser in die Torfflöze eingelagert wurde.

Nach Untersuchungen von Fuchs und Hör n107 an mit

Salzsäure entaschten Huminsäuren aus verschiedenen Braun¬

kohlen, enthalten dieselben nach völliger Sättigung aller verfüg¬
baren Bindungen 5—10o/o Kalium. Unter der Annahme, daß

die als „innere" Asche bezeichneten, ursprünglich in der Pflanze

vorhandenen Mineralstoffe ausschließlich an Huminsäuren ge¬

bunden vorliegen, berechnet man den Gesamtgehalt an Mineral¬

stoffen in Torf mit einem Huminsäuregehalt von etwa 40 o/o

zu 2,5—5 o/o. Daraus ist ersichtlich, daß der verhältnismäßig

geringe Aschengehalt der Hochmoore fast ausschließlich durch

die organisch gebundenen Mineralstoffe der ersten Art bedingt ist.

Nach der Definition S t r a c h e s108 kann Torf bis zu 10 o/o

anorganische Beimengungen enthalten. Ein so hoher Aschen¬

gehalt wird jedoch nur bei Ablagerungen von sekundärem

Schwemmtorf beotachtet. Der Torf ist hier auf seiner Wande¬

rung mit Mineralstoffen vermischt worden.

Einen höheren Prozentgehalt an mineralischen Bestand¬

teilen weisen ferner die sogenannten Mineralmoore auf. Man

versteht darunter Torfmoore, die infolge von Zuflüssen aus

Mineralquellen oder von stark mineralhaltigen Gewässern mit

deren fein verteilten Ablagerungen und Ausscheidungen durch¬

setzt sind. Der aus solchen Mooren gewonnene Torf wird

meistens zu medizinischen Zwecken verwendet.

«s) F. Fischer, W. Fuchs, Br. Ch. 8, 291 (1927).

io7) w. Fuchs, O. Horn, Ueber die Salze u. die Ester d. Huminsäuren,

Br. Ch. 11, S. 372.

!»8) loc. cit. S. 12.
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Einen besonders hohen Gehalt an mineralischen Bestand¬

teilen weisen endlich auch die Uebergangsschichten zwischen

dem eigentlichen Torflager und dem mineralischen Unter¬

grund auf.

Da die Gesamtmasse an organischer Substanz mit zuneh¬

mendem Vertorfungsgrad stetig abnimmt, steigt der Aschegehalt
eines Torfes mit dessen Alter und kann unter gewissen Vorbe¬

halten als Gradmesser für das Alter des untersuchten Torfes

dienen.

Bei Hochmoortorf beträgt der mittlere Aschegehalt 0,5—5 o/o,
bei Nieder- und UebergangsmoorLorfen 5—15o/0. Ueber die

Zusammensetzung läßt sich nichts Allgemeingültiges aussagen.

2. Wasser.

In nicht entwässertem Moor hat Torf einen durchschnitt¬

lichen Wassergehalt von 85—90 o/o. Das Wasser liegt teils me¬

chanisch, teils chemisch gebunden vor und wird nach Wo. 0 s t-

waldioa in

1. Okklusionsw7asser, in Hohlräumen von mehr als 1 mm

Durchmesser,
2. Kapillarwasser,
3. Kolloidwasser (Hydratationswasser), gebunden an Humin-

säure-, Zellulose- und andere Gele,

4. Osmotisch gebundenes Wasser (in intakten Pflanzenzellen),
5. Chemisch gebundenes Wasser (Konstitutionswasser, Kri¬

stallwasser)

unterteilt. Der größte Anteil entfällt bei jüngeren Torfen auf das

Okklusionswasser, das verhältnismäßig leicht entfernt werden

kann. Bei älteren Torfen, welche sich nur schwer entwässern

lassen, liegt der Großteil des Wassers wahrscheinlich als Kol¬

loid- oder Hydrationswasser vor. Die gänzliche Trocknung von

Torf ist daher auf jeden Fall mit Aenderungen in der Struktur

verbunden110.

Technischer Trockentorf besitzt einen Wassergehalt von

15—30 o/o ; der zu den vorliegenden Untersuchungen verwendete

Harttorf aus Muri (Kt. Aargau), enthielt 21,95 o/0.

109) Wo. Ostwald, Beiträge zur Dispersiodchemie des Torfes I. Ueber

die Natur der Wasserbindung im Torfe. Koll. Z. 29, 316 (1921).

no) Bezüglich der Wasserbestimmungsmethoden s. Souci, Die Chemie

des Moores, Stuttgart 1938, S. 178, ferner Tanner, Ueber die Ver¬

schwelung von Torf
,

Diss. Zürich, 193t). S. 46.
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D. Beschreibung,

Zusammensetzung und Vorbehandlungen

des untersuchten Materials.

Muri-Torf enstammt einem typischen nacheiszeitlichen Ver¬

sumpfungsmoor111 des schweizerischen Mittellandes westlich der

Reuß. Aus dem ursprünglichen, aas Radicellentorf des Cariceto-

Arundinetums bestehenden Flachmoor bildete sich nach Unter¬

bindung der Zufuhr von Wasser und Schlamm durch perio¬
dische Ueberschwemmungen nach und nach ein Hochmoor,
welches sich in der Hauptsache aus Vertretern der Sphagneen
und Eriophorumfamilie zusammensetzt. Die Hochmoorbildung
hat jedoch den Rand des darunterliegenden Flachmoores nicht

erreicht, so daß Hochmoor und Flachmoor nebeneinander wei¬

terbestehen.

Der untersuchte Muri-Harttorf, ein vorwiegend aus Radicel¬

lentorf und wenig Hochmoortorf bestehendes Durchschnitts¬

muster, besitzt einen verhältnismäßig geringen Gehalt an tieri¬

schen Resten und anorganischen Beimengungen.

Die Probe wurde in einer Kugelmühle staubfein gemahlen
und in verschlossenen Flaschen aufbewahrt.

Die Analyse ergab: 21,95 o/o Wasser (im Trockenschrank)

8,0 o/o Asche

1,8 o/0 Stickstoff.

Zum Entaschen und Entwässern wurden kleinere Proben

mehrere Stunden unter gelegentlichem Umrühren mit 3,7 o/oiger
Salzsäure auf dem Wasserbad erwärmt, filtriert und bis zur

Chlorfreiheit ausgewaschen und durch Destillieren mit Xylol
entwässert.

Die Asche konnte bis auf einen Rest von 3,62 o/o entfernt

werden. Die Analyse des Glührückstandes des vorbehandelten

Torfs ergab, daß die Restasche aus rund 80 °/o Kieselsäure

bestand.

Im folgenden soll dieser mit Salzsäure vorbehandelte Torf

einfach als „Vorbehandelter Torf" bezeichnet werden, während

unter Muri-Torf, Muri-Harttorf oder Torf kurzweg der luft¬

trockene, wasserhaltige Torf verstanden werden soll. Wo dies

nicht ausdrücklich bemerkt ist. gelangt das Material pulver-
förmig zur Verwendung.

m) K. A. Tanner, Diss. E. T. H. 1939, S. 55.
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Der im nachstehenden Versuchsteil verwendete „Extrak¬
tionsrückstand" wurde durch Druckbehandlung des genannten
Torfes mit Tetrahydronaphthalin im Drehautoklaven bei 250°

erhalten und entspricht weitgehend dem als „entbituminierter
Torf" gemeinhin bezeichneten Produkt der Druckbehandlung
mit Benzol.

Die aus den oben genannten Materialien gewonnenen Hu-

minsäuren, welche ebenfalls in dem nachfolgenden Versuchsteil

genannt werden, wurden nach Stadnikoff und Wisirischwili112

dargestellt.

Die mit Benzol-Alkohol im Soxhlet entbituminierten und

mit siedendem Wasser gewaschenen Torfe wurden mit schwacher

wässeriger Natronlauge behandelt. Die Lösungen wurden fil¬

triert und die Huminsäuren daraus mit verdünnter Salzsäure

(10 o/o ig) gefällt und im Vakuum vorgetrocknet. Durch Dekan¬

tieren mit Wasser wurden sodann die Chloride und Salzsäure¬

reste ausgewaschen. Das Produkt wurde schließlich bei 60° im

Vakuum fertig getrocknet.

Versuchsteil.

A. Bestimmung von Carboxylgruppen

neben Phenolgruppen in Torf, extrahiertem Torf

und Huminsäuren.

Im Anschluß an frühere, in diesem Institut durchgeführte
Arbeiten war es von Interesse, die Bindungsart der Hydroxyl¬
gruppen in Torf und den daraus gewonnenen Produkten kennen

zu lernen. Vor allem sollte eine einfache und rasche Bestim¬

mungsmethode erprobt bezw. ausgearbeitet werden, die es er¬

laubt, diesbezügliche Veränderungen in der Zusammensetzung der

Substanzen ohne langwierige Manipulationen und ohne tiefere

Eingriffe in das vorliegende chemische Gebilde festzustellen.

i«) G. Stadnikoff, A. Wisirischwili, Br. Ch. 17, 29.
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Für diesen Zweck schien eine von S tadni kof f113 und

dessen Mitarbeitern Korschew, Ssyskoff, Wisirisch-

wili und Uschakowa ausgearbeitete Methode zur Bestim¬

mung von Phenolgruppen neben Carboxylgruppen in Humin¬

säuren durch Adsorption von Erdalkaliionen gut geeignet.

Die Methode von Stadnikoff zur Bestimmung von Phenol¬

gruppen neben Carboxylgruppen in Huminsäuren.

Stadnikoff und dessen Mitarbeiter beobachteten, daß Alkali¬

lösungen, insbesondere Erdalkalilösungen, wie Bariumhydroxyd-
und Strontiumhydroxydlösungen, innerhalb gewisser Konzen-

trationsgebiele in Berührung mit Huminsäuren ein Absinken der

Metallionenkonzentration zeigen. Nach einer gewissen, mehr¬

tägigen Berührungsdauer streben die Konzentrationswerte einem

konstanten, durch geringe physikalische Adsorption nur wenig
beeinflußten Endwert zu. Diese, auch von anderer Seite bestä¬

tigte Beobachtung wurde allgemein mit der Bildung von Aus¬

tauschadsorptionsverbindungen der betreffenden Metallioncn mit

den reaktionsfähigen Hydroxylgruppen, den Carboxyl- und Phe¬

nol-Hydroxylgruppen der Huminsäuren erklärt. Die Messung des

Melallionengehaltes der ursprünglichen und der „verbrauchten"
Alkalilösung ergibt daher einen begründeten Anhaltspunkt über

die Grammaequivalente bezw., unter Annahme eines bestimmten

Wertes für das Molekulargewicht, über die Anzahl an Hydro¬
xylgruppen, welche insgesamt für chemische Umsetzungen des

Moleküls in Betracht kommen.

Die Bestimmung dieser Kennzahl kann auch nach einer

rein chemischen Methode durchgeführt werden, indem man

mehrmals mit metlrylalkoholischer Salzsäure und mit Diazome-

than verestert und die Methoxylgruppen in dem vollständig me-

thylierten Produkt nach Zeisel bestimmt. Das Verfahren ist

jedoch umständlicher und erfordert mehr Arbeil als das oben

erwähnte.

Stadnikoff unternahm es nun, die Phenolgruppen und

Carboxylhydroxylgruppen, deren Unterschiede in den Reaktio¬

nen je nach der Lage im Gesamtmolekül mehr quantitativ als

qualitativ sind, getrennt nebeneinander zu bestimmen. Es gelang
ihm, im Lauf von weiteren Versuchen über die Adsorbierbar-

keit von Erdalkalisaizen zu beweisen, daß die Adsorptionsver¬

bindungen von Huminsäuren mit neutralen Salzen, insbesondere

mit neutralen Calciumsalzen, ausschließlich unter Beteiligung
der carbocyclischen Hydroxylgruppen zustande kommen. Stad¬

nikoff konnte ferner nachweisen, daß diese Umsetzungen
auch in schwachsauren Medien, wie sie durch Zusatz von ver-

i") Koll. Z. 47, 136, 71, 206; 76, 153; 80/ 60; Br. Ch.17, 29.
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dünnter Essigsäure erhalten werden, quantitativ verlaufen, wo¬

bei ein eventuelles Mitreagieren der reaktionsfähigen Phenol¬

gruppen vermieden wird.

Die Abnahme der Gesamtkonzentration an freien Calcium-

ionen -ergibt, in Aequivalenten ausgedrückt und auf die verwen¬

dete Huminsäure bezogen, das entsprechende Aequivalentge-
wicht an Carboxylhydroxylgruppen. Die Genauigkeit der Be¬

stimmung ist geringer als bei der noch zu erwähnenden, rein

chemischen Methode, jedoch fällt auch hierbei die Vereinfachung
wesentlich ins Gewicht.

Die Bestimmung der Carboxylgruppen auf rein chemischem

Wege erfolgt durch Verestern der huminsäurehaltigen Substan¬

zen bezw. der Huminsäuren mit methylalkoholischer Salzsäure

und Bestimmen der Methoxylzahl nach Zeisel.

Es sollte nun der Versuch gemacht werden, die sauren

Hydroxylfunktionen in Torf und einigen daraus gewonnenen
Produkten direkt unter Uebertragung der von Stadnikoff

an Huminsäure durchgeführten Bestimmung mittels Adsorption
von Erdalkaliionen zu bestimmen. Dabei zeigte sich jedoch115,
daß die Bestimmung der Carboxylgruppen durch Adsorption
von Calciumionen aus der schwach essigsauren Lösung wegen

der wasserabweisenden Eigenschaften des nativen Torfs un¬

durchführbar war. Der Gehalt an Carboxylgruppen läßt sich

jedoch nach einer älteren Methode 1U in verhältnismäßig ein¬

facher Art messen, insbesondere erübrigt sich hierbei das Arbei¬

ten mit Diazomethan. Daher wurde folgende Arbeitsweise ein¬

geschlagen:

Die Phenol-Hj'droxylgruppen wurden nach dem Verfahren

der Adsorption von Erdalkaliionen in schwach alkalischer Lö¬

sung gemessen.

Die Carboxyl-Hydroxylgruppen wurden nach der Methode

von Fuchs und Stenge l11* durch Bestimmung der Meth¬

oxylzahl des mit methylalkoholischer Salzsäure veresterten Pro¬

duktes bestimmt. Von diesen zuletzt erhaltenen Werten ist hier¬

auf der ursprüngliche, in einer besonderen Bestimmung
gemessene Eigenmethoxylgehalt abzuziehen. Das Ergebnis in

Aequivalenten ausgedrückt stellt, bezogen auf ein — hypo¬
thetisches —Molekulargewicht der Huminsäure bezw. der hu¬

minsäurehaltigen Substanz, die Zahl der vorhandenen Carb¬

oxylgruppen dar.

Die Durchführung der Versuche zur Bestimmung der

Sauerstoffunktionen gestaltete sich folgendermaßen:

"«) Br. Ch. 10, 303, 1929.

116) Unveröffentlichte. Arbeit des Autors.



— 44 —

a) Die Adsorption von Bariumion: die Adsorption
von Calciumion.

Die Einwaage wurde in einem Boßhardtkolben vorgenom¬
men, der vorher mit einem kohlensäurefreien Luftstrom sehr

gründlich ausgespült worden war. Daraufhin wurden 50 ccm

bezw. 100 ccm einer titrierten Bariumhydroxydlösung zuge¬
setzt und die verschlossene, im Dunkeln aufbewahrte Flasche
öfters von Hand gut durchgeschüttelt.

Nach erfolgter Adsorption —die hierzu nötige Reaktions¬
zeit wird von Stadnikoff116 mit 72 Stunden angegeben —

wurde vorsichtig eine gemessene Menge der klaren, überstehen¬

den Lösung abpipettiert und in titrierte Salzsäure abgelassen;
letztere wurde darauf zurücktitriert und aus der Differenz

zwischen Sollverbrauch und tatsächlich gefundenem Verbrauch
die adsorbierte Menge Bariumion ermittelt.

Die Angaben beziehen sich auf reine organische Torfsub¬
stanz bezw. Huminsäure. Die Werte wurden in Milliaequiva-
lenlen nach dem Vorbild von Stadnikoff ausgedrückt.

Die Adsorption von Calciumacetat führte, wie erwähnt, nicht

zu dem gewünschten Erfolg. Es wird deshalb im folgenden
auf zahlenmäßige Wiedergabe der Versuchsergebnisse verzichtet.

b) Die Bestimmung der Methoxylzahl an methylierten und

nichtmethylierten Torfprodukten und Torf.

Die Methylierung der verschiedenen untersuchten Substan¬

zen erfolgte nach Fuchs und Stengel117 mit methylalkoho¬
lischer Salzsäure. Die nach dreitägigem Stehen erhaltenen Pro¬

dukte wurden mit Wasser chlorfrei gewaschen, getrocknet und
ohne weitere Vorprüfung zur Methoxylbestimmung verwendet.

Zur Bestimmung des Methoxylgehaltes der nicht vorbe¬

handelten Torf Substanz wurde diese im Vakuum bei 15 mm

und 60—70° getrocknet.

Die Bestimmung erfolgte nach der Zeisel-methode. Das

Resultat wurde ebenfalls in Milliaequivalenten ausgedrückt. Die

Zahlen in den Tabellen beziehen sich auf reine, wasser- und

aschefreie Substanz.

Für die, durch die Methylierung bedingte Gewichtsver¬

größerung wurde ferner eine Korrektur angebracht. Die Er¬

mittlung des abzuziehenden Wertes erfolgte in der Weise, daß

aus dem ermittelten Methoxylgehalt berechnet wurde, wieviel

Mehrgewicht das Methylderivat gegenüber dem nicht methy-

116) G. Stadnikoff, P. Korschew, Koll. Z. 47, 136.

"•) W. Fuchs, W. Stengel, Br. Ch. 10, 303, 1929.
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Herten Produkt besaß. Dieser Wert wurde daraufhin von der

Einwaage subtrahiert und neuerdings der Prozentgehalt an

Methoxylgruppen auf Grund der korrigierten Einwaage er¬

mittelt. Der nun noch verbleibende Fehler bewegte sich bei den

in Frage stehenden Werten in der Größenordnung von 0,2 o/o
und wurde entsprechend der Ungenauigkeit in der Zusammen¬

setzung der Ausgangssubstanzen vernachlässigt.

Die Adsorption von Bariumion an Torf, an daraus an¬

fallendem Extraktrückstand, sowie an die aus den obgenannten
Substanzen gewonnenen Huminsäuren:

ccm n/10
„.„.- .

Substanz Einwaage HCl ver-
"»»aqui- Mittel

braucht Talent'S

Torf 0,5000 14,96 4,27*

0,4207 13,95 3,94
Extraktrückstand .... 0,4538 12,8 3,3

0,4193 10,5 2,72
Huminsäure aus Torf .... 0,3639 23,7 6,74

0,5108 35,2 7,13
6'94

Huminsäure aus Extraktruckstand . 0,2267 15,3 7,02 7,02

3,94

3,01

Die Methoxylzahl-Bestimmung an Torf, daraus anfallendem

Extraktrücksland, sowie an den aus den obgenannten Substan¬

zen gewonnenen Huminsäuren:

Substanz Einwaage %och.
Milüäqui-
valent/g

Torf
, 0,2940 2,12 0,68

Extraktrückstand . 0,3112 2,04 0,66
Huminsäure aus Torf . . 0,4295 2,53 0,82
Huminsäure aus Extraktrückstand . 0,1564 3,21 1,04

Der Asche- und Wassergehalt der untersuchten huminösen

Körper:

Torf
Extrakt- Huminsäure HuminBäure aus

Rückstand aus Torf Extrakträckstand

Asche
. . 8,17 11,28 1,32 0,8

Wasser . . 7,7 i 3,15 2,07 3,0

*) Nach 17 Tagen gemessener Wert. Die übrigen Messungen wurden

nach viertägigem Stehen gemacht. Vers. 1 hat 8,0 °/o Asche u.

22 0/0 Wasser.
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Die Bestimmung der Methoxylzahl an zweimal methylißrtem
Torf, zweimal methyliertem Extraktrückstand, sowie den aus

den genannten Substanzen gewonnenen, zweimal methylierten
Huminsäuren.

Substanz
Ein¬

waage
in g

0,1624

Eigenmeth- Meth¬

oxylzahl oxyl
in MUH.

aquir.

0,68

0,66

0,817

1,03

gehalt
in%

8,8

6,7

10,1

8,9

Methoxyl- Carboxyl- COOKin %
zahl korr. gruppen in

fnnfA-a «„
des Gesamt-

*_ -Mtii! wmiK„..i„ xuuü.un . . .

in Milli-

äquir.

2,94

2,24

3,40

2,96

Milliäquiv.

pro g

2,26

1,60

2,58

1: 0,74

l : 0,9

1:1,7

1: 2,63

hydroxyl-

gthaltes

57,9

53,1

37,2

Torf

ScÄd 0,3130

aHuÄ Û-0760

Humins. a.

Extrakt- 0,0550
1,038,9

2,96

1,93 1:2,63 27,6
rückstand

Bemerkungen- Die Einwaage bezieht sich auf asche- und wasser¬

haltige Substanz —siehe folgende Tabelle —. Die Methoxylzahl
in o/o bezieht sich auf asche- und wasserfreie, aber nicht i. B. auf

Gewichtsveränderung durch die Methylierung korrigierte Substanz.

Die Korrektur ist in Spalte 4 berücksichtigt, indem die aus dem

Methoxylgehalt in Spalte 3 ermittelte Gewichtszunahme vom Ge¬

samtgewicht in Abzug gebracht ist. Die Werte in Spalte 6 be¬

ziehen sich auf die vorstehend ermittelten Werte für den Gesamt-

hydroxylgehalt.

Die folgende Tabelle enthält die Analysenwerte der oben

untersuchten Substanzen:

Substanz methyliert Aschengehalt in °/0 Wassergehalt in % Reinsubstanz in °/0

Torf 5,1 0,0 94,8
Extraktrückstand 6,15 0,0 93,85

Humins. aus Torf 1,08 0,0 98,8
Humins. aus

Extraktrückstand 0,85 0,0 99,1

Die Resultate der obigen Versuche sind in dem folgenden
Schema nochmals zusammengefaßt:

Substanz

Torf . . . .

Extraktrückstand .

Huminsäure aus Torf .

Huminsäure aus Extrakt¬

rückstand

Eigenmeth-
oxylzahl

0,68

0,66

0,82

1,04

Gesamthydr-
oxylzahl (Milli-

äquiralent)

3,94

3,01

6,94

7,02

zahl (Müliaqui- droxyIzahl £
COOHvalent)

2,26

1,60

2,58

1,93

57,9

53,1

37,2

27,6

Wenn man die einzelnen Zahlenreihen der vorstehenden

Tabelle miteinander vergleicht fällt es auf, daß die Druckextrak¬

tion die Werte der Eigenmethoxylzahl und der Gesamthydfr-
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oxylzahl weniger beeinflußt als den Wert der Estermethoxylzahl,
bezw. Carboxylhydroxylzahl. Der letztgenannte scheint hin¬

gegen durch die Operationen, welche zur Darstellung der

Huminsäuren führen, wenig beeinflußt zu werden, wogegen die

beiden erstgenannten Werte, insbesondere der Wert für den

Gesamthydroxylgehalt, der fast verdoppelt wird, stark ansteigen.

Mit gewissen Vorbehalten, die namentlich die durch Ad¬

sorption erhaltenen Werte betreffen müssen, deren Gültigkeit als

Absolutwerte als unsicher zu bezeichnen ist, lassen sich nach

dem Gesagten die folgenden Behauptungen aufstellen:

Die Sauerstoffunktionen von Huminsäuren

werden durch die Vorgeschichte des Ausgangs¬

materials beeinflußt.

Bei Druckextraktion spalten Huminsäuren

Kohlensäure ab; der Gehalt an Carboxylgruppen
wird auf diese Weise herabgesetzt. Die Gesamt-

hydroxylzahl der Huminsäuren wird durch die

Druckbehandlung wenig und eher in zunehmen¬

dem Sinn beeinflußt.

Das vorliegende Ergebnis spricht somit für eine Auffassung
der Huminsäuren —und der Humusstoffe allgemein —im Sinne

der Theorie über Humusbildung von S. A. Waksmann.
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B. Bestimmung

des Zersetzungs- und Teerbildungspunktes.

In der neueren Literatur über Brennstoffe begegnet man

wiederholt dem Begriff des Zersetzungspunktes. Damit ist jener
Temperaturpunkt gemeint, bei dem die ersten Anzeichen der

Zersetzung beobachtet werden können. Er darf nicht mit dem

von Pott und B r o c h e120 für die Extraktion aufgefundenen
Begriff der Zersetzungstemperatur verwechselt werden, der

durch plötzlich eintretende erhöhte Methanbildung charakteri¬

siert ist und daher gelegentlich auch Methansprung genannt
wird und zur Abgrenzung der optimalen Extraktionslemperatur
nach unten hin dient.

Oden121 findet für den Zersetzungspunkt einiger von ihm

untersuchten Torfproben 80°. Die Messung erfolgte hierbei

durch Analyse des gebildeten Zersetzungsgases, das bei dieser

Temperatur bereits Spuren von Kohlensäure enthielt. Man hat

nun von anderer Seite den Einwand erhoben, daß die beobach¬

tete Kohlensäure nicht notwendig als Zersetzungsprodukt auf¬

gefaßt werden muß, sondern daß das Auftreten dieses Gases bei

einer so niedrigen Temperatur ebensogut, wenn nicht mit mehr

Grund, auf die Exsorpüon von physikalisch festgehaltenen Mole¬

külen zurückgeführt werden kann. Andere Autoren finden mit

anderen Methoden Zersetzungspunkte um 150°.

Die Bestimmung dieses Punktes besitzL auch im Zuge dieser

Untersuchungen erhebliche Bedeutung. Es wurde hierbei nicht

nach einer der schon bekannten Methoden verfahren, sondern

eine eigene Untersuchungsmethode angewendet, welche sich auf

der Ueberlegung aufbaute, daß der Beginn einer Zersetzungs¬
reaktion sich in der Gasabspaltungskurve bemerkbar machen

müsse: Eine rein physikalisch bedingte Gasabspaltung wird

darin an der gleichmäßigen Steigung, eine chemische Zer¬

setzungsreaktion an der sprunghaften Aenderung der Gasent¬

wicklungsgeschwindigkeit als solche zu erkennen sein. Die Ver¬

mutung wurde durch das Versuchsergebnis bestätigt.

Durchführung der Versuche.

Prinzip: Erhitzen im Reagenzglas, Auffangen und Messen

der pro Zeiteinheit entwickelten Gasmenge, graphische Aus¬

wertung.
Die Bestimmung wurde in einem senkrecht nach Art eines

Schmelzpunktsrohres in ein Paraffinölbad eingetauchten Rea-

120) A. Pott u. H. Broche, s. diese Arbeit S. 87.

1!l) S. Oden, diese Arbeit S. 58.
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genzglas vorgenommen. Letzteres war mit einemTliermometer
und einer Ableitung für das gebildete Gas versehen. Als Gaso¬
meter diente ein umgestülpter, wassergefüllter Meßzylinder, des¬

sen freie Oeffnung sich unter dem Wasserspiegel einer Por¬
zellanschale und über dem freien Ende der Abzugsleitung für

die Zersetzungsgase des Torfs im Reagenzglas befand (s. Skizze).

Skizze der Gasentwicklungs-Apparatur

Das Oelbad wurde mit einer verstellbaren Flamme mög¬
lichst regelmäßig bis auf etwa 250° geheizt und die entwickel¬

ten Gasmengen in gleichen Zeitabständen gemessen und gra¬
phisch aufgetragen. Die beiliegenden Kurven wurden auf diese

Weise erhalten.

Es lassen sich mindestens drei deutlich verschiedene Gas¬

entwicklungsgeschwindigkeiten und damit drei Knickpunkte
feststellen. Diese befinden sich bei 58—60°, 145—157°, 194—197°.
Von diesen stellt der, bezw. die letzten ein Maximum der Gas¬

entwicklungsgeschwindigkeit dar, während der erste auf das

verdampfende Wasser und der mittlere auf die beginnende
chemische Zersetzung zurückzuführen sind. Die Abweichungen
der Werte untereinander lassen sich auf ein verschieden rasches

Tempo der Temperatursteigerung zurückführen. Es scheint
bei einer Korrektur dieser Werte gegeben, sich an die bei mög¬
lichst langsamer Temperatursteigerung erhaltenen anzulehnen.

Das bei ungefähr 195° beobachtete Maximum im Anstieg
tritt bei allen Versuchen auf und daher liegt der Schluß nahe,
daß es sich hier um den Anfangspunkt einer andersartig ver¬

laufenden Reaktion, nämlich der Teerbildung, handelt, welche

durch verminderte Gasentwicklung gekennzeichnet ist. Die be¬

obachteten Werte liegen außerhalb der Fehlergrenzen der Ab-
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lesungsfehler. Man kann auch die Annahme vertreten, daß es

sich im vorliegenden Fall um den aus zwei überlagerten Reak¬

tionen resultierenden Höhepunkt der Gasbildungsgeschwindig¬
keit handelt, von denen die eine sich im Abklingen befindet,
während die zweite im Anstieg begriffen ist. Man wird jedoch
trotzdem kaum fehlgehen, wenn man die Ursache für diese

plötzliche Aenderung der einsetzenden Teerbildung zuschreibt,
umsomehr, als tatsächlich bei etwa 210° die ersten Destillations¬

produkte übergehen. Der beobachtete Punkt stellt demnach

den Punkt der beginnenden Teerbildung dar.

Der Verlauf der Gasbildungskurven läßt ferner unschwer

erkennen, daß gegen 145° eine ausgeprägte Aenderung im Sinn

einer deutlichen Zunahme der Gasbildungsgeschwindigkeit er¬

folgt. Die Mehrbildung ist sicher der beginnenden Zersetzung
selbst zuzuschreiben.

Zusammenfassend ist somit auszusagen, daß Torf gegen
145° sich zu zersetzen beginnt und gegen 195° beginnt Teer

abzugeben.

Aus den Versuchen ist ferner ersichtlich, daß die Tempe¬
raturzunahme bei Schwelungen ohne nachteilige Beeinflussung
des Zersetzungsprozesses ca. 5° pro Minute zu Beginn der

Schwelung betragen kann.

Die Zersetzungstemperatur von Torf.

Zense+zungspur-iL t v Torf

t
1*

/ / . A

______
f-

100' 200" *C
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Der Zersetzungspunkt und Teerbildungspunkt von Torf.

1. Bestimmung:

Zeit in Min. 0 1 2 4 5 6 8 | 10 12

Temperatür
Gasmenge In ccm

45

0,7
53

1,1
61

1,4
80,5

2,2
92

2,7
103

8,0
115

3,4
122

3,6
127

3,5

Zeit in Min. 14 18 20 21 23 24 24,5 25 25,5

Temperatur
ßasmenge in ccm

132

3,7
145

4,6
158

4,8
162

5,5
171

7,6
175

8,6
176

9,2
177

9,7
178

10,8

2. Bestimmung:

Zeit in Min. 0 3 7 9 10 12 15 20 22

Temperatur
Gasmenge In ccm

42,0
8,5

57

3,5
89

5

102

5,7
107

6,2
119

6,7
133

7,5
157

9,6
167

12

Zeit in Min. 24 25 27 28 29 30 31 32 33

Temperatur
Gasmenge in ccm

176

16,5
180

16,7
188

20,5
192

23,0
196

25,5
200

27,7
204

80,0
207

84,0
209

35,3

Zeit in Min. 34 35 36 38

Temperatur
Gasmenge in ccm

212

39,0
215

40,1
217

44,7
222

50,0 Tropfen von Destillat

8. Bestimmung:

Zeit in Min. 0 | 3 5 13 14 16 21 24 26

Temperatur
Gasmenge in ccm

38

0,05
44,5
0,10

59

0,25
108

5,5
112,5

6,0
122,5

6,3
136

7,3
139

7,5
141

7,7

Zeit in Min. 28 30 32 33 34 35 36 87 38

Temperatur
Gasmenge in ccm

144

8,0
147

8,5
149,5

9,0
151

9,3
152

9,6
154

10,2
156

10,4
157

10,7
158

11,2

Zeit in Min. 39 40 41 42 43 44 46 48 50

Temperatur
Gasmenge in ccm

159

11,5
160

12,1
162

12,3
163

13,0
165

13,6
166

14,0
168

15,0
170

15,8
171,5

16,7

Zeit in Min. 52 54 56 58 60 62 64 66 68

Temperatur
Gasmenge in ccm

173

17,7
175

18,7
176,5

19,5
178

20,3
180

20,6
182

22,2
183

24,0
185

25,0
186

25,0

Zeit in Min. 70 72 74 76 78 80 82 84 86

Temperatur
Gasmenge in ccm

188

26,1
190

27,0
191

28,7
192

28,4
193

29,3
194

30,1
196

31,1
198

32,2
199

33,1

Zeit in Min. 89 90 92 94 96 98 100

Temperatur
Gasmenge in ccm

202

34,7
202,5

35,3
203,5

36,5
204

37,5
205

38,8
205

39,5
206

40,8
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II. TEIL

Die Veredlung von

Torf durch Schwelen und Extrahieren.

In dem folgenden Abschnitt werden im Anschluß an kurze

Besprechungen der Entwässerungsverfahren und der Ver¬

brennung und Vergasung die Gebiete der Schwelung und Ex¬

traktion an Hand der Literatur und von Experimenten be¬

handelt.

Die jibrigen Veredlungsverfahren, die Druckoxydation und

die Verarbeitung zu Düngemitteln werden hingegen in der

vorliegenden Arbeit nicht berücksichtigt.

Trocknen und Entwässern.

Das zum Teil mechanisch, zum Teil kolloidal oder auf

andere Weise1 gebundene Wasser läßt sich durch

Lufttrocknung,

Ausfrieren,

Abpressen,
Trocknen mit künstlicher erzeugter Wärme,
Zusatz von koagulierenden Salzen oder Stoffen mit

geringer Oberflächenspannung,
Elektroendosmose (Elektroosmose)

!) Diese Arbeil S. 39.
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bis auf einen Restwassergehalt von durchschnittlich 25 o/o ent¬

fernen. Die einfachsten und ältesten Methoden sind die Luft¬

trocknung und das Ausfrieren. Beide haben jedoch große Nach¬
teile. Sic sind abhängig von Welter und Klima. Die Lufttrock¬

nung oder Sodentrocknung ist auf die froslfreie Jahreszeit be¬
schränkt und erfordert zudem viel Handarbeit, welche sich auch
im mechanisierten Verfahren nicht völlig vermeiden läßt. Der
frisch gestochene Torf, der einen durchschnittlichen Wasser¬

gehalt 's on 85 o/o hat2, wird von Hand oder durch den Soden¬

ableger, ein mit kippbaren Blechen ausgerüstetes Transport¬
band, auf das Trockenfeld gebracht. Die Soden genannten,
geformten Torfslücke werden hier erst gewendet, dann zu

kleinen und schließlich zu größeren Haufen gesetzt und ge¬
häufelt und, nachdem die Luft ihnen das meiste Wasser entzo¬

gen hat, in sogenannten Torfmieten gelagert. Durch den Wasser¬
verlust schwindet die kolloide Torfmasse und verdichtet die
Soden.

Wenn das Torfkolloid durch Frost oder durch Zusatz von

koagulierenden Stoffen vorzeitig ausgeflockt wird, unterbleibt
das Schwinden der Soden. Dieselben werden locker und zer¬

fallen zu Streutorf, zu dessen Herstellung im Großen dieses
Gefrierverfahren weitgehende Anwendung findet.

Man hat verschiedentlich Versuche unternommen, die ge¬
nannten natürlichen Trocknungsverfahren durch künstliche mit

größerer Leistungsfähigkeit und geringerem Raumbedarf zu

ersetzen. Hierher gehören die Methoden der Torftrocknung
durch Abpressen des Wassers, durch Zufuhr von künstlicher
Wärme, durch Zusatz von koagulierenden Salzen oder von

Stoffen mit geringer Oberflächenspannung und durch Elektro-
osmose.

Die technischen Trocknungsverfahren sind immer auf min¬
destens zwei dieser Methoden aufgebaut und bestehen aus

einer Haupt- und einer Vor- und Nachtrocknung.
Die Trocknung durch Abpressen des Wassers wurde nach

zahlreichen erfolglosen Versuchen verschiedener Erfinder erst¬
mals 1881 von Fölsche und wenig später, unabhängig von

diesem, von Brune und Horst verwirklicht. Die Erfindung
wurde in langjähriger Arbeit durch die Gesellschaft für ma¬

schinelle Druckentwässerung (M adr uckver f ahr en3) zu

einem, bis vor kurzem als allein wirtschaftlich angesprochenen
Verfahren entwickelt. Das Abpressen erfolgt, nachdem der
feuchte, kleinstückige Rohtorf mit trockenem Torfpulver ein-

2) Vor dem Abbau wird das Moor durch Anlage von Entwässerungs¬
gräben auf den angegebenen Wassergehalt gebracht.

8) N. Härtung, Das Madruckverf. z. maschinellen Enlwässerg. v. Uoh-

torf. München 1922; Horst, Dissertation, Hannover.
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gestaubt worden ist. Infolge seiner hydrophoben Eigenschaften
wirkt das Torfpulver wie ein dichtes Gitter von Ableitungs¬
kanälen und erleichtert dem ausgepreßten Wasser das Ab¬

fließen. Zugleich verhindert diese Umhüllung das Verschmieren

der Presse. Das Produkt kann in einer Nachtrocknung leicht

weiter entwässert werden.

Die Trocknung von Torf mit künstlicher Wärme allein hat

sich als nicht wirtschaftlich erwiesen4. Es sind Fälle bekannta
in denen die gesamte Erzeugung eines Trockentorfwerkes für

die Erzeugung der benötigten Wärme verwendet werden mußte.

Es hat sich jedoch gezeigt5, daß eine Vorbehandlung des feuch¬

ten Materials mit hochgespanntem Dampf die Kolloidstruktur

zerstört, so daß das Abpressen oder eine nachfolgende Luft¬

trocknung sehr erleichtert bezw. verkürzt werden. Auf dieser

Grundlage wurde das sogenannte Naßverkohlungsverfahren6 ent¬

wickelt. Das Erhitzen erfolgt in geschlossenen Kesseln auf etwa

150° C. Der dabei entwickelte Dampf gelangt ebenfalls zur Ver¬

wertung. Aehnliche Verfahren sind das Bertzit- oder Car-

bozitverfahren7 und das Garburitverfahren8. Bei

beiden sollen außer dem Wasser auch die Einschlüsse von

inerten Gasen, wie Stickstoff und Kohlensäure, entfernt werden.

Im Garburitverfahren geht man dabei bis zur Gewin¬

nung eines teerigen Destillationsproduktes. Die Behandlungs¬
temperaturen liegen zwischen 250 und 450° und die genannten
Verfahren liegen somit zwischen den eigentlichen Trocknungs¬
verfahren und den Schwelverfahren.

In jüngster Zeit ist ein weiteres kombiniertes Luft-Wärme-

Trocknungsverfahren, das Peco-Verfahren9, bekannt ge¬

worden. Der besonders dünnschichtig gestochene Torf wird

nach kurzer Vortrocknung an der Luft durch ein System von

5 und mehr dampfbeheizten Röhrenkesseln gefördert, indem ein

inertes, vorgewärmtes Trägergas die Partikel durch die senk¬

recht stehenden Rohre treibt und nach dem Passieren jeweils
in einem Zyklon zur Abscheidung bringt. Besondere Vorrich¬

tungen sorgen für einen intensiven Wärmeaustausch während

des Durchtritts. Zwischen dem ersten und dem letzten Kessel

besteht ein beträchtliches Wärmegefälle, das von dem Trocken¬

gut im Gegenstrom passiert wird.

4) Ullmann, Chem. Technologie, 2. Aufl. Bd. 10, 145.

6) Ekenberg, Dingl. polyt. J. 1910, S. 151, D.R.P. 161676; A. ten Bosch,

D.R.P. 316347.

6) Roos af Hjelmsäter, Tekn. Tidskrift 50, 181, 1920.

n D.R.P. 306880.

8) A. Thau, Die Schwelung von Braun- und Steinkohle, S. 167.

9) Canad. P. 382623; C. 39. II. 3911; Ref. Br. Ch. 17, 234, 1936.
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Die Entwässerung durch Zusatz von Salzlösung und nach-

heriges Abpressen wurde zeitweilig technisch durchgeführt10.
Das Prinzip ist das gleiche wie beim Ausfrieren und beim Naß-

verkohlungsverfahren. Das Torfkolloid wird ausgeflockt und
gibt das Kolloidwasser frei. Daneben ist auch ein Verfahren zur

Entwässerung durch mechanische Wasserverdrängung bekannt.
Das Wasser wird durch Stoffe mit geringer Oberflächen¬

spannung, wie Oele und dergl. verdrängt und letztere dann
durch Abpressen möglichst weitgehend entfernt.

Die Elektroendosmose von Graf Botho von Schwerin
wurde ebenfalls in technischem Maßstabe bei der Torfentwässe¬

rung durchgeführt. Der Stromverbrauch steigt jedoch mit dem
sinkenden Wassergehalt sehr stark an und die Entwässerung
kann aus diesem Grunde nach G. de Grahl11 nur bis zu einem

Wassergehalt von 60 o/o erfolgen. Ein wesentlicher Vorteil des
Verfahrens liegt in seiner Anwendbarkeit auf Torfe mit beliebig
hohem Wassergehalt, da andererseits der Stromverbrauch mit
zunehmendem Wassergehalt sehr stark sinkt.

Verbrennen und Vergasen.

Infolge seines geringen Volumengewichtes und seines hohen
Wassergehaltes in Verbindung mit dem niedrigen Heizwert —

Torf entwickelt durchschnittlich 3500 Kcal bei 2000 Kcal und
4200 Kcal als Grenzwerten —verträgt Brenntorf keine allzu
großen Transportkosten und seine Bedeutung als Heizmaterial
ist, abgesehen von außergewöhnlichen Umständen, auf einen
relativ kleinen Umkreis seines Vorkommens beschränkt.

Da Torf sehr viel Luft zu seiner Verbrennung verbraucht12,
muß er in besonders konstruierten Oefen verfeuert werden. Er
dient hauptsächlich als Hausbrand und als billiges Heizmaterial
in landwirtschaftlichen Betrieben, die ihn im Eigenbau stechen
können.

Unter besonderen Umständen kann Torf jedoch auch für
industrielle Zwecke als Heizmaterial Verwendung finden. So
werden die ausgedehnten Torfvorkommen Norddeutschlands an
zwei Orten zum Betrieb von eigens hiezu errichteten Kraft-

10) D. R. P. 160938; Farbwerke vorm. Meister, Lucius u. Brüning
A.G. 1903; D.R.P. 362739; Stadnikoff u. Iwanowsky u. Stadni-

koff, Koll. Z. 35, 174, 1925; Stadnikoff, Koll. Z. 37, 40, 1925; Uli¬

mann, Chem. Technologie, 2. Aufl. Bd. 10, S. 150.

») G. de Grahl, Wirtsch. Verwertg. d. Brennstoffe, 2. Aufl. 1923,
S. 101. Ullmann, 2. Aufl. Bd. 4, S. 404.

") S. auch Puchner, Der Torf, 1920, S. 216 ff.; ferner A. Hausding,
Handbuch der Torfgewinnung und Torfverwertung, Berlin 1917.



— 56 —

werken13 herangezogen. Der erzeugte Strom versorgt einen Teil

des Weserlandes und wird zum Teil auch nach Holland expor¬

tiert.

In Zeiten mit außergewöhnlichem Brennstoff mangel stellt

Torf ferner einen wichtigen Ersatzbrenn- und Heizstoff dar.

Durch Vergasen von Torf (mit 55 o/o Wassergehalt) kann

man ein wasserstoffreiches Kraftgas von 1400 Kcal gewinnen.
Durch Verkoken in Retorten erhält man, bezogen auf 100 kg
Rohtorf, 20—30 m3 Leuchtgas mit 30 o/o Kohlensäure. Nach

dem Auswaschen derselben besitzt es die in der Tabelle ange¬

gebene Zusammensetzung14.

Die Zusammensetzung von Torfgas verglichen mit

Steinkohlengas.

Schwere KW-Stoffe

Leichte KW-Stoffe

H2 . . . .

CO
.

C02 ...

N
...

Torfgas Steinkohlengas
o/o

9,5—12 3,5
33 —42,6 30

27,5-35 52,5
18 —20,3 8,5

Spuren 2,0

0,3 3,5

Die Schwelung.

Einleitung und geschichtliche Entwicklung.

Für wenige, besonders ausgedehnte und günstig gelegene
Torfvorkommen hat die Frage nach einer wirtschaftlichen Ver¬

wertung mit der Erstellung der oben genannten Torfkraft¬

werke ihre Lösung gefunden. Diese Art der Torfnulzung ist

jedoch nicht allgemein durchführbar. Sie ist zudem in chemischer

Hinsicht unbefriedigend, weil das Bitumen und auch die Hu¬

musstoffe wertvolle Rohstoffe darstellen.

Daher hat das Interesse an den eigentlichen Veredlungs¬
prozessen, der Schwelung und der Extraktion, nicht abge¬
nommen. Vor allem sind es die grundlegenden Arbeiten des

Mühlheimer Institutes über die Kohlenverwertung gewesen, die

auch den Torf immer wieder in den Bereich der modernen

13) World Power Conference, sectional meeting Scandinavia 1933;

IV 385.

") Puchner, w. oben, S. 274/276.
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Forschung einbezogen haben. Die Ursache hiefür ist eine

doppelte.

Einmal stellt Torf den am wenigsten fortgeschrittenen In¬

kohlungszustand der organischen Materie überhaupt dar. Es

lassen sich daher an Hand dieses Materials viele Erscheinungen
und Uebergänge studieren, welche bei den weiter inkohlten

Stadien der Braunkohle oder Lignite mit solcher Deutlichkeit

nicht mehr in Erscheinung treten.

Zum andern aber kann man mit Recht erwarten, daß bei

der Zersetzung von Torf wertvollere Substanzen frei werden

als bei der Zersetzung von Braun- oder Steinkohle, weil deren

Struktur durch mehr oder weniger weitgehende Aromatisierung,
durch Abspalten der Seitenketten und Oxygruppen an Wasser¬

stoff verarmt ist und daher ohne künstliche Zufuhr von Wasser¬

stoff nurmehr verhältnismäßig einfache Abbauprodukle zu lie¬

fern vermag.

Die erste technische Anlage zur Schwelung von Torf aus

dem Jahr 1848 wurde von Reece und Kane in Irland er¬

richtet. Der Teer wurde auf Paraffin aufgearbeitet. Der Moor¬

reichtum Irlands ließ nach dem Muster dieser Anlage rasch

eine Industrie aufwachsen.

Auf dem Kontinent gelang es 1890 Ziegler, nach dem

Muster der damals schon gut entwickelten Braunkohlenschwe¬

lereien eine Torfschwelanlage zu errichten, nachdem zahlreiche

frühere Versuche erfolglos geendet hatten. Die Zieglersche
Anlage verarbeitete während mehreren Jahren oldenburgischen
Torf1'' mil gutem Erfolg auf Schwelteer.

Im Jahre 1922 bestand nach Scheithauer10 nur eine

Torfschwelanlage in Deutschland, sowie einige nach dem

Ziegler sc h en System in Rußland errichtete Anlagen.

Das Hauptprodukt der neueren Torfschwelung ist der Torf¬

koks17. Da er schwefelarm und phosphorfrei ist, ist er zur

metallurgischen Verwertung als Hüttenkoks besonders geeignet.
Ferner kommt die Verwendung von Torfkoks als Elektroden¬

material bei der Karbidherstellung in Betracht. Er eignet sich

außerdem zur Herstellung gewisser Aklivkohlearten18. Er ent¬

hält zwei Drittel der Gesamtwärme des Schwelgutes.

15) Wie land errichtete wenig später eine Schwelanlage mit Spül¬

gasschwelung in Elisabethfehn. Das Hauptprodukt war Torfkoks.

»«) W. Scheithauer, Die Schwelteere. 2. Aufl., 1922, Leipzig; S. 4.

17) S. Anm. 16; ferner: Z. Chem. Ind. U, 589 (russ.); C. 38, I, 962;

J. Chem. Ing. 3, 24; Torf Ind. (russ.) 1937, No. 3, C. 38, I, 1637.

is) Diese Arbeit, S. 81; E. P. 474237 (C. 38, I, 1637). F. P. 821375,

(C. 38, I, 1638).
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A. Theorie und Literatur.

1. Theorie der trockenen Destillation.

Wenn kohlenstoffhaltiges Material in einem geschlossenen
Gefäß mit aufgesetztem Abzugsrohr erhitzt wird, geht es unter

Abgabe von gasförmigen und flüchtigen Substanzen, wasserstoff-

und sauerstoffreichen Verbindungen, in kohlenstoffreicheren
Koks über. Der Ablauf dieses Vorganges wird von der Tempe¬
ratur und der Geschwindigkeit der Temperatursteigerung be¬

stimmt. Die entstehenden flüssigen Produkte gehen mit den

gebildeten, teilweise brennbaren Schwelgasen über und werden

mehr oder weniger vollständig in den Vorlagen abgeschieden.
Bei bestimmten, für die jeweils trocken destillierte Sub¬

stanz charakteristischen Temperaturen entstehen bestimmte

Körper, meist Gemische homologer und analoger Verbindun¬

gen. Ihre Bildungstemperatur19 ist jedoch unabhängig von ihrem

Dampfdruck und wird durch die Zersetzungstemperatur ihrer

nicht flüchtigen hochmolekularen Mutlersubstanzen bestimmt
Diese Bildungs- bezw. Zersetzungstemperaturen liegen in der

Regel wesentlich höher als die eigentlichen Siedepunkte der

primären Spaltprodukte. Als sekundäre Erscheinung tritt da¬

her unter ungünstigen Bedingungen und bei unvorsichtigem
Arbeiten sehr oft nochmals ein Zerfall derselben ein. Diese

sekundäre, durch Ueberhitzen bewirkte Spaltung führt unter

Polymerisation zu den für Gas- und Kokereiteer charakteri¬
stischen aromatischen Verbindungen, wie Diphenyl, Naphthalin,
u. a. m. Die Erscheinung ist von vermehrter Gasbildung begleitet.

Das nebenstehende Schema gibt einen Ueberblick über die

in den verschiedenen Temperaturzonen auftretenden Zer¬

setzungsprodukte. Die anschließend abgebildete graphische Dar¬

stellung der Schwelgaszusammensetzung als Temperaturfunk¬
tion20 gibt einen zusammenfassenden Ueberblick über die Bil¬

dungsgebiete der einzelnen Bestandteile des Schwelgases und

die Zusammensetzung von letzterem bei den verschiedenen

Temperaturen.

80° beginnenden Abgabe von Feuchligkeitswasser
(Oden2»»),

145—150° beginnende Gasentwicklung,
195° Zersetzungspunkt,

210—250° Abgabe von Konstitutionswasser und leichten Destil¬

lationsprodukten,

M) F. Fischer, H. Schrader, U. Erhardt, Ges. Abhandlungen Kohle,
4, 379.

20) K. A. Tanner, Dissertation E. T. H. 1939, S. 76.
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270—300° beginnende Destillatbildung, Oele,
320° eigentliche Teerdestillation,

335—350° feste, weiße bis orangegelbe Wachse und Harze

345—380° Hauptteil des Teeres unter exothermer Reaktion,

380—450° Restliche Teerbildung unter Auftreten von Nebel und

fortlaufend zähflüssiger werdenden Fraktionen,

450—550° zunehmende Gasbildung.

2. Die einzelnen Torfbestandteile als Teerbildner.

Versuche von Fischer und Schrader21 haben ergeben,
daß sowohl bei Braunkohle als auch, bei Torf hauptsächlich
das Bitumen als Teerbildner anzusprechen ist. Die getrennt
mit Torfbitumen und entbituminiertem Torf durchgeführten
Schwelungen zeigten, daß ersteres hauptsächlich Neutralkörper
und Paraffine, letzterer die sauren Torfleerbestandteile liefert.

Die Summe der aus den genannten Torfteilen gewonnenen
Teerausbeuten entspricht hierbei der durch Verschwelen des

unzerlegten Torfes gewonnenen Teermenge22. Das Bitumen lie¬

fert für sich verschwelt rund dreiviertel der Gesamlteermenge.
Da der Bitumengehalt mit dem Alter des Torfes steigt, nimmt

die Teerausbeute mit zunehmendem Alter und zunehmender

Schichttiefe des verschwelten Materials ebenfalls zu23.

Bezüglich der Zersetzungsreaktionen von unzersetzten Pflan¬

zenbestandteilen in Torf haben Untersuchungen von Fischer

2°a) S. Oden, Br. Ch. 5, 249; 1921. Siehe ferner B. Neklejewitsch,
K. Buschmann, P. Jedinewsky und U. Andrew. Inst. ehem. Tech-

nol. Acad. sei. ukrain. U.S.S.R. Nr. 8, 25—44, 1938, C. 39, II,

1938; diese Arbeil S. 62.

") F. Fischer, H. Schrader, Ges. Abh. Kohle, 5, 106.

22,) W. Schneider, s. Anm. 100, S. 37.

M) W. Schneider, A. Schellenberg, Ges. Abh. Kohle, 5, 94.
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und Schrader24 ergeben, daß Zellulose 21—24 o/o eines phenol¬
armen Teeres liefert, Lignin hingegen 12—14,5 o/o eines phenol¬
reicheren Teeres ergibt. Da die Zersetzungsreaktion von unzer-

setztem Pflanzenmaterial bei höherer Temperatur einsetzt, als

diejenige der eigentlichen Torfmasse, findet das Auftreten einer

zweiten Teerfraktion, sowie das bei etwa 300° wieder reichlich

übergehende Schwelwasser seine Erklärung in diesem Umstand.

3. Verlauf einer Schwelung.

Wenn man den Verlauf einer Schwelung an dem in der

vorliegenden Arbeit untersuchten Torf verfolgt, ergibt sich eine

regelmäßig wiederkehrende Erscheinungsfolge:
Zugleich mit dem Uebergehen des ersten Schwelwasseran-

teils beginnt eine langsame Gasentwicklung, welche oberhalb

150°, nach eigenen Messungen25 zwischen 145° und 157°, eine

plötzliche Zunahme erfährt. Bei dieser Temperatur setzt also
die eigentliche Zersetzung ein, etwas früher als Ode n26 und

sehr viele andere beobachtet haben, jedoch in Uebereinstim-

mung mit den Beobachtungen K. Tann er s27, der das erste

Zersetzungswasser bei 170° beobachtete. Der Grund für diese

Senkung dürfte, wenn man aus einer von H. Sustmann
und K. Z i e s e c k e28 an Lignin durchgeführten Untersuchung
auf den vorliegenden Torf schließen will, in dem verhältnis¬

mäßig hohen Eisengehalt der Asche liegen, der zufolge den

Ergebnissen der oben Genannten den thermischen Zerfall kata-

lytisch begünstigt. Da der Aschegehalt von Muri-Harllorf 8 o/o
beträgt, und IG o/o davon29 auf Eisenoxyd entfallen, ergibt
sicli ein auf das Ganze berechneter Eisenoxydgehalt von 1,28 o/o.
Eine Einwirkung auf den Verlauf der Zersetzung ist daher

durchaus nicht von der Hand zu weisen.

Das meiste Wasser geht zwischen 200° und 220° über.

Bei 230° zeigen sich die ersten leichten, schwefelgelben Ab¬

scheidungen auf dem Wasser. Sie gehen bei 300° in hellgelbe
und dann in immer dunkler werdende Oele über. Das Schwel¬

wasser nimml nun ebenfalls allmählich eine rotbraune Färbung
an Unmittelbar nach der Oelfraktion destilliert der Hauptteil
des eigentlichen Schwelteeres über. Der Deslillationsbereich er¬

streckt sich dabei je nach der Geschwindigkeit der Temperatur¬
steigerung bis gegen 350°.

2t) F. Fischer, H. Schrader, Ges Abh. Kohle, 5, 106

si>) Diese Arbeit, S. 50.

2«) S. Oden, a.a.O.

«) K. A. Tanner, Diss. E. T. H. 1939, S. 27.

28) H. Sustmann u. K. Ziesecke, Br. Ch. 19, 320, 1938

29) J. E Ruckstuhl, Diss. E. T. H 1938, S. 26.
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Im Anschluß an diese Teerfraktion schlägt sich zwischen

335° und 350° eine weißliche bis orangegelbe, wachsartige Masse

auf der Glaswolle in dem, die beiden Vorlagen mit dem Abzug
verbindenden Vorstoß nieder, die im weiteren Verlauf der

Schwelung zu einem dünnflüssigen, braunschwarzen Teer

schmilzt. Diesem ersten Temperaturbereich der Teerbildung
folgt zwischen 420° und 450° nochmals eine dunkle, mit stei¬

gender Temperatur immer mehr stockende zweite Teerfraktion.

Von 450° an findet fast nur Gasentwicklung statt, die sehr

häufig die letzten übergehenden Teermengen als Nebel in den

Abzug mitreißt.

4. Schwelverfahren.

Spülgasschwelung.

Neben der trockenen Destillation unter gewöhnlichem Druck

und ohne weitere chemische Zusätze sind auch Verfahren aus¬

gebildet worden, welche eine verbesserte Ausbeute oder wert¬

vollere Produkte erzielen wollen30.

Hierfür kommen hauptsächlich die folgenden Hilfsmittel

in Betracht:

1. Verkürzen der Verweilzeit der Destillationsprodukte im

Destillationsraum.

2. Herabsetzen des Zersetzungspunktes des Schwelgules
durch Zuschläge.

3. Kracken der gebildeten Primärprodukte während und

unmittelbar im Anschluß an die eigentliche Zersetzungsde¬
stillation.

Zu den nach dem ersten Prinzip wirksamen Verfahren

gehören die Spülgasschwelverfahren, von denen in der

Patentlileratur die folgenden angegeben sind:

Das Verfahren von Haro31: Während der Schwelung wird

Stickstoff durch das Schwelgut geleitet. Derselbe soll bei der

hohen Temperatur aktiviert werden und eine wesentliche Ver¬

besserung der Ausbeute an Leichtöl bewirken.

Das "Verfahren nach A. P. 1920Ï55. Verkokter Torf wird

unter Wasserzusatz vergast und das erzeugte, wasserstoffhaltige
Gas über das Schwelgut geleitet. Der Wasserstoffgehalt soll

einen hydrierenden Einfluß ausüben.

Das Verfahren von Jacobs32: Die Schwelung erfolgt durch

Innenerhitzung mit überhitztem Wasserdampf, wobei Unter¬

druck und Ueberdruck zur Anwendung gelangen können.

3°) Wellkraftkonferenz 1930, Ber. 72, Bd. VI, S. 366, C. H. Lander,

Kohleschwelverfahren in England.
si) L. Haro, F. P. 832480.

s'2) Jacobs, E. P. 157794/5.
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Schwelen mit Zuschlägen.

Zu der zweiten Art der Verfahren, nämlich solchen, welche
durch veschiedene Zuschläge Verbesserungen in der Qua¬
lität und Ausbeute der Destillationsprodukte zu erreichen su¬

chen, gehören:
a) Das Verfahren von Stadnikof f33, wonach die Schwel¬

temperatur durch Zusatz von Eisenhydroxyd oder Eisenoxyd
gesenkt und die Teerausbeute gehoben, sowie die Qualität des
Teeres verbessert werden soll.

b) Das Verfahren der Physical Che m. Res. Comp.34,
wonach Zusatz einer Mischung von Soda, Calciumacetat und

Eisenoxyd eine bedeutende Vermehrung der Teerausbeute und
zugleich eine Verbesserung der Qualität bewirken soll.

Die Untersuchungen über das eben genannte Verfahren
wurden meist an Kohle, bes. Braunkohle, durchgeführt.

Der Einfluß, den insbesondere Eisen bezw. Eisenoxyd so¬

wie die in diesem Verfahren verwendeten Zuschläge auf die

Zersetzungsdestillation ausübt, wurde von Schuster35 und

Panning an Lignin, Sustmann und Z i e s e c k e36 an Braun¬
kohle, K. Tanner87 an Torf, Simek und Coufalik38 an

Steinkohle, u. a. m. untersucht. Die Ergebnisse sind im Ganzen
nicht befriedigend und die grundlegende Veröffentlichung Pas¬
cals39 über das Verfahren Michot-Dupont der Physical
Chem. Res. Comp, wurde in ihren Resultaten nie erreicht.

Pascal findet, daß mit der oben erwähnten Mischung
vermischtes Schwelgut einen praktisch phenolfreien Teer in

stark vermehrter Ausbeute liefert. So läßt sich bei der Schwe¬

lung eines Lignits mit 6<>/q Calciumacetat eine Vermehrung der
Teerausbeute um 5,lo/o von 7,2% auf 13,3°/o, bei Schwelung mit

einem Gemisch von 3»/o Calciumacetat, 2°/o Eisenoxyd, eine solche

von 3,4 o/o auf 10,6 o/o erzielen. Durch Zusatz von 2 % Soda zu

der letztgenannten Mischung wird zwar die Teerausbeute noch¬
mals um rund 1 o/0 vermindert, jedoch sinkt zugleich auch der

Phenolgehalt, der bei gewöhnlich verschweltem Lignit 22 o/o be¬

trägt und bei Schwelung mit der erstgenannten Mischung auf

2,4 o/o gesunken ist, um weitere 1,0 °/o auf 1,4 o/o.

»») G. Stadnikoff, E.P. 208725.

3*) Physical Chem. Comp., F. P. 726248; C. 1932, II, 3650; Schwz.

P. 164445; 155466; C. 1934, I, 3419; C. 1932, II, 4437; A. P.

1981614; D.R.P. 535853; E. P. 296443.

»*) F. Schuster und G. Panning, Br. Ch. 18, 316; 1937.

S6) H. Sustmann, K. Ziesecke, Br. Ch. 19, 320; 1938.

37) K. Tanner, Dissertation E. T. H. Zürich, 1939, S. 80.

î8) B. Simek, G. Coufalik, MM. Kohlenforschgsinst. Prag, 2, 18.

39) P. Pascal, Techn. mod. 28, 833, réf. C. 37, II, 2067.
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Diese außerordentlich günstigen Resultate veranlaßten zahl¬

reiche Untersuchungen auf diesem Gebiete, wobei versucht

wurde, nach dem angegebenen Verfahren allgemein aus Brenn¬

stoffen wertvollere Destillationsprodukte zu erzielen.

Sustmann und Ziesecke bestreiten jedoch, daß eine

Einwirkung in diesem Sinne erfolgt, da ihre Resultate mit den

Ergebnissen Pascals nicht übereinstimmen. Ebenso sprechen
sich Simek und Coufalik aus, die ihre Untersuchungen an

Steinkohle durchführten.

An Torf wurde von K. Tanner der Einfluß untersucht und

gefunden, daß durch Zusatz der in den Patenten erwähnten

Mischung von 4 o/0 Calciumacetat, 4 % Soda und 2 o/0 Eisenoxyd
eine Zunahme der Teerausbeute von 2 o/o erfolgte. Der Phenol-

gehalt nahm dabei um rund 11 %ab.

Schuster und Panning untersuchen die Wirkung eines

Zusatzes von Eisenhydroxyd bei der Schwelung von Lignin.
Der Teer enthält mehr leichtflüchtige Bestandteile, die Aus¬

beute geht hingegen von 13,2 o/o auf 5,9 o/o, also um 7,3 o/o,

zurück. Die Gasausbeute steigt von 14,5 o/0 auf 18,2 o/0.

Während der Kohlenstoffgehalt der Teere mit und ohne

Zuschläge fast gleich bleibt (67—69o/0), nimmt der Wasser¬

stoffgehalt um rund 10 o/0 von 5,9 o/0 auf 15,5 o/0 zu. Der

Sauerstoff gehalt nimmt um 10 °/o von 24,2 °/o auf 14,8 o/o ab.

Der maximale Zusatz betrug 8,6 o/o Eisenoxyd. Die Verände¬

rungen, welche in Bezug auf den Phenolgehalt der Teere durch

die Behandlung eintreten, sind in der Arbeit von Schuster

und Panning nicht berücksichtigt.
Obwohl der Wasserstoffgehalt des Teeres durch den Zu¬

satz von Eisenoxyd demnach erheblich gesteigert wird, weist

die Wasserstoffbilanz, auf die Gesamtmenge der bei beiden

Schwelungen anfallenden Teere bezogen, einen Verlust von rund

16 o/o auf. Der Zusatz hat somit lediglich eine Verlagerung des

Wasserstoffs auf Kosten der Teerausbeute bewirkt.

Zur Verbesserung sind außer den obgenannten Zusätzen

auch andere, wie Alkali-, Erdalkalisalze, Buttersäure, Essig¬
säure, Kalk, und dgl. vorgeschlagen worden.

Bergström und Trobeck40 führten unter anderem

die trockene Destillation verschiedener Torfe mit solchen Zu¬

schlägen durch. Das Ergebnis zeigte, daß bei Verschwelung
von Moostorf die Ausbeute an Oel durch Aetznatronbehandlung
zunimmt. Durch Zusatz von gebranntem Kalk zum Schwelgut
wird nach einer Vorbehandlung mit Aetznatron bei Holz und

Torf die Ausbeute an wasserlöslichen Produkten erhöht.

«) H. Bergström. K. S. Trobeck, Tekn. Tidskr. 69, Kemi, 49, 57,67,
1939. :



— 64 —

Ferner haben Keppeler und Edler41 umfangreiche Un¬

tersuchungen an Oldenburgischem Torf durchgeführt. Dieser

sehr aschearme Torf (1,83 °/o Asche, bezogen auf Reintorf),
wurde feucht und getrocknet mit bis zu 35 o/0 an Zuschlägen,
(Soda, Aetznatron, Aetzkali, Aetzkalk, Kalk und Gemischen von

15 o/o Aetzkalk mit 85 o/0 Soda und 10 <y0 Aetzkalk mit 90 o/0

Soda) verschwelt42. Dabei wurde zugleich auch die Wirkung
einer Druckvorbehandlung der Schwelmasse im Autoklaven

auf die Teerausbeute nachgeprüft43. Als zusammengefaßtes Er¬

gebnis wurde gefunden, daß die Teerausbeute mit wachsendem

Alkalizusatz bis auf ein Optium ansteigt und dann unter dem

Einfluß von erneutem Zusatz von Alkali wiederum abnimmt

wobei jedoch in einigen Fällen ein zweites Maximum durch¬

laufen wird. Die Erklärung für dieses abermalige Ansteigen der

Teerausbeute, das im halbtechnischen Schwelversuch nicht mehr

beobachtet werden konnte liegt wahrscheinlich in dem, schon

an anderer Stelle erwähnten Vorhandensein von zwei Kompo¬
nenten im Torf.

Da die Zuschläge bei Verschwelung von moorfeuchtem

Torf am wirksamsten sind wäre es zweckmäßig, die Beimi¬

schung schon auf dem Trockenfeld vorzunehmen.

Das Optimum der Zunahme wurde bei Zugabe von 20 o/o
Kalk zu moorfeuchtem Torf erzielt. Die Teerausbeute steigt von

13,8 o/o auf 23,3 o/0 an. Die folgende kleine Tabelle enthält die

anderen, mit verschiedenen Zuschlägen erzielten Höchstaus¬

beuten:

Zusatz Teermenge

NaOH 15 % 23,0%
KOH 20% 21,3 %
CaO 15 % 18,6 %

Zusatz Teermenge

NaOH 35% 20,1 %
KOH 30% 20,7 %

CaO/Soda 5 % 17,4%

Zu ähnlichen, besonders günstigen Ergebnissen sind neuer¬

dings auch Schwinghammer und Krapf44 gekommen.
Die genannten Autoren behandeln bitumenreiche Torfe mit Al¬

kali (Aetzkalk, Aetznatron und einem Gemisch aus gleichen
Teilen dieser Stoffe) in Mengen von 20 bis 100 o/o. Es werden

sehr gute Ausbeuten erzielt, die diejenigen von der Schwelung
von unbehandeltem Material um 80 bis 140 o/0 übertreffen.

Zugleich wurde gefunden, daß Bitumengehalt und Teerer¬

giebigkeit offensichtlich in keinem ursächlichen Zusammenhang

") G. Keppeler, E. Edler, Br. Ch. 21. 97. 109. 123; 1940.

42) Nach einer unveröffentlichten Arbeit v. Trutzer: Oelgewinnung aus

Torf, München 1935.

«) H. Tropsch u. A. Schellenberg, Ges. Abh. Kohle 6, 196 (1921).
") A. Schwinghammer u. K. Krapf, Oel u. Kohle, 36, 542, 1940.
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stehen, da gerade der bitumenreichste Torf in der Gesamtaus¬

beute an Destillat (Teer und Chemikalien) erheblich schwächer

beeinflußt wurde als die bitumenärmeren Torfe. Die Ergebnisse
von Schwinghammer und Krapf sind in der folgenden
Tabelle wiedergegeben. Das Optimum der Schwelteerausbeute

und der Ausbeute an Chemikalien (Aceton, Butanon, Acetonöl,

Methylalkohol) wurde zufolge der vorliegenden Angaben bei

Schwelung mit einem Gemisch gleicher Teile Aetznatron und

Aetzkalk erreicht. Die erforderliche Zuschlagmenge betrug da¬

bei 70 o/o. Die angegebenen Werte wurden mit dieser Mischung
erhalten.

Ausbeute an Destillationsprodukten bei alkalischer Schwelung.

Schassenried Wiesmoor Bürmoos

Kormal Alkalisch Kormal Alkalisch Kormal Alkalisch

Teer % 12,60 25,34 11,10 21,90 16,49 24,96
Chemikalien % 1,00 7,38 0,80 6,34 1,18 6,45

Gesamtausbeuie 13,60 32,72 11,90 28,24 17,62 31,41

Der „alkalische" Schwelteer unterscheidet sich vom „ge¬

wöhnlichen" Schwelteer durch eine Zunahme der sauren Oele

(um 9%) und der Neutralöle (um 18 o/o) gegenüber einer

Abnahme um 19 o/o der Pechausbeute und einer technisch

belanglosen Abnahme der Basen um 1 o/0.

Spaltendes Schwelen.

Es sind ferner einige Schwelverfahren bekannt, welche

durch Verlängerungen der Verweilzeit der gebildeten primären
Zersetzungsprodukte in der Schwelzone absichtlich eine Zer¬

setzung und Spaltung derselben herbeiführen, um den

Anteil der leichtflüchtigen Bestandteile in den Destillations¬

produkten entsprechend zu erhöhen.

Nach dem Verfahren von Macintosh45 wird der Teer

beim Austreten aus dem Schwelofen bei relativ hoher Tempe¬
ratur unter Rückfluß kondensiert. Das Kondensat wird in die

Retorte zurückgeleitet. Die nach und nach übergehenden leicht¬

flüchtigen Anteile werden für sich aufgefangen. Durch dieses

Verfahren wird der Anteil an leichtsiedenden Kohlenwasser¬

stoffen im Teer stark heraufgesetzt.

Sculati40 kondensiert beim Schwelen von Braunkohle,

Torf und dgl. die brennbaren Destillationsprodukte, soweit sie

nicht zur Heizung verbraucht werden in dem erhaltenen

Brennstoff.

«) F.P. 710863.

«) It.P. 347671.
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5. Trennung: und Aufarbeitung- der Destillationsprodukte.

Für gewöhnlich erfolgt die Trennung von Teer und Schwel-

wrasser im Teerscheider, einem Gefäß, das mit je einem

oberen und unteren Ueberlauf versehen ist. Die Trennung cr-

folgl mechanisch, lediglich unter Ausnützung der Unterschiede

im spezifischen Gewicht.

Sie wird jedoch auf diese Weise nicht vollständig, da stets

Einschlüsse von Wasser im Teer und umgekehrt kolloid dis-

pergierte und auch wasserlösliche Anteile des Teeres im Wasser

Verbleiben.

Zur Entwässerung sind verschiedene Methoden vorgeschla¬
gen und zum Teil auch praktisch angewendet worden. In

erster Linie sucht man den Unterschied in den spezifischen
Gewichten zu vergrößern und die Teer-Wasseremulsionen zu

brechen. Beides läßt sich durch Zusatz von Mineralstoffen,
Salzen und Säuren, oder beidem, erreichen. Technisch wird vor

allem das billige Chlorcalcium verwendet. Die Trennung wird

ferner durch Erhitzen des wasserhaltigen Teeres auf etwa 70°

beschleunigt, indem der Teer bei dieser Temperatur verhält¬

nismäßig leichtflüssig wird und zugleich der Dampfdruck des

Wassers eine merkliche Zunahme erfährt.

Im Laboratorium läßt sich die Trennung am besten nach

Verdünnen mit einem geeigneten, leichtflüchtigen Lösungsmittel
durchführen, da bei der Trennung durch Erwärmen erstens

leichtflüchtige Bestandteile verloren gehen und zweitens durch

die erforderliche langandauernde Erwärmung chemische Ver¬

änderungen in der Teersubstanz vor sich gehen.

Selten angewendet wird die Abscheidung des dispergierten
und gelösten Teeres aus dem Torfteerwasser. S. S. Namethin

und W. N. P e e r o t e47 behandeln mit 5 o/o konzentrierter

Schwefelsäure und filtrieren den ausgeschiedenen Teer über

Torfkohle (Torfkoks). Nach dem Abdestillieren der Phenole

aus der mit Teer gesättigten Torfkohle kann der Rückstand

zur Herstellung von Torfbriketts verwendet werden. W. A.

Rad zig48 versetzt den wässerigen Anteil des Destillats mit
Mineralsalzen und trennt den beim Stehen abgeschiedenen Teer

in üblicher Weise ab.

Die Gewinnung der im Schwelwasser enthaltenen geringen
Mengen Essigsäure (1,6 o/o), Methylalkohol (0,7 o/o) und Ammo¬

niak (0,1 o/0) lohnt sich nicht. Das Schwelwasser wird entweder

«) S. S. Namethin, W. N. Peerote, C. 36. II, 2840, C. 38, II, 1166,
U.S. S.R. Pat. Nr. 46576, U.S.S.R. Pat. Nr. 52163 vom 21. 1. 30,

ausg. 30. 11. 37.

«) Puchner, der Torf, S. 284, Stuttgart 1920.
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als solches den Abläufen zugeführt oder auf Sickerfelder ge¬

leitet, da es eine beschränkte DüngeWirkung besitzt.

Das Schwelgas, dessen durchschnittliche Zusammensetzung
für Muri-Harttorf 53 o/0 C02, 3,5 o/0 Kohlenwasserstoffe (un¬

gesättigt), 0,8 o/o Sauerstoff, 13,4 o,o Kohlenmonoxyd, 9,5 °/o Was¬

serstoff, 18,5 o/o Methan, 1,3 o/0 Stickstoff und 0,4 o/0 Schwefel¬

wasserstoff beträgt49 wird im technischen Betrieb ausschließlich

als zusätzliches Heizmittel für die Heizung der Retorte oder

von Dampfkesseln verwendet50.

Der Teer wurde oft mitverfeuert. Die Bestrebungen sind

jedoch darauf gerichtet, durch seine Aufarbeitung einen Teil

der Schwelkosten decken zu können. Durch Destillieren und

Spalten kann man sowohl Motortreibstoff als auch Dieseltreib¬

stoffe und Schmieröle, sowie einen gut verwertbaren Elektroden¬

koks gewinnen. Die wachsartigen Fraktionen werden nach der

Extraktion zu Schuhputzmitteln oder ähnlichem aufgearbeitet.
Wenn man die Destillation nicht bis zur Bildung von Retorten¬

koks führt, gewinnt man ein Pech, welches als Straßenbaustoff

und Imprägnierungsmittel für Dachpappen verwendbar ist.

Nach einem Verfahren der Deutschen Erdöl A. G.51

wird Teer aus Braunkohlen, bituminösen Schiefern oder Torf

aufgearbeitet, indem bis 260° „getoppt" wird. Der Rückstand

wird bei einer Temperatur über 50°, gegebenenfalls nach Ver¬

dünnen mit dünnflüssigen Oelen, z. B. Benzin, bei etwa 30° mit

selektiven Lösungsmitteln, besonders niedrigsiedenden Phenolen

oder Mischungen von Teer mit Wasser oder anderen Stoffen,
wie niedrigsiedenden Alkoholen, extrahiert. Die Behandlung
des Rückstandes mit den Phenolen oder den Gemischen aus

den oben genannten Bestandteilen kann auch in mehreren

Stufen erfolgen. Der Teer kann vor der Behandlung entparaf-
finiert werden. Das weitere Aufarbeiten erfolgt bei Tempera¬
turen unter 20°. Das anfallende Raffinat kann man nun einer

thermischen Spaltung oder einer Druckhydrierung unterwerfen.

Man erhält je nach Aufarbeitung Leicht-, Diesel-, Schmier¬

oder Heizöle, oder klopffeste Treibstoffe und Asphalte.

Die Reinigungsmethoden der durch Verkokung von ver¬

schiedenen Torfteeren erhaltenen Benzine werden von A. L i-

powska j a52 untersucht. Die Eigenschaften dieser Benzine

sind ähnlich denjenigen von aus Erdöl hergestellten Spalt¬
benzinen. Die Octanzahl ist hoch. Die Benzine sind in der

Praxis gut verwertbar.

«) K. A. Tanner, Diss. E. T. H. 1939, S. 84.

W) S. Anm. 48.

61) E.P. 479488.

62) Torfind 1939. Nr. 7. S. 24.
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Nach einem von E. T. Olson und der Northwood

G h e m. G o r p.53, ausgearbeiteten Verfahren wird Teer aus lig-
ninhaltigen Stoffen oder Lignin kontinuierlich in eine Destil¬

lationsblase aufgegeben. Es wird auf ungefähr 250° bei

10—100 mmDruck erhitzt. Die gesamte Verweilzeit soll nicht

mehr als 4 Stunden betragen. Die entwickelten Dämpfe sind

der Höchsttemperatur nur wenige Sekunden ausgesetzt und

werden fraktioniert kondensiert. Die höchstsiedende Fraktion

bildet ein als Inhibitor für Spaltbenzine geeiguetes Oel. Es

werden ferner durch diese Methode je nach den aufgearbeiteten
Teeren gewonnen: Kreosotöl, Denaturierungsöle, Essigsäure, Me¬

thylalkohol und Leichtöle.

B. Schwelversuche.

Die in der vorliegenden Arbeit durchgeführten Versuche,
Torf durch Schwelen zu veredeln, sind im Wesentlichen eine

Ergänzung zu den in diesem Institut durchgeführten Arbeiten

über das gleiche Thema. Da die eigentlichen Schwelbedin¬

gungen, die Zusammensetzung der Schwelgase und der Schwe¬

lungschemismus dadurch bekannt sind, befaßt diese Versuchs¬

reihe sich mit der Herstellung und Zerlegung einer größeren
Teermenge. Ferner werden die Veränderungen untersucht, wel¬

che durch Zuschläge nach Angaben des Verfahrens Mi c h o t -

Dupont der Chem. Res. Co.54 in der Zusammensetzung
verursacht werden. Durch Versuche zur Herstellung von Aktiv¬

kohle aus dem Schwelkoks soll ferner ein Beitrag zur ratio¬

nellen Koksverwertung geliefert werden.

Zur Herstellung einer größeren Teermenge wurde ein Alu¬

miniumkammerofen mit einem Fassungsvermögen von 3—4 kg
benützt. Die Versuchsanordnung ist in dem folgenden Abschnitt

genauer beschrieben.

Die Schwelversuche mit Zuschlägen wurden in einer klei¬

nen Glasretorte von etwa 10 g Fassungsvermögen durchgeführt.
Die Anordnung ist ebenfalls ausführlich in dem entsprechenden
Abschnitt beschrieben.

1. Schwelen in der großen Aluminiumretorte.

Die Schwelversuche in der großen Aluminiumretorle die¬

nen zur Herstellung einer größeren Teermenge. Die zu diesen

Versuchen benützte Apparatur besteht aus einem liegenden Alu¬

miniumkammerofen mit einem Fassungsvermögen von 3—4 kg.

63) A.P. 2156158.

u ) Diese Arbeit S. 62 uff.
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An seiner einen Schmalseite befindet sich eine Nase aus

Aluminium mit eingelassenem Abzugsrohr. Die entgegengesetzte
Seite dient als Füllungsöffnung. Sie ist am Rande mit einer

Nut versehen, in die eine am Deckel angebrachte Feder ein¬

gepaßt ist. Zwei in entsprechenden Ausweitungen an der Längs¬
seite des Ofens angebrachte Bohrungen dienen zur Aufnahme

von zwei Thermometern. Ein mit Asbest ausgekleideter Schutz¬

mantel umgibt den Ofen auf drei Seiten, so daß nur die rück¬

wärtige Schmalseite mit der Einfüll- und Entleerungsöffnung
frei bleibt. Die erforderliche Temperatur wird durch eine

Anzahl Teclubrenner mit gemeinsamer Zuführung erzeugt.

Die Destillationsprodukte werden, soweit sie nicht echte

Gase darstellen, in zwei Vorlagen und den anschließenden

Kühlern (s. Skizze) kondensiert. Die letzten Reste werden vor

dem Eintritt der Gase in den Abzug in einem als Stoßabscheider

wirksamen Saugrohr abgeschieden. Vorlagen und Kühlung wur¬

den im Lauf der Versuche mehrfach abgeändert, bevor sie die

hier wiedergegebene Anordnung erhielten.

Die Füllung bestand aus gebrochenem, ausgesiebtem Torf

oder aus gemahlenem Torfpulver. Der aus letzterem gewonnene

pulverige Torfkoks neigte zur Selbstentzündung und mußte da¬

her möglichst luftdicht verschlossen aufbewahrt werden.

Großer Aluminium-Kammer of en.

I. Aluminium-Schwelretorte mit Brennern IV. Vorlagen und Vorstoß

II. Schutzmantel V. Kühlwanne mit Ueberlauf

III. Thermometer.

2. Durchführung eines Versuches, Ergebnisse.

Die Durchführung eines Versuches gestaltete sich folgender¬
maßen:
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Torf wurde so in den Ofen eingebracht, daß oben ein freier

Raum belassen wurde. Bei Schwelung von pulverigem Torf

war darauf zu achten, daß das Material das Abzugsrohr nicht

verstopfte. Sodann wurde die Nut der Verschlußöffnung mit

einem Lehmmörtel ausgestrichen, und die Feder des Deckels

unter gleichmäßigem Anziehen des Verschlusses vorsichtig ein¬

gepreßt. War der Deckel festgeschraubt und nicht ausgefüllte
Fugen sorgfältig verkittet, so wurden die Brenner entzündet

und die Temperatur in der aus dem Schweldiagramm ersicht¬

lichen Weise gesteigert, wobei dafür gesorgt wurde, daß der

rückwärtige Ofenteil stets eine etwa um 10° höhere Temperatur
besaß als der vordere Teil des Ofens. Die Temperaturschwan¬
kungen, welche in der Temperaturzone der Teerbildung infolge
exothermer Zersetzung des Materials55 auftraten, wurden durch

Regulierung der Flammenhöhe ausgeglichen.

Nach dem Erkalten, das mehrere Stunden beanspruchte,
wurden die Vorlagen abgenommen und mitsamt Inhalt einzeln

zurückgewogen und der Koks in eine bereitstehende Pulver-

flasche abgefüllt. Das Abnehmen der Vorlagen war nicht un¬

bedingt an die Ofentemperatur gebunden, es mußte jedoch bei

vorzeitigem Lösen der Verbindungen darauf geachtet werden,
daß keine Luft in den noch heißen Torfkoks gelangen konnte,
da sonst Entzündung eingetreten wäre. Der im Vorstoß ange¬
sammelte Teer wurde durch Fächeln mit einer Flamme ver¬

flüssigt und zur Hauptmenge in den beiden Vorlagen hinzu¬

gefügt. Schwelwasser und Teer wurden in einem Scheidelrich¬

ter unter Erwärmen voneinander getrennt. Der noch wasser¬

haltige Teer wurde sodann mit Chlorcalcium versetzt oder

unter Durchleiten eines inerten Gases (Stickstoff) längere Zeit

im Vakuum bei 60° erwärmt. Die erstgenannte Methode schont

zwar das Produkt, arbeitet jedoch mit ziemlichen Verlusten

und scheint nur unvollständig in ihrer Wirkung. Die zuletzt ge¬
nannte Methode ist vor allem langwierig. Man muß mehrere

Tage erwärmen. Die Wirkung ist jedoch gut.

Die gebräuchliche Methode, das Wasser aus dem Teer

durch Destillieren mit Xylol zu entfernen, schien mir wegen
der damit verbundenen Erwärmung auf über 120° nicht vor¬

teilhaft zu sein.

Die nachfolgende Tabelle enthält die Ergebnisse der in

verschiedener Weise geführten Schwelungen. Die Unterschiede

gehen aus den Diagrammen für die Temperatur-Zeitfunktionen
hervor.

w) Diese Arbeit S. 59.
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Schwelungen,

Temperatur - Zeitfunktion

L
1 2 3 4 5 6 7 !

3.

r 1 r—»

s«.



- 72 -

Schwelversuche im Aluminium-Kammerofen.

fers.
Nr.

Ein¬

waage
in g

Eokg

in g

Teer

in g

"Wasser

in g

Koks
in °/o

Teer

i°%
Schweldauer

in Stunden

1 3000 1290 175 660 61,37 8,32 «'/•
2 3000 1250 146 — 59,47 7,95 5«/i
3 4000 1730 254 880 61,74 9,065 5 V»
4 4000 1605 205 825 57,28 7,32 7

5 4000 1236 212 805 44,11 7,57 2l/*+3

Die Angaben der 6. und 7. Spalte beziehen sich auf reine organische
Substanz.

Aus der vorstehenden Tabelle ist ersichtlich, daß die Art

der Temperatursteigerung einen bestimmenden Einfluß auf die

Teerausbeute ausübt. Insbesondere ist das Temperaturgebiet
zwischen 300° und 400°, bezw. die Geschwindigkeit der Tem¬

peraturzunahme in diesem Gebiet, maßgebend für die Teer¬

ausbeute. Die beste Ausbeute wurde bei einer Temperaturzu¬
nahme von 1° pro Minute in dem fraglichen Gebiet erhalten.

Sie beträgt rund 9 o/0.

3. Zerlegung von Schwelteer.

Der gewonnene Teer wurde nach S tau dinger56 in Säu¬

ren, Phenole, Basen und Neutralkörper zerlegt, indem eine

ätherische Teerlösung nacheinander mit 2n-Sodalösung, 2n-Na-

trcnlauge, 2n-Salzsäure ausgeschüttelt wurde. Die wässerigen
Lösungen wurden durch Eingießen in Säure, bezw. in Alkali-

carbonallösung gefällt und mit Aether wiederum daraus extra¬

hiert, mit Natriumsulfal getrocknet und nach dem Abdampfen
des Aethers gewogen. Die bei diesen Operationen durch Oxyda¬
tion und Abscheidung von unlöslichen Bestandteilen von as¬

phaltartiger Konsistenz auftretenden Verluste waren ziemlich

bedeutend. Ein ätherunlöslicher Teil des uniersuchten Materials

konnte durch Extraktion im Soxhlet zur Hälfte in Lösung
gebracht werden, schied sich jedoch im Kolben wieder aus.

Es handelt sich somit bei diesem Teil des Schwelteeres um

Substanzen, welche wenig oder gar nicht ätherlöslich sind.

Die ausgefällten Teerbestandteile wurden wahrscheinlich

durch Oxydation aus löslichen Anteilen gebildet.

Wie auch von anderer Seite hervorgehoben wird57, war die

Trennung von Aether und Teerbestandteilen nicht immer scharf.

66) H. Staudinger, Anleitung zur qualitativen organischen Analyse,
2. Aufl.

«) F. Fischer, H. Schrader, Ges. Abh. Kohle 5, 60; 61.
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Zerlegung von Teer.

Angewendet: 200 g Teer, gelöst
inin

650 g Aether.

Gehalt in °/o

ätherlösl.
Gesamtteer Teer

11,9

(6,5)
(5,5)
0,5

0,9

0,5

1,0

25,1 28,4

Nicht gelöst : 23,7 g
Beim Extrahieren dieses Bückstandes im

Soxhletapparat mit Aether lösten sich

weitere 13,1 g
ätherunlöslich: 10,5 g

Beim Stehen ausgefallen: 0,9 g

Carbonsäuren, mit insgesamt 250 ccm

2n-Sodalösung ausgeschüttelt : 1,8 g .

Phenole, mit insgesamt 500 ccm

2n-Natronlauge ausgeschüttelt: 50,4 g
Aus der sauren, wässerigen Lösung extrahierte

wasser- und ätherlösliche Anteile: 3,5 g

Phenole, beim Stehen abgeschieden: 7,9 g

Basen, mit insgesamt 700 ccm 2n-Salzsäure

ausgeschüttelt: 3,5 g. ....

Beim Aufnehmen in Aether aus der alkalischen,
wässerigen Lösung abgeschieden: 0,27

Neutralkörper: 109 g
Beim Stehen abgeschieden:jlO g . . .

N. B. Der auffallend geringe Gehalt an Carbonsäuren ist

sehr wahrscheinlich dem Alterungsprozeß des Teeres zuzu¬

schreiben. Beim Ausschütteln der angesäuerten wässerigen Lö¬

sung wurden 0,035 g abgeschieden.

Die Phenolfraktion wurde in einer Feinfraklionierkolonne

nach Podbielniak destilliert.

Der Verlauf der Siedekurve ist aus nebenstehendem Dia¬

gramm ersichtlich. Die sich daraus ergebenden Fraktionen sind

im folgenden nach steigenden Siedepunkten geordnet aufgeführt:
p = 719 mm.

0,69 g

Phenol

1,7
3,9

2,0
4,5

1,8 2,0

0,13
54,2

5,0

0.15
61,8

5,7

Vorlauf bis ; 172» 3,6 ccm

I. Fraktion 172 - -175° 1,0 ccm

II. Fraktion 175 - -178,0° 1,5 ccm

III. Fraktion 178 - -179,5° 4,0 ccm

IV. Fraktion 180 - -186° 1,1 ccm

V. Fraktion 186 - -187,5° 3,1 ccm

VI. Fraktion 187,5- -192° 0,4 ccm

VII. Fraktion 192 - -194° 3,6 ccm

/III. Fraktion 194 - -195° 0,7 ccm

IX. Fraktion 195 - -196,5° 0,4 ccm

X. Fraktion 196,5- -198,5° 0,6 ccm

XI. Fraktion 198,5- -222° -,-

o—Kresol

5,46 g
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N. B. Die durch Fettdruck hervorgehobenen Siedetem¬

peraturen zeigen an, daß die Hauptmenge des Destillats wenig
unterhalb dieser Temperaturen übergegangen ist. — Die

Destillation konnte infolge der relativ hohen Fraktionierein-

richiung nicht weiter getrieben werden. — In einem andern

Analysenversuch wurden aus 38,1 g Teer durch direkte De¬

stillation in der Feinfraktionierkolonne 1,2 ccm Guajakol, ent¬

sprechend 1,35 g bezw. 3,5o/o, erhalten.
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4- Schwelen mit Zuschlägen.

Mit den im folgenden durchgeführten Schwelversuchen soll

das Verfahren Michot-Dupont der Phys. Chem. Res.

Comp.58 in seiner Anwendung auf die Schwelung von Torf, ins¬

besondere von dem in der vorliegenden Arbeit untersuchten

Muri-Harttorf nachgeprüft werden.

Eine Vermehrung der Teerausbeute wurde nicht beoachtet,
hingegen sinkt der Phenolgehalt beträchtlich (um rund 6 o/o).

Es ist jedoch wahrscheinlich, daß diese Veredlung durch

das mitverwendete Eisenoxyd verursacht wird, da Schuster
und Panning59, Kep peler60 und S tadni kof fG1 u. a. beim

Schwelen von Fichtenlignin bezw. von Steinkohle und Braun¬
kohle mit Eisenoxyd allein ähnliche Wirkung beobachtet haben62.

5. Apparatur: Die kleine Glasschwelretorte.

Die Versuche wurden in einem Glasschwelrohr durchge¬
führt, wie es von Tanner63 verwendet worden ist. Die Ver¬

suchsanordnung ist in der beigefügten Skizze schematisch dar¬

gestellt.
Das Schwelrohr S wird mit bis zu 15 g Torf beschickt in

den Ofen 0 eingeschoben. Es ist an dem in den Ofen hinein¬

ragenden Ende mit wenigen Windungen Asbestschnur umwik-

kelt, die es darin festhalten. Der aus dem Ofen herausragende
Teil des Schwelrohres ist ganz mit Asbestschnur umwickelt. An
der entgegengesetzten Oeffnung des Ofens wird das Thermo¬
meter eingeführt und die Oeffnung mit Asbestwolle gut ver¬

schlossen. Als Vorlage (I) für den Teer und das Wasser dient
ein wassergekühltes Saugrohr, dessen Ansatz über das U-rohr

(II), die Kühlvorlage (III), das Kaliabsorptionsgefäß (IV; und
das Absorptionsgefäß (IVa) mit dem Gasometer (V) verbunden
ist. Das U-Rohr (II; ist zur Hälfte mit Glaswolle, zur Hälfte
mit Chlorcalcium gefüllt. Die Kaliapparate (IV) und (IVa) ent¬

halten 50 o/oige Kalilauge. Die Kühlvorlage (III) befindet sich
in einem weiten Reagenzrohr, das von außen durch Kohlen¬
säureeis gekühlt wird. Als Sperrflüssigkeit im Gasometer wurde

gesättigte Kochsalzlösung benützt. Die Kühlvorlage wurde
erst im Laufe der Versuche zur Apparatur hinzugefügt.

Die Temperatur wird mit Hilfe eines in den Heizstrom¬
kreis geschalteten Widerstandes reguliert.

6S) Schwz. P. 1G4445, Zusatz zu Schwz.P. 155466, D.R. P. 535853.

69) S. F. Schuster: Br. Ch. 11k, 51; Br. Ch.

60) G. Keppeler und E. Edler: Br. Chem. 21, 97—102; 21, 109; 123.

") G. Stadnikoff, a.a.O.

62) S. ferner R. Lessing, Fuel 5, 17, 69; 117; ferner R. Lessing, A. L.

Blanks, J. C. S. London, 125, 2344 ref. C. 1925, I. 1541.

68) Siehe K. A. Tanner: Dissertation E. T. H. 1938, S. 44.
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6. Durchführung:.

Die Durchführung eines Versuches gestaltete sich so, daß die

gefüllten und eingewogenen Vorlagen und das mit der zu schwe¬

lenden Substanz beschickte Schwelrohr durch Gummischläuche

von passendem Durchmesser verbunden wurden. Das Gasaus¬

trittrohr der letzten Vorlage wurde an die Zuführungsleitung
zum Gasometer angeschlossen. Letzterer war bis in die Zufüh¬

rungsleitung mit Sperrflüssigkeit gefüllt. Durch einen Heber

wurde die Verbindung mit einem tiefer gestellten Niveaugefäß
hergestellt und dadurch ein Unterdruck erzeugt, der die ent¬

stehenden Schwelprodukle aus dem Schwelrohr absaugte und

den Flüssigkeitswiderstand in den Absorptionsgefäßen aufhob,
sobald der an der Zuführungsleitung angebrachte Hahn A ge¬
öffnet wurde. Nach dem Anbringen des Schwelrohres und der

Vorlagen wurde der Ofen eingeschaltet und der Kühlwasser¬

hahn für die Vorlage (I) aufgedreht, nachdem der verstellbar

angeordnete Trichter zum Auffangen und Ableiten des ver¬

brauchten Wassers unterhalb der Vorlage angebracht worden

war. Nach wenigen Minuten, sobald sich das erste Wasser am

abwärts gebogenen Ende des Schwelrohres zeigte, und das

Schwelgut somit bereits genügend zusammengebacken war, um

nicht mehr aufgewirbelt zu werden, wurden die Hahnen von

Vorlage (II) und Hahn A geöffnet, so daß das Gas ungehinder¬
ten Abzug hatte.

Die Messungen wurden alle fünf Minuten vorgenommen,
bis die Temperatur 500° erreicht hatte und nicht mehr anstieg.
Danach wurden die Messungen alle zehn, bezw. zwanzig Minu¬

ten vorgenommen.

Bei der Beendigung eines Versuches wurde der Heizstrom

ausgeschaltet und nach einiger Zeit, sobald die ev. noch statt¬

findende Gasentwicklung ganz aufgehört hatte, die Hahnen der

Vorlage und des Gasometers geschlossen.
Nach dem Abkühlen, das eine halbe Stunde in Anspruch

nahm, wurden die Vorlagen entfernt und sofort mit Glasstäb¬

chen verschlossen und ausgewogen. Der meist in dem Schwel¬

rohr fest zusammengebackene Koks wurde durch kräftiges
Schütteln von den Wandungen gelöst und möglichst ohne Ver¬

luste in ein tariertes Beagenzrohr eingefüllt, verschlossen und

gewogen.
Das Teer-Wassergemisch in Vorlage (I) wurde nach dem

Auswägen mit Aether versetzt und, nachdem dieser den Teer

gelöst hatte, quantitativ unter Nachspülen mit etwas Aether in

einen Tropfrichter mit kurzem Auslauf gebracht. Das Wasser

wurde nun in einen tarierten Erlenmeyerkolben abgelassen und

gewogen. Aus der Differenz zwischen Gesamtkondensat und

Wasser wurde die Teermenge ermittelt.
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Die Analyse des Teeres beschränkte sich, wie oben erwähnt

auf die Phenolbestimmung, die nach Angaben von Erdmann

und Dolch64 ausgeführt wurde:

Die ätherische Teerlösung wurde mit 10 ccm -f- 5 ccm -(-
5 ccm 2n-Natronlauge vorsichtig unter Kühlung ausgeschüttelt.
Die dabei entstehenden Zwischenschichten wurden zu den wäs¬

serigen Lösungen genommen und vor dem Trocknen derselben

abfiltriert und als „Ungelöstes" zu den Phenolen gezählt. Die

alkalische Phenollösung wurde zweimal mit Aether gewaschen
und dann in gekühlte Schwefelsäure abgelassen. Der Wasch¬

äther wurde zur Teerlösung zurückgegossen. Die beim Ablassen

in die ebenfalls 2 n-Schwefelsäure ausgefällten Phenole wurden

sofort in Aether aufgenommen und die erschöpfte, schwach

gelbe schwefelsaure Restlösung abgetrennt und fortgegossen.
Die ätherische Phenollösung wurde über ausgeglühtem Natrium¬

sulfat getrocknet, der Aether auf dem Wasserbad und dann

während etwa zwei Stunden bei gewöhnlicher Temperatur im

Vakuum verjagt und der vorher eingewogene Erlenmeyerkolben
nun mitsamt dem Inhalt, der die Gesamtmenge der löslichen

Phenole darstellt, ausgewogen.

Die Gesamtwassermenge ergab sich aus der Summe der

Wassermenge aus(I) und der Gewichtszunahme der Vorlage (II).

Die Kaliabsorptionsapparate, die die gebildete Kohlensäure

auffingen, hielten zugleich auch die Schwefelverbindungen so¬

wie die flüchtigen potymerisierbaren Olefine zurück. Ihr Inhalt

wurde nicht weiter untersucht.

Die stark riechenden Gase wurden nach dem Versuch aus

dem Gasometer in den Abzug geleitet.

Die Messungen während der Schwelungen beschränkten

sich auf die Messung und Regulierung des Temperaturanstieges.

Mit Rücksicht darauf, daß es zu untersuchen galt,
inwiefern überhaupt eine Einwirkung der im Verfahren

Michot-Dupont genannten Zusätze auf die Ergebnisse der

Schwelung von Brennstoffen wie Torf stattfindet, wurde die

Dauer der einzelnen Versuche im Gegensatz zu anderen Arbei¬

ten kurz (2h) gewählt. Das von Tanner ermittelte optimale
Schwel - Temperatur - Zeit - Diagramm wurde proportional über¬

trafen.
Die in einem Versuch verschwelte Torfmenge war zu Be¬

ginn der Versuche 15 bezw. 12 g. Es zeigte sich jedoch, daß

10 g das Optimum der Einwaage darstellen.

Die nachstehende Tabelle enthält die Resultate.

u) S. Erdmann und Dolch: Brennstoffchemie, S. 197.
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Schwelen mit Zuschlägen.

Ver¬

such

No.

E Teer Wasser
alkal.

Ads.

Gas

ccm
Koks Phenol

leichtfl.
Best.

ohne

Zusätze:

mit

Zusätzen :

1

2

12,0
10,0

13,09

12,83

18,86

17,60

15,37

16,20

663

600

50,09

50,80

19,35

21,46 —

4% Ca-

acetat 3 10,0 11,78 16,9 20,04 1030 54,75 14,13 1,29

2»/„ Fe-

oxyd
4% Soda

4 8,48 11,43 22,50 16,24 460 54,23 ? 1,10

Die Zahlen beziehen sich auf wasserfreien Torf. Die Zu¬

satzmengen sind in Abzug gebracht. Ausgenommen davon sind
die unter E angeführten Gewichtsmengen der Einwaage, die

die jeweils verschwelten Torf- bezw. Torfgemischmengen direkt

angeben.
Durch die oben genannten Zuschläge findet somit eine Ein¬

wirkung in dem Sinne statt, daß die Teerausbeute um 1,35 o/o,
die Phenole um rund 6 o/0 herabgesetzt werden. In Ueberein-

stimmung mit den von Schuster und Pannin g65 ermittelten

Ergebnissen wird somit die Qualität des Schwelteeres auf Kosten
der Quantität verbessert.

Die Aktivierung von Schwelkoks.

A. Verwendung und Aufarbeitung von Schwelkoks.

a) Als Brennstoff und Reduktionsmittel.

Der beim Schwelen anfallende Halbkoks wird zum Heizen
oder in der Metallurgie als Hüttenkoks verwendet oder vergast66.
Seine Verwendung in der Hüttentechnik wird durch seine ge¬
ringe Festigkeit beeinträchtigt. Durch verschiedene Hilfsmaß¬

nahmen, durch Verdichten der Torfsoden und durch Brikettie¬

ren vor oder nach dem Schwelen ist z. T. mit Erfolg versucht

worden, diesen Nachteil zu beseitigen67. Wegen seiner Reinheit
ist Torfkoks sehr geschätzt und kommt in seiner Wirkung auf

M) F. Schuster und G. Panning, Br. Ch. 18, 319, 1937.

««) A. P. 1920455; E. P. 473722.

«') Swietoslawski, W. P. C. 1933, Bd. III.
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das Schmelzgut nahe an Holzkohle heran. Insbesondere ist sein

geringer Schwefelgehalt und die völlige Abwesenheit von Phos¬

phor ausschlaggebend für seine Eignung hierfür.

b) Als Rohstoff in der Karbidherstellung.

Nach Angaben von W. S. P a r i s s k i68 wird bei der Ver¬

wendung von Torfschwelkoks zur Karbidherstellung bei einem

Mehrverbrauch von 12.7 °/o Koks eine Einsparung von 3,5 o/o

Kalk und 5 o/o Energie erzielt. Zugleich wird die Produktions¬

leistung angeblich erhöht. Das erhaltene Karbid soll braun und

sehr hart sein.

Aehnliche Angaben machen C h. J. R i wk i n a und P. A.

Mo s c h k i nfi9. Nach älteren Angaben70 werden bei Verwendung
von Torfhalbkoks der Koksverbrauch um 4 o/0, der Energiever¬
brauch um 10 o/o verringert.

c) Als Rohstoff bei der Herstellung von Aktivkohle.

Die Aktivierung nach den bekannten Aktivierungsverfahren
hat bei Verwendung von Torfschwelkoks gute Ergebnisse ge¬

zeitigt71.

Nach einem Verfahren der I. G. Farbenindustrie A. G\2

werden organische Stoffe, wie Braunkohle, Torf, Holz, Stroh

oder bereits aktivierte Kohle als Pulver mit aktivierend wirken¬

den Stoffen, insbesondere Zinkchlorid, in Lösung angefeuchtet,

geformt und calciniert. In einigen Fällen erfolgt Nachbehand¬

lung mit Säuren, insbesondere mit Salzsäure73. Ausdrücklich

als Ausgangsmaterial für die Herstellung von Aktivkohle mit

Zinkchlorid angeführt wird Torfschwelkoks in dem Verfahren

nach V. Weerts74.

Es gibt ferner Patente, welche Gemische von Zinkchlorid

mit anderen Salzen^ z. B. Calciumchlorid, als aktivierende Sub-

68) W. S. Parisski, Shurnal ehem. Promysl. U, 589, 1937.

69) Ch. J. Riwkina, P. A. Moschkin, Sa torfjauuju Ind. 1937, Nr. 3; 24.

'») J. Chem. Jng. 3, 24.

n) Zur Vermeidung von Wiederholungen habe ich in dem vorliegen¬
den Abschnitt die Aktivierung von Torf Schwelkoks und Torf zu¬

sammengefaßt.

«0 F.P. 821375 und It. P. 351199.

") F.P. 766091, Belg.P. 393382, It. P. 317687.

'*) A.P. 2025367, E.P. 410392, E.P. 776328, Belg.P. 396962. Ind.

P. 20311, It.P. 328834.
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stanzen nennen75. Ferner werden Magnesiumchlorid76 und Cal¬

ciumacetat77 angegeben.
Eine Sonderstellung nimmt ein Patent von A. Mc. C u 11 o c h

und R. E. Hargreaves78 ein. Das kohlenstoffhaltige Ausgangs¬
material wird danach mit Chlor in einer Tetrachlorkohlenstoff¬

suspension behandelt und anschließend aktiviert.

Die Aktivierung kann auch mit Wasserdampf erfolgen79.,
wobei das Ausgangsmaterial ev. durch Vermischen mit Pech,

Teer, etc. formfest gemacht wird80 und in einer Nachbehandlung
mit Säure ausgewaschen werden kann.

Als Aktivator findet man schließlich auch Phosphorsäure81
und Schwefelsäure82, sowie Alkali83 in der Palentliteratur an¬

gegeben.

B. Theorie der Aktivierung.

Nach der modernen Inkohlungstheorie findet mit zuneh¬

mendem Grad der Inkohlung eine innere Umlagerung im Koh-

lenstoffgerüst der diesem Prozeß unterworfenen Materie statt,
dessen letzte Stufe der kristallographisch sehr gut erforschte

hexagonal kristallisierte Graphit bildet.

Nach Lundelius84 ist nun die Adsorption eine Kraft, die

den Widerstand des Lösungsdruckes, bezw. des Dampfdruckes
des adsorbierten Körpers überwindet und aufhebt. Sie entspricht
daher einem erhöhten Energiepotential, welches wahrscheinlich

z. T. durch Erhöhung der Kapillarität, z. T. aber auch durch

Vergrößerung der Oberfläche und insbesondere der Grenz¬

flächenvalenz der Gitterbestandteile erreicht wird. Die wesent¬

lichen Faktoren, welche die Aktivität einer Adsorptionskohle

bedingen, hängen daher von folgenden Eigenschaften ab:

1. Von der Größe der „aktiven Oberfläche".

2. Von der gegenseitigen Lage der Kohleatome im Mole¬

külgitter.

7S) D. R. P. 407368, ferner mit Chlorzink allein: Oe. P. 89296, D. R. P.

290656, Steigerg. d. Aktivität: D. R. P. 307761.

78) D. R.P. 275973.

"•) D.R.P. 405377.

78) A.P. 2027295.

79) E. P. 425611, E.P. 474237.

80) A. P. 2008144 -2008148, Schwz. P. 180952, Dan. P. 52992.

81) D.R.P. 371691, F. P. 565698.

82) E.P. 453627, F.P. 778922.

8S).D.R.P. 267346, E.P. 178779; E.P. 170108, Schwz. P. 97252, F.P.

543355, A.P. 1505496, D.R.P. 55922, D.R.P. 307053.

8*) E. F. Lundelius, Roll. Z. 26, 145; 1920.
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Hierzu kommt noch ein dritter Faktor in Gestalt der durch

Fremdkörper bedingten, meist negativen Einwirkung auf die

Aktivität.

Von diesem Gesichtspunkt85 aus verläuft daher der Aktivie¬

rungsprozeß allgemein in der Richtung einer Auflösung der

Krislallgitterstruktur der zu aktivierenden Substanzen, in eiuer

möglichst weitgehenden Vergrößerung ihrer Oberflächen, sowie

einer Entfernung aller Fremdelemente und Fremdkörper.
,

Torfschwelkoks besitzt nun zwar an sich bereits eine recht

ansehnliche Adsorptionskraft, welche höchstwahrscheinlich durch

eine, durch die Schwelung und Abspaltung der flüchtigen Be¬

standteile bedingte Oberflächenvergrößerung verursacht ist, und

die bei Lagerung an der Luft recht häufig zur Selbstentzündung
führt, namentlich wenn das Material als Kokspulver vorliegt.
Sie reicht jedoch in keinem Fall an die technisch zu stellenden

Forderungen heran.

Es wurden deshalb im folgenden Versuche zur Aktivierung
von Schwelkoks durchgeführt, die trotz des relativ hohen

Aschegehaltes des Ausgangsmaterials zu recht günstigen Ergeb¬
nissen geführt haben, so daß deren Resultate die aus Literatur¬

angaben bekannten Werte z. T. übertrafen.

C. Versuche zur Aktivierung von

Torfschwelkoks.

1 mit Zinkchlorid.87)

Fein pulverisierter Schwelkoks wurde mit Zinkchloridlö¬

sung von 71° Bé. getränkt und während 5 Tagen sich selbst

überlassen. Sodann wurde unter Einleiten von Stickstoff (zur
Vermeidung von Oxydation) sehr sorgfältig erhitzt.

Diese, sowie alle folgenden Versuche wurden mit Mengen
von 3 g in Porzellantiegeln durchgeführt. Die Temperatur wurde

mittels eines Thermoelements gemessen. Zum Erhitzen wurde

ein Mékerbrenner verwendet.

86) G. G. Kandilarow, Kolloidchem. Beih., 4-8, 1; 1938, daselbst s.

weitere Literaturbelege, wie O. Ruft und P. Mautner, H. Freund¬

lich, u. a. m.

87) Literatur im vorstehenden Abschnitt; ferner auch Tu, Chun-Yen,
Kolloidchem. Beih. 46, 425.
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Bei rund 150° wird die Masse flüssig. Die Temperatur
wird nun innerhalb 1 Stunde auf 200° gesteigert. Bei dieser

Temperatur wird die Masse in kurzer Zeit fest und trocken

und kann nun auf die eigentliche Aktivierungstemperatur ge¬

bracht werden. Beim Glühen entweichen Schwaden von Zink¬

chloriddämpfen.

Nach dem Erkalten wird das Reaktionsgemisch zur Ent¬

fernung von Zinkchlorid und von Asche mit verdünnter Salz¬

säure und darauf mit Wasser gekocht (etwa 10 Minuten). Die

Temperatur wurde von 400° bis 700° variiert. Gleichzeitig wurde

die Glühdauer jeweils um 10 Minuten von 60 Minuten bis auf

30 Minuten herabgesetzt. Die letztere Maßnahme war zur Ver¬

meidung allzu hoher Verluste notwendig. Die Ergebnisse finden

sich am Schlüsse dieses Kapitels zusammengestellt.

2. mit Aetznatron.88)

In einem Nickeltiegel wurden Schwelkoks und Aetznatron

zu gleichen Teilen gut gemischt 2 Tage sich selbst überlassen.

Die so vorbehandelte Masse wurde an der Luft mit dem

Mékerbrenner bei 200—250° getrocknet. Nach 4—5stündiger
Behandlung wurde der Tiegel mit einem gelochten Deckel ver¬

sehen und die Temperatur vorsichtig gesteigert. Die Masse

schmolz zu einer dünnen Schmelze. Gegen 300°—350° ent¬

wichen reichliche Destillationsprodukte und dieser Vorgang
hielt an, bis die Masse nach 2 weiteren Stunden bei 450° ein¬

trocknete. Darauf wurde auf die Aktivierungstemperatur auf¬

geheizt und so lange darauf belassen, bis alle brennbaren

Destillationsprodukte sich verflüchtigt hatten.

Das Reaktionsgemisch wurde nach dem Erkalten mit ver¬

dünnter Schwefelsäure ausgekocht und mit Wasser bis zur neu¬

tralen Reaktion nachgewaschen und im Glasfiltertiegel filtriert.

Nach dem Absaugen wurden Tiegel mitsamt Inhalt bei 150°

getrocknet, im Vakuumexikator abgekühlt und rasch gewogen.

Die erhaltene Aktivkohle war tiefschwarz und sehr locker.

1 g davon besaß ein Volumen von rund 5 ccm.

Die bei den verschiedenen Aktivierungstemperaturen er¬

haltenen Resultate sind in der umstehenden Tabelle zusammen¬

gefaßt.

8S) Literatur im vorstehenden Kapitel (D. R. P. 267346, Schwz. P.

97252, F.P. 543335, E.P. 178779, E.P. 179108, A.P. 1505496);

ferner A. Schwinghammer u. K. Krapf, Oel u. Kohle, 36, 544, 1910.

") S. S. 61, P. Pascal.
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a) Aktivierung mit Zinkchlorid.

Einwaage: 3 g; Zusatz: 4 ccm Zinkchloridlösung von 70° Bé.

Versuch

Nr. Glühtemperatur
Glühdauer

in Min,

Ausbeute Methylenblau¬
zahl

1 400 60 44.0 180

2 500 50 36,3 195

3 600 40 27,6 172

4 700 30 28,5 145

b) Aktivierung mit Aetznalron.

Einwaage: 3 g; Zusatz: 3 g festes Aetznatron.

irsuch

Nr. Glühtemperatur
Glühdauer

in Min.

Ausbeute Methylenblau¬
zahl

5 500 — 42,5 425

6 550 — 36,0 550

7 600 — 32,8 515

8 800 — 24,6 405

9 1100 — 12,6 145

N. B. Die Bestimmungen der Methylenblauzahl beziehen sich

auf n/io Lösung.

Aus den Resultaten ist ersichtlich, daß die Aktivierung mit

Aetznatron in dem vorliegenden Fall zu den besten Ergeb¬
nissen führt. Die Ursache hierfür liegt sehr wahrscheinlich in

der aufschließenden Wirkung der aktivierenden Substanz, wo¬

durch der Großteil der kieselsäurereichen Asche beim Aus¬

kochen und Auswaschen mitgelöst wird.

Während die Ausbeute mit steigender Aktivierungstempera¬
tur sinkt, erreicht die Methylenblauzahl bei beiden Versuchen

ein zwischen 450° und 550° liegendes Maximum.

Zusammenfassung
der Ergebnisse aus den Schwelversuchen.

Bei der Gegenüberstellung der Ergebnisse der Schwelver¬

suche im großen Aluminiumkammerofen und in der Glasschwel-

relorte fällt auf, daß der Teer aus der letztgenannten Apparatur
einen um 15 o/o geringeren Phenolgehalt aufweist. Die Gesamt¬

teerausbeute ist bei den Versuchen in der Glasschwelretorte,
wie zu erwarten ist, höher. Der Zuwachs beträgt rund 6 °/o

Der geringere Phenolgehalt kann unter Umständen da¬

durch eine einfache Erklärung finden, daß der Teer aus dem



- 85 —

Kammerofen erst nach längerem Stehen aufgearbeitet wurde.

Eine Oxydation während der Lagerung ist jedoch nicht wahr¬

scheinlich, da die Aufbewahrung unter einer Stickstoffatmo¬

sphäre erfolgte. Wenn man diese Erklärung für den vermehr¬

ten Phenolgehalt daher nicht fallen lassen will, ist man genötigt
anzunehmen, daß bereits beim Abtrennen vom Schwelwasser

eine starke Oxydation durch den Luftsauerstoff stattfindet. So¬

mit ist Torfleer als unbeständig und sehr leicht oxydierbar,
anzusehen. Ein weiterer Grund für die unterschiedliche Be¬

schaffenheit der Schwelteere aus den beiden Apparaturen liegt
möglicherweise in der Form und Beschaffenheit derselben. Die

Kleinschwelapparatur zeichnet sich vor allem durch eine im

Verhältnis zur verschwelten Torfmenge große Heizfläche und

gleichmäßige Wärmezufuhr aus und die geringe Schichtdicke

des Schwelgutes erleichtert den Durchtritt der Schwelprodukte
wesentlich. Dazu kommt, daß das Gefäßmaterial infolge der

glatten Oberfläche keine Ansatzpunkte für Retortenkoks bietet

und daß die Abzugöi'fnung einen im Verhältnis zur Gesamt¬

retorte großen Querschnitt besitzt, der den Austritt ebenfalls

sehr erleichtert.

Es ist ferner möglich, daß auch eine Einwirkung des Gefäß¬

materials im Sinne einer mehr oder weniger stark spaltenden
Katalyse vorliegt. Ein weiterer wesentlicher Einfluß auf die

Zusammensetzung und Ausbeute an Schwelproduklen geht von

der räumlichen Abmessung der Retorte aus, da die Dämpfe in

der größeren Retorte durch den längeren Weg in derselben an

dem Füllgut und den Retortenwandungen gespalten werden.

Durch den Zusatz einer Mischung aus Calciumacetat, Soda

und Eisenoxyd zum Schwelgut findet eine Herabsetzung des

Phenolgehalles im Schwelteer statt, während die Teerausbeute

nur unbedeutend verändert wird. Dieses Resultat stimmt mit

den Ergebnissen von Sustmann und Ziesecke89, sowie den

Ergebnissen von simek90 gut überein. Die genannten Autoren

führten ihre Untersuchungen an Braunkohle und Steinkohle

durch. Es steht jedoch im Widerspruch mit den schon genann¬
ten Untersuchungen von Pascal91.

Zusammengefaßt ergibt sich folgendes Bild: Der verschwelte

Muri-Torf liefert einen Teer von stark reduzierenden Eigen¬
schaften in durchschnittlicher Zusammensetzung und mäßiger
Ausbeute.

Der Koks ist stückig und fest. Beim Behandeln mit Aetz-

natron liefert er bei 550° eine gute Entfärbungskohle.

a«) H. Sustmann und K. Ziesecke, Br. Ch. 19, 320.

°) B. Simek, G. Coufalik, S. 62.f

oi) Siebe S. 62, P. Pascal.
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Die Extraktion.

Einleitung.

Die Veredlung der Brennstoffe durch Extraktion besitzt

in ihrem heutigen Entwicklungsstadium vor allem Wert als

Verfahren zur Ueberführung der Brennstoffsubstanz in kon¬

zentrierte, kohlensloff- und wasserstoffreiche Form, in der sie

sich zur Verwertung im Brennstaubmotor oder als Ausgangs¬
stoff für Hydrierverfahren am besten eignet.

Nun sind insbesondere die sogenannten minderwertigen
Brennstoffe nicht eigentlich an sich minderwertig, sondern die

darin enthaltenen brennbaren Bestandteile sind durch Beimen¬

gungen und, wie dies ganz besonders für Torf zutrifft, durch

einen hohen Wassergehalt in ihrem Brennwert herabgemindert.
Die Anwendung des Extraktionsverfahrens bedeutet daher ge¬
rade für diese Kategorie von Brennstoffen die Möglichkeit zur

eigentlichen technischen Verwertung. Es kommt noch hinzu,
daß gerade die schwefelarmen und phosphorfreien Torfex¬

trakte bezw. deren Destillationsrückstände sich metallurgisch
gut verwerten lassen und sich als Ausgangsmaterial für weitere

Veredlungsprozesse eignen dürften.

Da bis jetzt fast keine Arbeiten über die Extraktion von

Torf vorliegen —neuerdings sind die Verwerliingsmöglichkeiten
von Torf, und u. a. auch die Extraktion, in, einer größeren
Arbeit von Schwinghammer und Krapf92 eingehend be¬

handelt worden —und zu erwarten ist, daß die Ergebnisse
der Versuche mit höher inkohlten Brennstoffen denen mit Torf

nahestehen, wurden Verfahren und Arbeiten, welche an Stein¬

kohle, Braunkohle oder anderen Brennstoffen durchgeführt
wurden, ebenfalls in die im nachfolgenden wiedergegebene
Uebersicht der Extraktionsverfahren aufgenommen.

Es ist mit den in den nachstehenden Abschnitten aufge¬
führten Versuchen beabsichtigt, die Art der Einflüsse der ver¬

schiedenen Versuchsbedingungen abzuklären. Daher wurde nicht

auf Höchstausbeuten allein Wert gelegt und die Versuchsbe¬

dingungen sind dementsprechend des öftern nach laboratoriums¬

technischen Gesichtspunkten und nicht im Hinblick auf die

Einhaltung der optimalen Reaktionsbedingungen gewählt
worden.

92) Diese Arbeit S. 64, Anm. 44.
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A. Theorie und Literatur.

1. Geschichtliche Entwicklung-

Während die Extraktion als Mittel zur Zerlegung der

Brennstoffe schon lange bekannt ist, ist die eigentliche Druck¬

extraktion zur Gewinnung eines Extraktes in möglichst hoher

Ausbeule zur technischen Verwertung viel jüngeren Datums92".

Das erste hierher gehörige Verfahren zur Gewinnung von

Kohleextrakten der Fa. Julius Rütgers A. G.93 verwendet

hochsiedende Teeröle und erzielt bei einer Behandlungstempe¬
ratur von 280°—350° eine Ausbeute von bis zu 50 <y0 der Koh¬

lesubstanz. In einem Patent von Berl94 wird zum erstenmal das

für die Druckextraktion besonders geeignete Tetrahydronaph-
thalin, kurz Tetralin, genannt.

Als erstes Verfahren, welches der Eigenart der sich bei der

Lösung und Dispergierung bezw., nach neuerer Anschauung,
bei der Depolymerisalion der Kohle abspielenden Vorgänge
Rechnung trägt und auf Grund dieser Beobachtung eine fast

quantitative Auflösung der Brennstoffsubstanz erzielt, ist das

Verfahren von Pott und Broche95 zu nennen.

Pott und Broche fanden durch ihre Untersuchungen
über die Zersetzungsvorgänge der Kohle den „Methansprung",
jenen Temperaturpunkt, bei dem eine lebhafte Methanabspal¬
tung aus dem sich zersetzenden Material einsetzt und der für

jede Kohle eine individuelle Konstante darstellt. Auf diese

Beobachtung gründeten sie Verfahren der Extraktion von Koh¬
len bei steigender Extraktionstemperatur.

Mit dem eben genannten Verfahren war ein grundlegender
Forlschritt in der Entwicklung der Extraktionsindustrie ver¬

bunden. Die übrigen Stufen der Entwicklung lassen sich durch
die folgenden Operationen charakterisieren:

Vorbehandeln des Extraktionsgutes durch Erhitzen mit oder
ohne Lösungsmittel,

?2a) Die grundlegenden Arbeiten sind u. a. in den Ges. Abhandlungen
zur Kenntnis der Kohle, Bd. 1, S. 78, zusammengestellt. Mit der

Zerlegung der Brennstoffe haben sich besonders befaßt : P i c t e t,
Vignon, Guigne t, Parru. Hadley, Wahl, Hoffmann u.

D a mm, B e d s o n, und zahlreiche andere Forscher, welche z. T.

auch unter Druck extrahierten, wie dies Harger, Ra u, Whee¬

ler,' Fischer u. Gluud, Berl u. Schild Wächter un¬

ternahmen.

93) D.R.P. 320 056; 1918.

»*) E. Berl, D.R.P. 411540; E. P. 309229; Br. Ch. 7, 149; .9, 105; 121.

95) A. Pott u. H. Broche, Glückauf 16, 443; ferner s. diese Arbeit S. 90.
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Abdestillier en des Wassers aus dem Extraktionsgut in An¬

wesenheit des Lösungsmittels,

Anwendung von Netzmitteln, wie Dibutylnaphthalinsulfo-
säuren,

Anwendung von Katalysatoren, Metallen der 4.—8. Gruppe
des periodischen Systems, Alkali, Metallsulüden, u. a. m.

Anwendung von Mineralsäuren zur vorherigen Entaschung.

Zusatz von Wasserstoff in zur vollständigen Hydrierung
unzureichender Menge.

Zugleich wurde die Aufarbeitung und Verwertung der Ex¬

trakte immer umfassender. Nach einem Verfahren der I n-

lernational Hydrogénation Patents Co.97 wird die

Extraktlösung vor dem Abdestillieren mit einem höhersieden¬

den Lösungsmittel versetzt. Der auf diese Weise ungelöste Ex¬

trakt wird als Ausgangsmaterial für Druckhydrierungen ver¬

wendet. Die direkte Verwendung als Brennstaub wurde ermög¬
licht, als man die Schmelzbarkeit nach einem Verfahren der

I. G. Far ben in du s tri e A. G.98 durch Behandeln mit Stick¬

oxyden oder Stickoxyde entwickelnden Substanzen oder auch

durch bloßes Erhitzen" beseitigen konnte.

2. Theorie der Extraktion.

Die nahezu quantitative Auflösung der Brennstoffe ver¬

wischt den ursprünglichen Unterschied zwischen Bitumen und

Humusstoffen, da die letzteren unter entsprechenden Bedin¬

gungen ebenfalls in organischen Lösungsmitteln löslich werden.

Wa Ii l100 hat nun gezeigt, daß Braunkohle sich auch bei

Extraktion unter hohen Drucken nicht gleichmäßig auflöst.

Man kann vielmehr deutlich zwischen einer schwerlöslichen

und einer leichtlöslichen Komponente unterscheiden; die leicht¬

lösliche, die sich schon nach 1-stündiger Behandlung bei etwa

350° löst, liefert 80 o/o des Extraktes, während die restlichen

20 o/o von der schwerlöslichen geliefert werden und zu ihrer

Lösung bezw. Dispergierung volle 7 Stunden benötigen.

In der Tatsache, daß Löslichkeit und Ausbeute hauptsäch¬
lich von der Höhe der Extraktionstemperatur101 abhängen, sieht

man heute eine Begründung für die Auffassung von der Ex-

9?) F. P. 823961.

ss) F.P. 825113.

m) F.P. 797265.

io») Wahl, F. Oel u. Kohle, U, 800.

101) G. Keppeler, H. Borchers, Br. Ch. 15, 211, H. Pott, H. Broche,
a. a. 0.
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traktion als einer Depolymerisation102 der hochpolymeren Kohle¬

bestandteile, insbesondere der als Bitumen B und Bitumen C103

bezeichneten Teile des Brennstoffkomplexes. Eine Stütze dieser

Annahme bildet -weiterhin eine Beobachtung von Schneider

und Trop seh104, daß mehrere Kohlen durch Vorerhitzen auf

210° bei der darauffolgenden Extraktion in ihrer Löslichkeit

günstig beeinflußt werden.

Die meisten Autoren haben ferner eine mehr oder weniger

weitgehende Wiederausfällung der bereits gelösten Anteile des

extrahierten Brennstoffes beobachtet. Nach Kep pel er und

Bo r c h e r s105, deren Beobachtungen durch diese Arbeit bestä¬

tigt werden können, hält die Erscheinung wochenlang an und

führt zur Bildung eines fest an den Wandungen haftenden,
braun gefärbten Films und eines aus kleinen, verbackenen

Körnern bestehenden Niederschlages am Boden des Behälters.

Erhöhen der Temperatur und Belichten sollen den Vorgang

beschleunigen.
Nach Ansicht von Keppeler und Borchers, Gillet

und P i r 1 o t, Pott und Broche, Fischer und G1 u u d u.

a. m. ist diese Fällung auf ein bei tiefer Temperatur eintreten¬

des Zurückgehen der Depolymerisation zurückzuführen. Nach

J o s t e s und S i e b e r t106 stellt sich ein Gleichgewichtszustand
zwischen Polymerisationserscheinung und Depolymerisations-
reaktion ein, der sich mit zunehmender Temperatur und zu¬

nehmendem Druck im Sinne einer zunehmenden Löslichkeit

auswirkt. Versuche von Keppeler und Borchers107, die

Wiederausscheidung durch Hindurchpressen von Luft durch

die Extraktlösung zu beschleunigen hatten keinen Erfolg. Die

wiederausgeschiedene Substanz konnte durch Zusatz von Lö¬

sungsmittel nur z. T. gelöst werden. Der restliche, unlösliche

Anteil löste sich jedoch nach Zugabe von etwas Oelbitumen108.

Dieser Umstand macht es ebenfalls unwahrscheinlich, daß die

Ausfällung von einem Oxydationsvorgang begleitet oder von

einem solchen hervorgerufen ist. Keppeler und Borchers

kommen vielmehr auf den Satz des „Similia similibus solvuntur"

zurück und sehen auch in der gegenüber Benzol erhöhten Löse¬

fähigkeit von Tetrahydronaphthalin in erster Linie eine Aus¬

wirkung des höheren Molekulargewichtes und der dadurch be¬

dingten größeren Verwandtschaft mit dem zu lösenden Material.

"2) Engler u. Tausz; Z. angevv. Ch. 3t, 308, 1921; A. Kronstein, B. 35,
4150.

10Sj Diese Arbeil S. 3G und 37.

1M) W. Schneider u. H. Tropsch, Ges. Abh. Kohle, 2, 57.

105) G. Keppeler u. H. Borchers, Br. Ch. 15, 241.

) F. Jostes u. K. Siebert, Oel u. Kohle, 34, 783, 800, 1938.

») S. Anm. 105.

««) Siehe diese Arbeil S. 36 und 37.
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Fischer und Gluud betrachten die durch Benzoldruckex¬

traktion gelösten Braunkohleteile hauptsächlich als depolymeri-
siertes Polymerbitumen109. Diese Charakterisierung besitzt in¬

dessen nur bei Benzoldruckexlraktion Gültigkeit und muß bei

den Extraktionsprodukten der neueren Verfahren aufgegeben
werden. Da bei den Hochdruckextraktionsverfahren mit hoch¬

siedenden Lösungsmitteln, wie Tetrahydronaphthalin, Teeröl-

fraktionen u. ä. fast die gesamte organische Substanz der extra¬

hierten Kohle gelöst wird, muß man sich den hypothetischen
Depolymerisationsvorgang vielmehr auf die gesamte Kohlesub¬

stanz ausgedehnt denken. Hierbei findet jedoch, wie die Ergeb¬
nisse gezeigt haben110 eine Wanderung von Sauerstoff und

Wasserstoff in die gelösten Anteile statt.

Nach Pott und B r o c h e110 wird diese Erscheinung er¬

klärt, indem man eine auch durch das Experiment wahrscheinlich

gemachte stufenweise Extraktion bezw. Auflösung annimmt,
die nach Erreichen eines, für die jeweils extrahierte Kohle

charakteristischen Temperaturgebieles, des sogenannten Zersel-

zungspunktes, einsetzt und unter Zerlegung in einen kohlen-

stoffreicheren Bückstand und einen Wasserstoff- und sauerstoff¬

reicheren Extraktteil vor sich geht. Die einmal in Lösung
befindlichen Anteile sind nun bei allmählicher Verschärfung
der Beaktionsbedingungen imstande, aus der primären Rest¬

kohle weitere Teile herauszulösen, wobei der hinterbleibende

Anteil wiederum kohlenstoffreicher ist als der gelöste. Der Vor¬

gang wiederholt sich, bis die eigentliche Endlemperatur der

Extraktion erreicht ist, bezw. bis sich zwischen Restkohle und

Lösung ein, wie eben erwähnt, hauptsächlich temperaturab¬
hängiges Gleichgewicht eingestellt hat. Der oben erwähnte Zer¬

setzungspunkt wird nach Pott und Broche durch den „Me¬
than s p r u n g'" in der Gasabspaltungskurve der Kohle ermittelt.

Da der bei einer bestimmten Temperatur auftretende plötzliche
Zersetzungsvorgang endotherm ist, benützen andere Forscher111

die bei gleichmäßigem Aufheizen des Brennstoffes zusammen mit

einem Lösungsmittel auftretenden Haltepunkte im Temperalur-
Zeit-Diagramm zur Bestimmung der Zersetzungstemperatur. Bei

Anwesenheit von Wasserstoff verwandeln sich diese Haltepunkte
infolge der exothermen, bei diesen Temperaturen vor sich ge¬
henden Hydrierprozesse umgekehrt in Temperatursprünge. Die

Extraktionstemperaturen sollen nach Pott und Broche

zur Erzielung von Höchstausbeuten an gelöstem Extrakt nicht

mehr als 10° über dem Zersetzungspunkt der jeweiligen Rest¬

kohle liegen, da sonst große Mengen wertlosen Zersetzungs¬
gases gebildet werden.

9) F. Fischer u. W. Gluud, Ges. Abh. Kohle, 1, S. 63.

110) H. Pott, H. Broche, a.a.O.

U1) E. Möhrle, Z. a. Ch., i8, 509, 1934.
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Für die eigentliche Extraktion kommen vier Teilvorgänge
in Betracht:

1. Das Eindringen des Lösungsmittels in die Kohle, bzw.

in den Brennstoff,
2. Die Auflockerung und Quellung der Molekularverbin¬

dungen,
3. Die Spaltung bezw. die Depolymerisation, von hochmole¬

kularen Anteilen der Brennstoffsubstanz,

4. Das Wegdiffundieren der gelösten bezw. suspendierten
Anteile.

Untersuchungen von Keppeler und Borchers haben tiun

gezeigt, daß die Zunahme an insgesamt gelöstem Extrakt als

Funktion der Anzahl der mit dem gleichen Material durchge¬
führten Extraktionen eine Parabel darstellt113. Daraus läßt sich

schließen, daß die Diffusionsgeschwindigkeit der gelösten Brenn¬

stoffteile in die Lösung den gesamten Extraktionsvorgang be¬

stimmt. Die Abhängigkeit wurde mathematisch erfaßt und läßt

sich durch die Gleichung

dE__Ç
dt

—

E

darstellen. Darin bedeuten E. die Gesamtmenge an Extrakt, c

eine Konstante.

Mit zunehmender Erschöpfung des Extraktionsgutes wird

die Gleichung jedoch nach eigenen Angaben der genannten
Autoren nicht mehr streng erfüllt und es treten andere Mo¬

mente hinzu. Für lange Extraktionszeiten erlangt daher eine

von Peters und Creme r114 aufgestellte Gleichung, die den

Extraktionsvorgang als durch den eigentlichen Lösungsvorgang
bestimmt darstellt, Gültigkeit. Sie ist zu

dE
_

K

dt
~

t

formuliert worden115.

Nach Keppeler und Borchers, die beide Gleichungen
auf ihre Richtigkeit geprüft haben, spielt auch die Feinheit der

extrahierten Kohle eine wesentliche Rolle. So gehorchl «-Kohle

nur anfangs dem von ihnen selbst aufgestellten Prinzip während

die Lösungsgeschwindigkeit, und damit die Gleichung von Pe¬

ters und Cremer, diesen Vorgang zur Hauptsache in den spä¬
teren Stadien der Lösung bestimmt. Gröber disperse Brennstoffe

hingegen werden in ihrer Extraktionsgeschwindigkeit vor allem

113) G. Keppeler u. H. Borchers, Br. Ch. 15, 241, 404, 1934.

"*) K. Peters u. W. Cremer, Z. angew. 47, 576, 1934.

11B) Es bedeuten : E = Extraktausbeute, K= Konstante, t = Zeit.
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durch die Diffusionsgeschwindigkeit der gelösten Teilchen be¬

stimmt.

3. Einfluß der Reaktionsbedingungen.

Allgemein ist die Löslichkeit außer von der Art und der

Vorbehandlung des zu extrahierenden Materials115 von Druck

und Temperatur, dem verwendeten Lösungsmittel und den Kata¬

lysatoren abhängig. Die folgenden Abschniüe beschäftigen sich

mit der durch die einzelnen Komponenten hervorgerufenen
Wirkung auf Größe und Beschaffenheit der Ausbeute und be¬

handeln eventuelle beobachtete Besonderheiten.

a) Druck und Temperatur.

Die Abhängigkeit vom Druck ist bis jetzt, so viel mir be¬

kannt ist, nicht für sich untersucht worden. Wie schon an

anderer Stelle erwähnt worden ist, beträgt die höchste, durch

Extraktion bei Atmosphärendruck erreichbare Ausbeute bei

Torf 50 o/o. Sie wird durch Extrahieren mit Chinolin erreicht.

Das Lösungsmittel ist jedoch für technische Zwecke unbrauch¬

bar. Die übrigen Lösungsmittel geben im drucklosen Extrak¬

tionsverfahren zu geringe Ausbeuten für eine Gewinnung von

Extrakten im Großen. Daher haben die Druckextraktionsver¬

fahren mit Ausbeuten von 95 o/o Reinbrennstoff trotz des qua¬

litativ unterlegenen Extraktes das ausschließliche Interesse der

Extraktionsindustrie gewonnen. Bei der Mehrzahl der Druck¬

extraktionsverfahren ergibt sich die Höhe des Druckes aus der

Dampfspannung des Lösungsmittels und der Extraktionstempe¬
ratur. Nur in vereinzelten Fällen wird sie "durch Wasserdampf
bezw. allgemein durch eingepreßte Gase geregelt118. Die obere

Grenze ist durch die Widerstandsfähigkeit des Gefäßmaterials

gegeben.
Da nun die Extraktionstemperatur nach den Arbeiten von

Pott und Broche unter Berücksichtigung des Zersetzungs-
produktes der Brennstoff subs tanz gewählt werden muß, ist der

Druck eine vom extrahierten Material abhängige Größe.

Die Extraktionstemperatur soll nach Untersuchungen von

Gill et und Pirlot119 nicht höher als 25—30° über dem Zer¬

setzungspunkt liegen. Die Technik arbeitet daher bei Tempera¬
turen zwischen 260 und 420° (350 und 400°). Die erreichten

116) Nach M. F. Bertrand ist die Duritkoniponente der Steinkohlen die

für Extraktion und Hydrierung am besten geeignete Kohleart:

Rev. univ. Mines, Metallurgy, Trav. public. 12, 79, 181, 1936.

Colliery Guard, J. Coal Iron Trades 150, 803, 845.

"«) E.P. 614490.

i») Diese Arbeit, S. 102.
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Ueberdrucke. sind im allgemeinen nicht höher als 200 at. Bei

der Extraktion von Kohle nach Pott und Broche werden

48 at. erreicht. Ausnahmsweise sind in der Patentliteratur bei

Extraktion mit wässerigen (alkalischen) Lösungsmitteln Drucke

von 500 at120 genannt.

b) Die Extraktionsdauer.

Nach Keppeler und Borchers121 ist das Verhältnis

von Druck- und Temperaturfunktion zur Funktion der Ex¬

traktionsdauer derartig, daß eine bei niedriger Temperatur

durchgeführte Extraktion auch nach praktisch erschöpfender
Behandlung in der Ausbeute nicht an eine, bei höherer Tempe¬

ratur, aber kurzer Behandlungsdauer erreichte herankommt.

Das Diagramm der Ausbeuten als Funktion der Anzahl ein¬

stündiger Extraktionen stellt eine Parabel122 dar. Keppeler
und Borchers, welche diese Beziehung fanden, leiten daraus

ab, daß der mathematisch als Parabel darzustellende Diffu¬

sionsvorgang der gelösten Teilchen von der extrahierten Kohle

den gesamten Extraktionsvorgang bestimmt. Peters und Cre¬

mer123 fanden hingegen, daß der Lösungsvorgang als solcher124

den Extraktionsprozeß bestimmt. Keppeler und Borchers

glauben, eine Erklärung für die Unterschiede in der Mahlfein¬

heit der Kohlen gefunden zu haben. Danach soll für fi -Kohle

die Lösungsgeschwindigkeit, für alle übrigen Kohlenpulver die

Diffusionsgeschwindigkeit den gesamten Extraktionsprozeß be¬

stimmen.

Des weiteren wurde bei der Untersuchung der Funktion

der Extraktionsdauer beobachtet125, daß mit zunehmender Ex¬

traktionszeit eine rückläufige Bewegung der Ausbeute stattfindet.

Gillet und Pirlol nahmen zur Erklärung dieses Vorganges
einen Ausfällungsvorgang an. J o s t e s und S i e b e r t12G vertra¬

ten die Auffassung, daß ein Gleichgewicht vorliege. Aus

dieser, sowie aus einigen weiteren Beobachtungen ergab sich

die heute allgemeingültige Auffassung von dem Wesen der

Brennstoffextraktion als einem Depolymerisationsvorgang, der

mit dem entgegengesetzten Prozeß im Gleichgewicht steht. Mit

steigender Temperatur verschiebt sich zufolge dieser Annahme

12°) D. R.P. 561625.

121) Br. Ch. 15, 241.

i22) Diese Arbeil. S. 91.

123) K. Pelers u. W. Cremer, a. a. O.

>«) Diese Arbeit, S. 91.

125) Gillet und Pirlot, a. a O.

m) F. Jostes und K. Siebert, Oel und Kohle, 1938, 777, 800. Ferner

F. Fischer und \V. Gluud, Ges. Abh. Kohle, /, 63; diese Arbeit,

S. 90, Anm. 109
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das Schwergewicht nach der Seite der Depolymerisation. Auf

Grund von eigenen Versuchen konnte jedoch kein Zurückgehen
der Ausbeuten mit zunehmender Extraküonsdauer wahrgenom¬
men werden.

Die in der Literatur angegebenen Zeiten liegen durchwegs
zwischen 2 und G Stunden. Die Maximalzeit beträgt 9 Stunden.

c) Die Lösungsmittel.

Die Wirkung von Lösungsmitteln auf Brennstoffe ist eines

der am besten durchforschten Gebiete der Brennstoffchemie

überhaupt. Da diese ihre Existenz der Unlöslichkeit in Wasser

oder doch ihrer außerordentlichen Schwerlöslichkeit verdan¬

ken und diese ganz allgemein mit zunehmendem Alter ebenfalls

wächst, bilden sie eine der unzugänglichsten Stoffklassen, mit

denen die Chemie sich beschäftigt. So wurden, um wenigstens
Teile dieser Substanzen zu lösen, die verschiedensten Lösungs¬
mittel in ihrer Wirkung geprüft128.

Der Einfachheit halber sollen in dieser Arbeit nur die

technisch wichtigen und hier angewendeten Lösungsmittel er¬

wähnt werden.

Tetralin wurde als Lösungsmittel für Brennstoffe von

Berl129 erstmalig zur Anwendung gebracht. Es vereint einen

hohen Siedepunkt mit geringer Viskosität und besitzt hervor¬

ragende Eigenschaften als Lösungsmittel. Unter entsprechenden

Bedingungen gibt es Wasserstoff ab und geht in Naphthalin

über, stellt also zugleich eine Wasserstoffquelle dar. Da es allein

zu teuer ist, wird es zusammen mit Phenolen oder Naphthalin
verwendet. Die Gemische besitzen den Vorteil, ebenfalls bei

Baumtemperatur flüssig zu sein. Die Phenole erhöhen in will¬

kommener Weise die Lösefähigkeit des Gemisches. Naphthalin
erhöht den Siedepunkt und wirkt im übrigen lediglich als

Verdünnungsmittel. Umgekehrt wird Tetralin häufig lediglich
zur Erniedrigung der Zähflüssigkeit der Extraktlösungen, mit

hochsiedenden Teerölen vermischt, verwendet.

Das Phenol ist in seiner Wirkung kein reines Lösungsmittel.
Ueber die Art seiner Umsetzung mit dem Extraktgut ist man

im Ungewissen. Es ist jedoch bekannt, daß phenolische Braun¬

kohle-Extrakte lebhaft Sauerstoff aufnehmen. Seine lösenden

Eigenschaften sind ebenfalls hervorragend und es ist in zahl¬

reichen Fällen als das bestgeeignete Lösungsmittel gegenüber ge¬

wissen Brennstoffarten bezeichnet worden. Allgemein gilt, daß

polare Lösungsmittel besser lösen als unpolare131. Die damit ge-

128) Diese Arbeit, S. 87.

129) D.R.P. 411540.
181 ) R. S. Ashburn, Ind. Engng. Ch. 28, 687, 1936.
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wonnenen Extrakte sind jedoch durchgehend härter und

schwerer schmelzbar als die mit neutralen Lösungsmitteln ge¬
wonnenen. Unter gleichen Bedingungen ist, wie erwähnt, Phenol

stärker lösend als Tetralin.

Naphthalin wird im technischen Extraktionsverfahren sel¬

ten allein verwendet. Als Mischungskomponente wird es von

dem Verfahren Pott-Broche erwähnt. Es besitzt ebenfalls

einen hohen Siedepunkt, jedoch ist seine feste Form ein großes
Hindernis bei der Aufarbeitung der Reaktionsgemische.

Die technisch am meisten Interesse beanspruchenden Lö¬

sungsmittel sind die Anthracenöle, bezw. deren phenolhaltigen
Fraktionen, sowie die Phenolfraktionen der Teere und Urteere

u. a. m. Unter Verwendung dieser Stoffe gelingt bei geeigneten
Reaktionsbedingungen die praktisch vollständige Auflösung von

Kohle und allen anderen Brennstoffen.

Beispiele für Lösungsmittelgemische sind außer zahlreichen

anderen: Naphthalin, Tetralin, Phenol = 40:40:20; Phenol,
Tetralin = 50:50; Tetralin, Kresol = 80:20; Fettsäuren,
Anthracenöl = 60 : 40.

Außer den nichtwässerigen Lösungsmitteln hat man ver¬

sucht, mit wässerigen Salzlösungen, Säuren, Alkalilösungen zu

arbeiten. Die Versuche leiten zur eigentlichen Druckoxydation
über. Die verwendeten Lösungsmittel sollen nicht weiter be¬

sprochen werden.

d) Katalysatoren.

Die Zahl der bei Extraktion verwendeten Katalysatoren
ist sehr groß, da sich praktisch alle Hydrierungskatalysatoren
in den verschiedensten Formen verwenden lassen.

Nach einem Verfahren der I. H. P.133 können Mineralsäuren

Oxysäuren, Halogene, Halogenwasserstoffsäuren, nebst ihren

Ammonsalzen, Halogenmetalloidverbindungen oder Verbindun¬

gen mit Eisen, Zinn, Zink, Blei, Germanium, Nickel, Kobalt,
Molybdän und Wolfram verwendet werden. Ferner sind Kata¬

lysatoren geschützt131, die aus organischen Schwermetallverbin¬

dungen, den Oxalaten, Formiaten, Naphthenaten und Oleaten

der eben genannten Schwermetalle bestehen135. In den, der

Gewerkschaft M. Stinnes gehörigen Patenten136 werden

besonders Molybdänverbindungen oder Verbindungen der sech¬

sten Gruppe des periodischen Systems genannt. Ferner fitiden

sich auch Angaben über die Verwendung von Eisensulfid- und

1S3) International Hydrogénation Patents Co. F. P. 822115.

1M) D.R.P. 707813; E.P. 469914.

«5) F.P. 48542, Zusatz-P. zu F. P. 819317.

1S6) E.P. 488651.
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Ammoniumphosphormolybdatgemischen137, sowie von fein

verteilten Metallen der Eisengruppe und deren Verbindungen
mit alkalisch wirkenden Stoffen137a als Katalysatoren eines

von der I. G. Farbenindustrie geschützten Verfahrens.

Eine eigene Art der Vorbehandlung mit Kondensationsmitteln

als Katalysatoren besteht nach einem Patent der Fa. Kopp er s

Co.188 in der Druckbehandlung des Lösungsmittels in Anwesen¬

heit von Schwefel, Sauerstoff, Zinkchlorid und anderen, ähn¬

lich wirkenden Stoffen vor der Extraktion. Der Zusatz erfolgt
in Mengen bis zu 10 o/o des Extraktionsgutes.

Katalytische Wirkung muß ferner einigen Netzmitteln und

Stabilisatoren zugesprochen werden, insbesondere den als Netz¬

mittel verwendeten alkoholischen Ammoniaklösungen, Dibutyl-

naphthalinsulfosäuren139 und den als Stabilisatoren verwendeten

Mischungen von organischen Stickstoffverbindungen und cyk-
lischen organischen Oxyverbindungen140, sowie den ebenfalls

als Stabilisatoren verwendeten Fettsäuren.

e) Asche- und Wassergehalt.

Der Aschegehalt des zu extrahierenden Materials, dessen

Beseitigung einer der Hauptzwecke der Extraktion ist, wirkt

mitunter nachteilig auf die Extraktausbeute ein. Verschiedent¬

lich hat man deshalb die löslichen Aschebestandteile durch Be¬

handeln mit verdünnter Säure vor der Extraktion zu entfernen

versucht. Hock und Engelr ied141 haben in einer umfang¬
reichen Arbeil an Braunkohle dieses Gebiet bearbeitet. Sie konn¬

ten zeigen, daß auch die Säurebehandlung nicht ohne Einfluß

auf das Extraktionsergebnis bleibt. Die Ausbeute, welche sie

nach der Extraktion mit Benzol und darauffolgender Ent¬

aschung erhielten, war in ihrer Gesamtheit größer als die nach

vorherigem Entaschen in einmaliger Extraktion anfallende. Da¬

raus läßt sich wie eben gesagt folgern, daß die Wirkung der

Säure sich auch auf die eigentliche organische Substanz der

Kohle erstreckt.

Da jedoch die Gewinnung eines möglichst aschefreien Ex¬

traktes ausschlaggebend für das ganze Veredlungsverfahren ist

und durch die Vorbehandlung mit Säure jene löslichen Asche¬

bestandteile entfernt werden, welche als sogenannte „innere"
Asche in den Extrakt mit übergehen, kommt dieser Entaschung
trotzdem eine große Bedeutung zu.

V") E.P. 488651.

»'*) E.P. 466336.

«s) E.P. 356239.

i») F.P. 811317, F.P. 787780, D.R.P. 597255.

»*») E.P. 470072, F.P. 825113.

'«) Hock und Engelried, Br. Ch. 19, 186.
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Nach Angaben von Fischer und Mitarbeitern142 nimmt

die Teerausbeute beim Schwelen von Braunkohle mit

sinkendem Wassergehalt ebenfalls ab. Untersuchungen, die im

hiesigen Institut durchgeführt worden sind haben jedoch er¬

geben, daß für Torf mit sinkendem Wassergehalt keine Ab¬

nahme der Teerausbeute eintritt143.

Bei der Extraktion verhalten sich nach Weile r144 Braun¬

kohlen nicht wie bei der Verschwelung. Durch Herabsetzen

des Wassergehaltes unter 15 o/o konnte die Ausbeute an Extrakt

um 80—90 o/o gesteigert werden.

Extraktionsversuche145 an getrocknetem und entaschtem

und an lufttrockenem Torf ergaben keine nennenswerte Ver¬

änderung in der Ausbeute, so daß man daraus folgern kann, daß

Torf sich sowohl beim Schwelen als auch beim Extrahieren

ungeachtet des jeweiligen Wassergehaltes stets gleichartig
verhält.

4. Analyse und Zusammensetzung der Extraktionsprodukte.

Molekulargewichtsbestimmungen nach verschiedenen Me¬

thoden146 an Extrakten, sowie Vergleiche zwischen dem che¬

mischen Verhalten von Kohlen und Extrakten147 haben gezeigt,
daß der Unterschied zwischen den gelösten Kohlebestandteilen

mehr auf Unterschieden in den Molekülgrößen als auf solchen

im chemischen Charakter beruht.

Nach Wa h l148 sind Braunkohlen aus einer leichtlöslichen

und einer schwerlöslichen Komponente aufgebaut, von denen

die erstgenannte schon nach ein- bis zweistündiger Einwirkung

gelöst wird und 80 o/o der extrahierbaren Substanz ausmacht,
während die letztgenannte zu ihrer Lösung 6—7 Stunden be¬

nötigt und bis zu 10 o/0 der Kohlesubstanz ausmacht.

Wahl hat für die Prüfung der Extrakte auf ihre Verwend¬

barkeit im Kohlenstaubmotor Kennzahlen149 geschaffen:

1. Die Aschezahl, die den Gehalt in mg pro 100 000 Kalo¬

rien angibt.

142) Ges. Abh. Kohle 5, 76.

143) K. A. Tanner, Diss. 1939, S. 66.

»*) J. Weiler, Ch. Ztg. 1938, 761.

'«) S. diese Arbeit, S. 107.

14e) H. C. Howard, J. physic. Chem. W, 1103 Dec. 1936; R. S. Ashburn,

Ind. Engng. Chem. 18, 687.

i«) B. S. Biggs, J.A.C.S. 58, 484; 1020.

"») F. Wahl, Oel und Kohle, Erdöl und Teer, U, 800.

«9) F. Wahl, F. P. 804960, Brennst, u. Wärmewirtschaft 16, 121
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2. Die Schleifzahl, die auf Grund der Aschezusammen¬

setzung eine Formel für die Berechnung der Korrosion bei

Verwendung im Brennstaubmotor bietet.

3. Die Gesamteignungszahl, welche durch Kombination der

beiden eben genannten Kennzahlen und durch Angabe der

flüchtigen Anteile ein Maß für die Zündfähigkeit und Gesamt¬

eignung des Brennstaubes darstellt.

Eine Zerlegungsanalyse ist von Cockram und Whee -

1er150 durchgeführt worden. Die genannten Autoren benützten

nacheinander Pyridin, Chloroform, Leichtpetroleum, Aether und

Aceton und erhielten dementsprechende charakteristische Frak¬

tionen, die mil y und y± - yA bezeichneten.

Einzelkomponenten sind von Sander151 isoliert worden.

Ueber Restkohlen finden sich in der durchgesehenen Lite¬

ratur nur vereinzelte Angaben vor.

Biggs152 zeigte die Verwandtschaft von Restkohle und Ex¬

trakt indem er durch Reduzieren bezw. Oxydieren der genann¬
ten Produkte gleichartige Körper herstellte.

Die gebildeten Gase sind nach ihrer Menge und Zusammen¬

setzung stark von dem jeweils verwendeten Lösungsmittel und

der Bewegung des Reaktionsgutes abhängig. So wurden bei Ver¬

suchen im Schüttelautoklaven mit einem sauren, tetrahydro-
naphthalinhaltigen Lösungsmittelgemisch 390—400 cem pro g
Einwaage erhalten. Bei der Extraktion mit m-Kresol z. B. im

Drehautoklaven hingegen nur 45 cem pro g Einwaage.

i«°) G. Cockram, R. V. Wheeler, Fuel 9, 40; 76; 104, III. 1930.

lsl) A. Sander, Ann. asoc. quim. Argent. 20, 51; 1932.

1M S. Anm. 147.



— 99 —

B. Extraktionsversuche zur Ermittlung

der Löslichkeitsbedingungen von Torf.

1. Disposition.

Die in den folgenden Abschnitten beschriebenen Druckex¬

traktionsversuche verfolgen den Zweck, die Umsetzungs- bezw.

Löslichkeitsbedingungen von Muri-Torf in organischen neutra¬

len und sauren Lösungsmitteln zu bestimmen.

Nach den Ergebnissen der Extraktionsversuche von Pott

und Broche153 an Steinkohlen und den Ergebnissen der Ver¬

suche von J o s t e s und S i e b e r t154 an Braunkohle kann er¬

wartet werden, daß Torf sich analog verhält. Eine in jüngster
Zeit veröffentlichte Arbeit über Verschwelung und Druckextrak-

tion von Torf von Schwinghammer und K r a p f155 hat

die in dieser Richtung angestellten Vermutungen in gewissem
Sinn bestätigt, wenngleich der charakteristische Verlauf der

Temperatur-Ausbeutekurve aus den Resultaten der genannten
Arbeit, deren Autoren im übrigen den Druck vor der Tempera¬
tur als den die Löslichkeit bestimmenden Faktor ansehen, nicht

unbedingt klar ersichtlich ist. Die hier durchgeführten Druck¬

extraktionsversuche können daher trotz des Parallelismus kei¬

neswegs als bereits überholt gelten.

Es ist auch in der vorliegenden Arbeit nur möglich ge¬

wesen ein eng begrenztes Teilgebiet zu behandeln. Die auf

Grund der durchgeführten Untersuchungen gemachten Aussagen
enthalten zudem, da alle Versuche mit der gleichen Sorte Torf

durchgeführt wurden, eine Einschränkung in ihrer Gültigkeit.

2. Apparaturen und manuelle Ausführung:.

a) Die Autoklaven und die Durchführung der Versuche.

Der zur Verwendung gelangende Schüttelautoklav

ist ein 1 Liter Hochdruckautoklav mit elektrischer Widerslands-

heizung156, einem Betriebsdruck von 150 al, selbsttätiger Tempe¬
raturregelung und den üblichen Armaturen, die sämtliche im

Deckel befestigt sind. Eine durch einen Motor betriebene Schüt¬

telvorrichtung mit bis zu 80 Umdrehungen pro Minute bewegt
den mitsamt der Heizvorrichtung an einem Traggestell aufge-

1E3) A. Pott u. H. Broche, a. a. 0.

164) F. Jostes und K. Siebert, a.a.O.

155) A. Schwinghammer und K. Krapf, a. a. O.

166; A. Eucken, Der Chemie-Ingenieur, Bd. III4, S. 89.
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hängten und darin schwenkbaren Autoklaven mittels einer an

einem Excenler befestigten Pleuelstange.

Füllung und Entleerung vollzogen sich wie im nachfolgen¬
beschrieben. Die Einwaage betrug 50 g. Es wurden 250 g bis

500 g Lösungsmittel verwendet.

Der Drehautoklav faßt bei einem Betriebsdruck von

150 at ebenfalls 1 Liter. Die Heizung erfolgt mit zwei Gas¬

brennern. Der Autoklav liegt in zwei Gabeln, von denen die

eine verstellbar ist und erlaubt, den Neigungswinkel gegen die

Horizontale in mäßigen Grenzen zu ändern. Als Achsen dienen

das am Deckel befestigte Ablaßrohr mit Ventil und Mano¬

meter und der als Hohlwelle ausgebildete Thermometer¬

stutzen, der am unteren Ende des Autoklaven angebracht ist

und frei in diesen hineinragt. Er trägt außerdem das Zahnrad

des Schneckengetriebes, über welches der Antrieb erfolgt. Die

Drehzahl des Motors ist variabel. Die Einwaage betrug bei den

im nachfolgenden beschriebenen Versuchen jeweils 30 g festes

Extraktionsgut und 150 g Lösungsmittel.

Die Durchführung eines Versuches gestaltete sich etwa

folgenderm aßen :

Der Autoklav wurde mit 30 g Torf und 150 g des zu

verwendenden Lösungsmittels beschickt. Die Luft wurde durch

Auspumpen entfernt und durch Stickstoff ersetzt. Der mit

Stickstoff gefüllte Autoklav wurde zur völligen Entfernung von

Sauerstoff nochmals ausgepumpt und wiederum mit Stickstoff

gefüllt. Nun wurde das Ablaßventil geschlossen, und die Dicht¬

heit desselben durch nochmaliges Evakuieren der Zuführungs¬
leitung geprüft. Der Autoklav wurde darauf kräftig angeheizt,
und durch mehrmaliges Anlassen des Rührwerks für eine

gleichmäßige Erwärmung gesorgt. Das Rührwerk wurde dauernd

in Gang gehallen, sobald die Temperatur über 100° ange¬

stiegen war.

Beim Anheizen wurde besondere Sorgfalt auf regelmäßige
Temperatursteigerung gelegt. Die Umdrehungsgeschwindigkeit
wurde nach Möglichkeit konstant gehalten, um den Einfluß

dieses Faktors auf die Versuchsergebnisse zu eliminieren. Sie

betrug bei den ersten Versuchen 6—7 Umdr./Min., bei den

späteren jedoch 12—14 Umdr./Min.

Nach dem mehrere Stunden beanspruchenden Abkühlen,
das durch Einbringen in einen starken Luftstrom und durch

Abnehmen der Schutzbleche beschleunigt wurde, wurden die

Gase in einen Gasometer abgelassen und die auslaufende Sperr¬
flüssigkeit in Meßzylindern aufgefangen.

Der Autoklav wurde daraufhin mehrere Stunden wiederum

sich selbst überlassen, da es sich bei vorzeitiger Entnahme des
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flüssigen Inhaltes gezeigt hatte, daß derselbe beträchtliche Men¬

gen an Gas in gelöstem Zustand enthielt und diese erst bei

längerem Stehen völlig abgegeben wurden. Der Ablaßhahnen

des Gasometers wurde hierbei von Zeit zu Zeit zwecks Druck¬

ausgleich geöffnet.

b) Die Druckröhrchen und die Durchführung eines

Versuches in denselben.

Die Manipulationen mit den Autoklaven und den z. T.

schwer filtrierbaren Reaktionsgemischen ließen es wünschens¬

wert erscheinen, diesen Schwierigkeiten durch Anwendung klei¬

nerer Mengen auszuweichen. Dies führte zu Versuchen in

kleinen Einschmelzrohren mit Einwaagen von 100 mg.
Die Druckröhrchen wurden aus Jenaer Geräteglas ver¬

fertigt. Sie besaßen einen Innendurchmesser von 6 mmund

einen Außendurchmesser von 8 mmund waren etwa 15 cm

lang. Das Erhitzen der zugeschmolzenen Röhrchen erfolgte in

einem selbsttätig regulierenden, elektrisch beheizten Ofen mit

einem Einsatzrohr aus schwer schmelzbarem Glas.

Die Ausführung eines Versuches gestaltete sich folgender¬
maßen:

Torf wurde roh abgewogen, in das tarierte Röhrchen ge¬
füllt und zurückgewogen. Zu dem Extraktionsgut wurden nun

aus einer Injektionsspritze 0,5 ccm Lösungsmittel hinzugefügt,
wobei anfänglich ebenfalls zurückgewogen wurde. Später je¬
doch begnügte ich mich damit, die hinzugefügte Menge durch

Ablesen der Skala an der Injektionsspritze zu messen.

Nach dem Einwägen und Einfüllen der Substanzen wurde

das Röhrchen an seinem offenen Ende zu einer etwa 10 cm

langen Kapillare ausgezogen und zugeschmolzen. An der zu

einem Häkchen umgebogenen Spitze wurde ein mit der ent¬

sprechenden Etikette versehener Aluminiumdraht befestigt und

das Röhrchen an demselben in den schräg geneigten Ofen ein¬

geführt. Das herausragende Drahtende ermöglichte eine Ent¬

nahme aus dem auf der Extraktionsendtemperatur befindlichen

Ofen. Die Abmessungen des Ofenrohres erlaubten die gleich¬
zeitige Ektraktion von bis zu vier Versuchen.

Um eine bessere Renetzung des Extraktionsgutes mit dem

Lösungsmittel zu erreichen, wurden die noch offenen Druck¬

röhrchen an das Vakuum der Wasserstrahlpumpe angeschlos¬
sen und etwa 15 Minuten bei 12 mmDruck gehallen.

Nach der Entnahme aus dem Ofen wurden die erkalteten

Röhrchen durch Zertrümmern der Kapillare geöffnet und die

entweichenden Gase in einer kalibrierten Meßbüretle aufge¬
fangen.
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Durch vorsichtiges Abbrechen der obersten Kappe wurden

die Röhrchen sodann vollends geöffnet und ihr Inhalt auf ein

Glasfrittenfilter gespült und durch Nachwaschen mit Tetralin

von anhaftenden Resten der Extraktlösung befreit. Filtrieren,

Ausspülen des Druckröhrchens und Waschen des Nieder¬

schlages waren in weniger als 10 Minuten durchgeführt.

Die Glasnutsche wurde sodann mit dem scharf trocken¬

gesaugten Niederschlag bei 120° und 30 mmbis zur Gewichts¬

konstanz getrocknet. Die Differenz aus der Einwaage und dem

ungelösten Rückstand ergab die insgesamt umgesetzte Torf¬

menge.

Mit dem Druckröhrchen ließen sich Temperaturen bis zu

450° und darüber erreichen.

3. Der Einfluß

einzelner Reaktionsbedingungen auf den Lösungsvorgang.

a) Die Extraktionstemperatur.

Da die von Pott und Broche aufgefundenen Gesetz¬

mäßigkeiten für Steinkohle aufgestellt worden sind, müssen

diese nicht unbedingt auch auf Torf anwendbar sein. Es ist

möglich, daß bei Torf von einer Zersetzungstemperatur im

Sinne von Pott und Broche nicht gesprochen werden kann

und die Verschiedenartigkeit der Bestandteile — rezente und

humifizierte Pflanzen- und auch Tierüberreste —ein langsames
Anwachsen der Reaktion ohne plötzliche Aenderung der Eigen¬
schaften bewirkt.

Die Gasanalyse des Schwelgases157 von Muri-Torf zeigt
nun trotzdem einen ziemlich deutlichen Methansprung bei un¬

gefähr 350°. Die nach Gi 11 e t und P i r 1 o t158 zulässige Höchst¬

temperatur beträgt demnach 380°. Daher wurde dieses Tem¬

peraturgebiet in der vorliegenden Arbeit besonders berücksich¬

tigt.

Infolge der Schwierigkeiten, welche sich dem Arbeiten bei

höheren Temperaturen als 380° entgegenstellen, wurde eine im

vorstehenden Kapitel beschriebene Versuchsmethodik ausgear¬

beitet, die ein Erhitzen bis auf 450° gestattete. Die Apparatur
ermöglichte jedoch kein Durchmischen des Reaktionsgutes.

Der Torf gelangte ohne weitere Vorbehandlung zur Ver¬

wendung. Er wurde einer feingemahlenen Durchschnittsprobe
entnommen.

1B7) Diss. K. A. Tanner, s. diese Arbeit, S. 59.

1BS) Gillet, Pirlot und Mitarbeiter, Chim. et Ind 25, Sondernr. 3 bis

1; 295; 1931; ferner: diese Arbeit S. 118.
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Wie die folgende graphische Darstellung zeigt, bestehen

drei deutlich unterscheidbare Zonen, in denen eine Steigerung
der Temperatur verschieden stark auf den Lösungs- und Depo-

lymerisationsvorgang einwirkt. Der erste Teil der Kurve ver¬

läuft fast in einer Geraden, die Lëslichkeit ist daher in diesem

Temperaturbereich eine lineare Funktion dieses Versuchsfaktors.

Die mittlere Zone zeigt gegenüber der ersten eine mit zuneh¬

mender Temperatur stärker anwachsende Löslichkeit, die beim

Uebergang in die letzte Zone wiederum geringer wird. Schließ¬

lich ist bei weilerer Steigerung der Extraktionstemperatur die

Zunahme der umgesetzten Substanzmengen relativ unbedeutend

und nähert sich einem Grenzwert, der jedoch unter den herr¬

schenden Bedingungen nicht erreicht worden ist.

Die Temperaturfunktion der umgesetzten Torfmengen bildet

so eine wellenförmige Kurve, deren Wendepunkt bei 390° liegt.
Der Uebergang von der ersten in die zweite Einwirkungszone
findet bei 370—380° statt. Diese Temperatur dürfte, wTie oben

gezeigt, nicht zufällig sein. Sie ist jedoch scheinbar immerhin

gewissen Verschiebungen ausgesetzt, welche, da die durch den

zweiten Kurvenast wiedergegebenen Versuche bei ruhendem

Extraktionsgut durchgeführt worden sind, durch diese Einwir¬

kung bestimmt zu sein scheinen. Es ist denkbar, daß auch die

Gefäßmaterialien das Ergebnis beeinflussen.

Die eben genannten Faktoren verursachen möglicherweise
den, beim Vergleich der Resultate mit den von von Jos tes und

S i e b e r t159 für Braunkohle gefundenen Ergebnissen auftre¬

tenden Unterschied, der insofern nicht vorausgesehen werden

kann, als die mittlere Zone der größten Temperaturwirkung
von den genannten Autoren tiefer gefunden wird als von mir.

%

80-

60-

10-

20'

Ungelöste Substanz

als TemperaturfunMion

200 300 400

1S9) F. Jostes und K. Siebert, finden einen Wendepunkt bei 340°.
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Einfluß, der Extraktionstemperatur auf den Lösungsvorgang.

Vers.

Nr.
Einwaage

in g

Rückstand Temperatnr
in »C

Bemerkungen

in g in°/0

1 30,0 24,1 80,1 202 unter Atmosphären¬
druck extrahiert

2 30,0 19,6 64,3 253 im Drehautoklaven

3 30,0 20,1 66,9 261 extrahiert

4 30,0 14,2 47,3 350

5 30,0 13,2 43,7 365

6 30,0 10,9 36,1 380

7 30,0 9,3 30,8 385

Vers.

Nr.
Einwaage

in mg

Rückstand
Temperatur Bemerkungen

in mg | in »/„

8

9

10

11

12

13

100,0

111,5

99,8

106,6

103,0

102,3

42,6

47,0

40,3

27,7

25,4

20,5

42,6

42,1

40,4

26,0

24,7

20,1

381

382

386

416

420

450

ohne Bewegen des Re¬

aktionsgutes extrahiert

b) Die Extraktionszeit.

Um zu untersuchen, welchen Einfluß die Behandlüngs-
zeit auf die Depolymerisation von Torf ausübt, wurde eine Ver¬

suchsreihe bei gleicher Temperatur und verschiedenen Reak¬

tionszeiten durchgeführt.

Der erstgenannte Faktor wurde mit 380° festgelegt. Aus

der Temperaturfunktion der Ausbeute ergibt sich, daß die ge¬
wählte Temperatur für kurze Extraktionszeiten auf dem steilen

Kurvenasl liegt. Die Versuche sind somit besonders bei kurzer

Extraktionsdauer empfindlich gegenüber Schwankungen in der

Temperatur und erfordern daher eine genaue Kontrolle der Ver¬

suchsbedingungen. Die gewählte Temperatur bietet jedoch den

Vorteil, daß die beobachteten Aenderungen sich in relativ weiten

Grenzen bewegen, da die umgesetzte Menge von rund 60 o/o auf

80 o/o ansteigen kann. Da ferner von den Schwelungen her be¬

kannt ist, daß die Temperatursteigerung ebenfalls einen Einfluß

auf die Bildung der Produkte ausübt, wurde auch dieser Ver¬

suchsfaktor innerhalb der gegebenen Grenzen konstant gehalten.
In der Regel wurden 60 Minuten zum Anheizen benötigt. Ab¬

weichungen kamen nur in wenigen Fällen vor. Die Extraktionen
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in der Kleinextraktionsapparatur zeichnen sich auch in dieser

Beziehung durch eine größere Genauigkeit aus.

Wie aus der graphischen Darstellung der Resultate hervor¬

geht, übt der untersuchte Faktor einen sehr weitgehenden Ein¬

fluß auf das Gesamtergebnis aus. Es lassen sich drei Abschnitte

konstanter Einwirkung bezw. angenähert konstanter Einwir¬

kung einer Verlängerung der Behandlungsdauer abgrenzen.

Die Extraktionsausbeute in Abhängigkeit

von der Extraktionszeit.

Vers.

Nr.

Vers.

Dauer
Einwaage

in mg*)
Rückstand

in mg*)

Rückstand in °/0 leichtfl.

Subst.

in°/o
Rein¬

torf

Gas

in ccm
wasser¬

freier

Subst.

Rein¬

torf

1

2

3

4

5

6

7

8

9

2

2

6

14

14

24

24

48

48

111,5

100,64

100,40

101,60

102,30

105,70
106,00

101,10

96,40

47,0

42,45

26,95

24,20

23,70
19,45

19,23
15,70

12,35

45,0

45,1

28,7
25.4

25,7
19,6

19,4

16,6

13,7

41,7

41,8

24,4

20,9

20,3

14,8

14,8
11,6
10,4

9,6

17,1

10,9

9,5

11,1

10,6

12,7

In dem ersten Abschnitt nimmt die Ausbeute durchschnitt¬

lich mit 4.35 o/o pro Stunde zu. Wenn man den Kurvenast

dieses Abschnittes nach rückwärts verlängert, erhält man im

Schnittpunkt mit der Ordinate einen Wert für die nicht um¬

gesetzte Substanz, welcher das theoretische Maximum der bloßen

Temperalurwirkung darstellt. Er liegt zwischen 51,5 und 58 o/o.

Der mittlere Teil der Kurve entspricht einer Zunahme von

durchschnittlich 0,53 o/o pro Stunde und geht nicht mehr scharf

abgesetzt in den dritten Teil über, dessen durchschnittliche

Zunahme an umgesetzter Substanz nur 0,158 o/0 pro Stunde

beträgt.

Während also in den ersten 6 Stunden, unter Einrechnung
der Anheizzeit 75,5 o/0 der reinen organischen Substanz umge¬
setzt worden sind160, benötigt das Lösen und teilweise Vergasen
der nächsten 9,5 o/0 volle 18 Stunden, und von da ab werden

in den folgenden 24 Stunden nur 3,8 o/0 insgesamt umgesetzt.

*) Ohne weitere Umrechnung. '

16°) Vgl. diese Arbeit S. 88.



- 106 -

Die vorliegenden Resultate entsprechen den von Jos te s

und Siebert161 angegebenen Bedingungen für die Extraktion

von Braunkohle mit hochsiedenden Lösungsmitteln. Es ist dabei

von besonderem Interesse, daß die für die Extraktion von 75 %
der Torfsubstanz benötigte Zeit mit der für Braunkohle ange¬

gebenen Minimalzeil zusammenfällt. Daraus läßt sich mit einiger
Berechtigung schließen, daß der Unterschied zwischen junger
Braunkohle und Torf vom strukturchemischen Standpunkt aus

nur sehr geringfügig ist.

Ferner mag an dieser Stelle der Hinweis gestattet sein, daß

das obenerwähnte, durch Extrapolieren gefundene theoretische

Maximum der bloßen Temperaturwirkung auf Torf sich mit

dessen Huminsäuregehalt161a ziemlich genau deckt. Zur Abklä¬

rung der Grenzen für die Gültigkeit eines solchen Hinweises

wäre die Durchführung von weiteren Versuchen bei verschiede¬

nen Temperaturen und im übrigen gleichen Bedingungen wie

die eben aufgeführten erforderlich.

%T

Ungelöste Substanz als

Zeitfunktion

36 S+unden

Wennman in den Gleichungen von Peters und Gremer161b

—
=

— und Keppeler und Borchers162 —

=
— die Werte

dt t dt E

für
dE

dt
einsetzt, welche sich aus dem obenstehenden Dia¬

gramm ergeben, erhält man die für verschiedene Extraktions¬

zeiten gültigen Konstanten dieser Gleichungen (s. Tabelle) :

161) F. Jostes u. K. Siebert, Oel u. Kohle, Erdöl u. Teer U, 779 (1938),
id. U, 799.

isia) Der auf Grund der Absorption von Ba
'"

geschätzte Huminsäure-

gehalt beträgt ca. 55«/o der organischen Substanz.

"ib) Siehe diese Arbeit, S. 91.

162) Ebenda.
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Die Konstanten der Gleichungen von Peters und Cremer und

Keppeler und Borchers.

Zeit K C AK AC A K in % A C in O/o

2

6

10

19

29,1

26,1

1,90
2,90

1694

329

338

46

3,0

24,2

-1,0

1365

—8

291

10,3

83,2

-3,35

80,6

—4,72

17,2

Aus den Schwankungen der Werte der vorstehenden Ta¬

belle geht hervor, daß Torf anfänglich (in den ersten 6 Stun¬

den") der Gleichung von Peters und Cremer und erst im

weiteren Verlauf der Extraktion der Gleichung von Keppeler
und Borchers zu folgen scheint. Für lange Extraktions¬

zeilen über 10 Stunden erhält jedoch die erstgenannte Glei¬

chung wieder Gültigkeil. Die gelösten Mengen werden also

durch die Lösungsgeschwindigkeit bestimmt, während der Dif¬

fusionsvorgang, wie derselbe in der Gleichung von Keppeler
und Borchers formuliert ist, den Gesamtvorgang erst in

zweiler Linie zu beeinflussen scheint.

c) Das Lösungsmittel.

UmEinblick in das Verhalten gegenüber sauren und neu¬

tralen Lösungsmitteln und Lösungsmittelgemischen zu erhalten

wurde Muri-Torf unter sonst gleichen Bedingungen mit Tetra-

hydronaphthalin und mit einem Gemisch von Phenol und Tetra-

hydronaphthalin behandelt. Dabei zeigte es sich, daß das saure,

phenolhallige Lösungsmittelgemisch das größere Lösungsver¬

mögen besitzt. Wie noch zu erwähnen sein wird, unterscheiden

sich die mit neutralen Lösungsmitteln gewonnenen Extrakte

sowohl rein äußerlich als auch in der Elementarzusammen¬

setzung von den mit sauren Lösungsmitteln gewonnenen. Die

•erstgenannten ergeben die chemisch wertvolleren Extrakte,
während die letztgenannten die bessere Ausbeule liefern.

Im Schüttelautoklaven durchgeführte vergleichende Ver¬

suche ergaben ferner Anhaltspunkte über den Einfluß der

Durchmischung und Bewegungsart des Reaktionsgutes auf das

Gesamtergebnis. Es ist ersichtlich (s. Vers. 3), daß die schüt¬

telnde bezw. schaukelnde Bewegung die insgesamt umgesetzte

Menge vergrößert. Zugleich jedoch wird wesentlich mehr Gas

gebildet. Der eigentliche Exlraktionsprozeß wird daher nicht

vorteilhaft beeinflußt. Sehr wahrscheinlich wirkt die Schüttel¬

bewegung zersetzend auf die zu lösenden und schon gelösten
Bestandteile ein.
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Vers.

Nr.
Lösungs¬
mittel Einw.

Reaktionsbedingungen
Gas

in ccm

Rückstand gelöste Subst.

Zeit Temp. Druck in g in °/o in g in%

1

2

3

neutral

sauer

sauer

30

30

50

180

180

180

380

380

390

88

75

172

3500

2460

13800

5,48

5,1

6,9

23,3

21,8

17,7

14,6

15,2

20,8

69,2

72,3

62,0

NB.: Die Versuche 1 und 2 .sind im Drehauloklaven, der Versuch 3 im

Schüttelautoklaven durchgeführt. Die Weise der letzten Spalte be¬

ziehen sich auf reine organiscne Substanz, diejenigen der vor¬

letzten auf wasserfreie Substanz.

d) Asche- und Wassergehalt des Extraktgutes.

Je eine Probe von unbehandeltem, lufttrockenem Torf und

von entaschtem, entwässertem Torf wurden mit der fünffachen

Menge Tetralin im Druckrohr auf 380° erhitzt. Die Extraktions¬

dauer betrug insgesaml 6 Stunden, die darin einbezogene An¬

heizzeit 45 Minuten.

Die Aufarbeitung ergab:

Versuch 1

0,0956 g Torf, lufttrocken, mit 21,97 o/0 Wassergehalt, mit

0,4892 g Tetrahydronaphthalin extrahiert ergaben

20,0 ccm Gas

0,0204 g Rückstand, entsprechend 21,3 o/o, bezogen auf

Rohtorf,
entsprechend 27,3 o/o, bezogen auf

Trockentorf.

Ferner wurden einige Tropfen einer bei 93—94° und

715 mmsiedenden, klaren, an der Luft rasch gelb verfär¬

benden Lösung abdestilliert.

Versuch 2

0,1004 g Torf, entascht, entwässert, mit

0,4884 g Tetrahydronaphthalin extrahiert ergaben

10,65 ccm Gas

0,02625 g Rückstand, entsprechend 26,8 o/0.

Die Löslichkeit von entaschtem und entwässertem Torf ist

somit um 0,5 o/o höher als diejenige von lufttrockenem Torf.

Aus den Unterschieden in den gebildeten Gasmengen kann

gefolgert werden, daß vorbehandelter Torf mehr flüssige Pro¬

dukte bildet.
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4. Untersuchungen an Restkohlen und Extrakten:

a) Aschegehalt der Restkohlen.

Da man in der Literatur mitunter der Auffassung begegnet,
daß organische Lösungsmittel auch anorganische Beimengungen
der inkohlten Substanzen lösen, wurde die Asche mehrerer, mit

verschiedenen Lösungsmitteln hergestellter Restkohlen bestimmt

und mit dem bekannten Aschengehalt des Ausgangsmalerials
verglichen. Unter anderem wurden Extraktrückstände unter¬

sucht, die durch Extrahieren von Muri-Harttorf mit Tetra-

hydronaphthalin erhalten worden waren. Ferner gelangten Ex¬

traktrückstände von der Extraktion mit gemischt sauren Lö¬

sungsmitteln zur Untersuchung und als Vergleichsobjekt wurde

ein Schwelkoks verascht und sein Aschegehalt auf ursprünglich
angewendeten Torf umgerechnet.

Die Resultate ergeben folgendes Bild:

Vers.

Nr.

Ausgangsmaterial
Lösungsmitttel

Reaktions-

bedinguntren

Asche

Âschri

in %
"Wasser

i->°/o

in °/o des

Bückstandes

in °/o der

GesantasebeTemp. Zeit

1 8,0 21,95 Tetralin 180 380 42,11
41,52

100,2

2

3

8,0

8,0

21,95

21,95

Tetralin

Tetralin : Phenol

1:1

180

150

380

400

31,70
31,66

53,74
52,04

99,9

99,2

4 8,0 21,95 Tetralin : Phenol
1-1

180 390 53,7 99,5

5 8,0 21,95 Phenol: Tetralin:

Naphthalin
1:2:2

180 390 39,4
39,6

99,6

6 8,0 21,95 —Schwelen

Quarzrohr

125 600 17,7
17,6

89,8

Das Versuchsmaterial 1 bis 4 wurde durch Extrahieren

in einem Drehautoklaven erhalten. Der Extraktrückstand von

Versuch 5 wurde bei der Extraktion im Schüttelautoklaven

erhalten.

6) Beschreibung der Extrakte.

Der Unterschied zwischen Extrakten, die mit verschiedenen

Lösungsmitteln hergestellt worden sind, liegt weniger in der

gelösten Menge als vielmehr in dem Aussehen der verschiede¬

nen Extrakte, ihrer Konsistenz und Zusammensetzung.
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Während mit neutralen Lösungsmitteln hergestellter Extrakt

unabhängig von seiner Vorgeschichte bei Zimmertemperatur die

Konsistenz und das Aussehen von Schwelteer besitzt, verhalten

sich die mit sauren Lösungsmitlein gewonnenen Extrakte wie

Asphalt oder Pech. Sie sind schwarz und glänzend und bei

Zimmertemperatur brüchig und gleichen den in der Literatur1623

beschriebenen Braunkohleextrakten. Somit findet bei höherer

Temperatur sehr wahrscheinlich eine Veränderung in der Torf¬

substanz statt, sobald Phenole hinzukommen.

Aehnliche Unterschiede lassen sich auch bei den Restkoh¬

len, den Exlraktionsrückständen, beobachten. Diese zeigen nach

Behandlung mit neutralen Lösungsmitteln unabhängig von den

in der vorliegenden Arbeit untersuchten Umsetzungsbedingungen
äußerlich keine auffallende Veränderung gegenüber dem fein¬

gemahlenen pulverförmigen Ausgangsmaterial. Sobald jedoch
mit sauren Lösungsmitteln extrahiert wird, verändern die Rück¬

stände ihre Farbe und gleichen mehr oder weniger ausgegartem
Schwelkoks. Nach dem Trocknen behalten sie ihre Form, und

haben daher durch den Prozeß eine gewisse Backfähigkeit
erlangt.

c) Elementarsusanvmensetsung der Extrakte.

Die Elementaranalyse163 der anfallenden, mit neutralen und

sauren Lösungsmitteln gewonnenen Extrakte zeigt, daß die mit

neutralen Lösungsmitteln gewonnenen Extrakte sowohl den

höheren Kohlenstoffgehalt als auch den höheren Wasserstoff¬

gehalt aufweisen und den niedrigeren Sauerstoffgehalt besitzen.

Die wesentliche Annäherung in der Zusammensetzung von

extrahiertem rezentem Pflanzen- und Torfmaterial an die hoch¬

kohlenstoffhaltigen Schwel- und Extraktionsprodukte vollzieht

sich schon nach 21/2-stündiger Behandlung bei 250°. Während

teilweise entaschter, durch Xyloldestillation entwässerter Torf

eine Zusammensetzung von:

C 57,4 °/o, H 5,84%, N 2,07%, 0 34,7 °/o, S 0,48%, Asche 5,68%

besitzt, steigt der Kohlenstoffgehalt eines durch 2x/2-stündige
Extraktion bei 250° hergestellten Extraktionsbitumens auf:

C 83.07 o/o, H 7,79 o/o, N 2,02 % bis

C 84,71 o/o. H 8,82 o/0) N 0,57 <y0.

162a) S. Sustmann, a. a. O., ferner W. Schmid, Dissertation Darmstadt,

1923, S. 28 uff.

163) Die Analysen wurden im Mikrolaboratorium des Technisch-Chem.

Laboratoriums der E. T. H. von Dr. Strickler ausgeführt.
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Bei einer Extraktionstemperatur von 380° nimmt der Koh¬

lenstoffgehalt der in 3-stündiger Druckextraktion gewonnenen
Extrakte jedoch kaum noch zu und die Zusammensetzung dieser

Produkte beträgt im Mittel:

C 85,0%, H 8,38 °/o, N 1,33%, Asche 0,1—0,3%.

Für mit sauren Lösungsmittelgemischen hergestellte Ex¬

trakte sinkt dieser Wert unter sonst gleichen Herstellungsbe¬
dingungen auf:

C 83—84°/o, H 7,11%, N 1,3—1,8%, Asche 0,5—0,3%.

Der Stickstoff findet sich offenbar unabhängig vom Charak¬

ter des Lösungsmittels in gleicher Weise auf Extrakt und

Rückstand verteilt vor und zwar enthält der erstere etwas

weniger, der letztere etwas mehr als dem Gehalt der ursprüng¬
lichen Substanz entspricht. Die stickstoffhaltigen Torfbestand¬

teile sind daher in ihrem Verhalten gegenüber organischen sau¬

ren und neutralen Lösungsmitteln eher als schwerlöslich anzu¬

sprechen. Vermutlich liegt ein nicht geringer Prozentsatz des

Gesamtstickstoffs cyklisch gebunden vor.

Die Extrakte nehmen allgemein eine Zwischenstellung
zwischen Braunkohlenteerölen und Steinkohlenteerölen ein. Mit

ersteren stimmen sie im Kohlenstoffgehalt, mit letzteren im

Wasserstoffgehalt überein, während sie Sauerstoff reicher sind,
als Braunkohleteeröle und auch mehr Asche enthalten.

c h o 8 c : H

Braunkohlenteeröl,64) 84 11,0 4,3 0,7 1 : 1,49
Steinkohlenteeröl 89 7,0 3,5 0,5 1 : 0,88
Torfextrakt mit Tetralin

gewonnen 85 8,4 5,05 1 : 1,17

5. Ueberblick über das Ergebnis der Druckextraktion.

Die im vorstehenden Kapitel durchgeführten Versuche die¬

nen der Untersuchung der Reaktionsbedingungen bei der Ex¬

traktion von Muri-Torf mit Tetrahydronaph thalin (Tetralin)
und phenolhaltigen Lösungsmittelgemischen unter wechselnden

Bedingungen im Drehautoklaven, im Schüttelautoklaven und im

Einschmelzröhrchen bei Temperaturen zwischen 250 und 150°,
Drucken bis zu 170 at und Extraktionszeiten zwischen 2 und
48 Stunden. Die anfallenden Extraktlösungen werden destilliert

und die Extrakte auf ihre Zusammensetzung analysiert. Die

Restkohlen werden auf ihren Gehalt an Asche analvsiert.

"*) „Hütte", Stoffkunde, 25. Aufl. S. 1076.
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In dem untersuchten Temperaturgebiet nimmt die Menge
der umgesetzten Substanz bei kurzer Extraktionsdauer mit stei¬

gender Temperatur stetig zu. Das Anwachsen erfolgt jedoch
nicht linear, sondern es läßt sich ein Temperaturintervall mit

maximaler Temperaturwirkung abgrenzen, das zwischen 380

und 420° liegt und dem plötzlichen Anstieg des Melhangehalteä
im Schwelgas165j dem von Pott und Broche ermittelten

Melhansprung, entspricht.
Die Menge an umgesetzter Substanz ist ferner von der

Extraktionsdauer abhängig und steigt bei einer gleichbleibenden
Extraktionsendtemperalur von 380° mit dem Anwachsen der

erstgenannten in den ersten 6 Stunden um 4,35 °/o pro Stunde,
in den darauffolgenden 18 Stunden um 0,53 o/o pro Stunde und

in den nächsten 21 Stunden noch um rund 0,16% pro Stunde

bis auf eine umgesetzte Gesamtmenge von 79,9 o/o an. Eine

Abnahme der umgesetzten Menge mit zunehmender Behand¬

lungszeit, wie dies für Braunkohle von Keppeler und Bor¬

chers166 u.a. festgestellt worden ist konnte jedoch nicht beob¬

achtet werden. Der maximale Umsatz wird bei zweistündiger
Behandlungszeil bei 450°, und bei 380° bei 48-stündiger Be¬

handlungszeil erzielt und liegt somit an den oberen Grenzen

der untersuchten Beaktionsbedingungen. Er beträgt 79,9 o/0
bezw. bezogen auf Beintorf 89o/0.

Zufolge ihrer Publikationen erzielen Schwinghammer
und Krapf167 eine fast quantitative Umsetzung durch 6-stün-

dige Behandlung bei 300° und Jos te s und Siebert168 er¬

reichen bei der Extraktion von Braunkohle mit Tetralin in

5-stündiger Extraktion bei 370° mit 85,5 o/0 ein ebenfalls an

der oberen Grenze der von ihnen untersuchten Beaktionsbedin¬

gungen gelegenes Maximum.

Die Unterschiede zwischen diesen Besultaten und den eige¬
nen Versuchsergebnissen lassen sich auf die Verschiedenheiten

in den Beaktionsbedingungen und Untersuchungsmethoden zu¬

rückführen. Die Ergebnisse stimmen demnach recht gut über¬

ein. Es ist aber immerhin auffallend, daß Braunkohle und

Torf sicli nach dem vorstehend wiedergegebenen nur unwesent¬

lich in ihrer Löslichkeil gegenüber organischen Lösungsmitteln
unterscheiden.

Wenn auch die Erscheinungen gegenüber den an Braun¬

kohle beobachteten weniger ausgeprägt sind, fügen sie sich trotz¬

dem im Ganzen in die Auffassung der Extraktionsvorgänge ein,
wonach der Lösungsvorgang zugleich von einem Ausfällungs-

165 ) S. diese Arbeit, S. 59; 90.

"«) S. diese Arbeit, S. 89.

16") A. Schwinghammer und K. Krapf, Oel u. Kohle, 16, 542, 1940

16») F. Jostes und K. Siebert, Oel u. Kohle, H, 777, 1938.
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Vorgang begleitet ist und sich zwischen beiden Prozessen ein

Gleichgewicht einstellt.

Die Versuche haben ferner gezeigt, daß der Durchmischung
des Reaktionsgutes mit dem Lösungsmittel während der Be¬

handlung eine besondere Bedeutung zuzukommen scheint, in¬

dem starkes Schütteln eine sekundäre Zersetzung der bereits

gelösten Teile zu bewirken scheint, während die Löslichkeit

an sich durch eine zweckmäßige vorsichtige Durchmischung
beschleunigt wird.

Der Einfluß einer Vorbehandlung des Extraktionsgutes
durch Entaschen und Entwässern ist in Bezug auf die umge¬

setzte Gesamtmenge gering.
Aus Berechnungen der Konstanten in den Gleichungen von

Peters und Cremer10 und von Keppeler und Bor¬

chers170 geht hervor, daß die Löslichkeit von Torf bei mitt¬

leren Extraktionszeiten hauptsächlich durch letztere bestimmt

wird, wogegen bei kürzeren und bei längeren Extraklionszeiten

andere Faktoren bestimmend werden. Das Verhalten entspricht
der im Gegensatz zu Braunkohle stark ausgeprägten Kolioid-

ßtruktur des Extraktgules.
Die mit Tetralin hergestellten Extrakte unterscheiden sich

durch eine teerähnliche Konsistenz und eine ins bräunliche

spielende Färbung schon rein äußerlich von den pechartig
glänzenden und harten, schwarzen Extrakten, welche mit phe-
nolhaltigen Lösungsmittelgemischen hergestellt sind. In ihrer

Zusammensetzung zeichnen sich die mit Tetralin hergestellten
Produkte durch ihren höheren Wasserstoffgehalt aus.

Die Restkohlen, welche einen Aschengehalt von 31—54o/o

aufweisen, enthalten praktisch die gesamte, im ursprünglichen
Material vorhandene Asche. Die daraus hergestellten Humin-

säuren171 unterscheiden sich nicht stark von den aus nicht

extrahiertem Torf gewonnenen Produkten. Ihre Carboxyl-
zahlen sind kleiner, was auf eine Abspaltung von Kohlensäure

im Laufe der Behandlung schließen läßt.

169) K. Pelers und W. Cremer, Z. a. Ch. 47, 576, 1931.

17°) G. Keppeler und H. Borchers, Br. Ch. 15, 241, 104, 1934.

m) Diese Arbeit S. 41.
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Zusammenfassung.

In der vorliegenden Arbeit ist versucht worden, einen mög¬
lichst umfaßenden Ueberblick über die Zusammensetzung von

Torf zu geben. Ferner wurden einige Gebiete der technischen

Verwertbarkeit behandelt, insbesondere die Schwelung und Ex¬

traktion.

Die Ausführungen an Hand der bestehenden Literatur

sind zum Teil durch eigene Versuche ergänzt worden, die teils

der Untersuchung der Zusammensetzung, teils der Untersu¬

chung der Reaktionsbedingungen der genannten Verwertungs¬
verfahren dienen sollen. Sie wurden ausschließlich an einem,
aus Hochmoor- und Flachmoortorf bestehenden Brenntorf aus

Muri im Kt. Aargau durchgeführt.

Es wurden untersucht:

Das Verhältnis zwischen phenolartig und carbocyklisch
gebundenem Sauerstoff in Huminsäuren, Torf, einem entbitu-

minierten Torf und einer daraus gewonnenen Huminsäure

nach einer kombinierten Methode von Fuchs und Stengel
und Stadnikoff.

Der Zersetzungspunkt an Hand der zunehmenden Gas¬

entwicklungsgeschwindigkeit bei beginnender Destillation. Er

wurde bei 145°—157°, bezw. bei 195° gefunden.

Der Schwelteer aus einem größeren Aluminium-Kammer-

schwelofen mit 3 kg Fassungsvermögen. Der Teer wurde in

Säuren, Phenole, Basen und Neutralkörper zerlegt und die

Phenole einer Feinfraktionierung unterworfen.

Das Verfahren Michot-Dupont in seiner Anwendung
auf den vorliegenden Torf. Die Teerausbeute zeigte nicht die

erwartete Zunahme, hingegen wurde der Phenolgehalt herab¬

gesetzt.
Die Aktivierung von Schwelkoks mit Zinkchlorid und Aetz-

natron, welch letzteres die bessere Aktivkohle lieferte.

Die Extraktion mit Tetralin und phenolhaltigen Lösungs¬
mittelgemischen unter wechselnden Bedingungen im Drehauto¬

klaven, im Schüttelautoklaven und in Druckröhrchen mit einem

Fassungsvermögen von 100 mg, bei Temperaturen bis zu 450°,
Drucken bis zu 170 at und Extraktionszeiten bis zu 48 Stunden.

Die Temperaturfunktion der umgesetzten Substanzmengen
verläuft wellenförmig. Es wurde ein Gebiet maximaler Tem¬

peralureinwirkung aufgefunden. Die Beobachtung befindet sich
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im Einklang mit den bei der Extraktion von Braunkohle ge¬
machten Erfahrungen.

Die Zeitfunktion ist durch drei Abschnitte gekennzeichnet,
von denen der erste der kürzeste ist und den Abschnitt der

größten Einwirkung darstellt.

Die phenolhaltigen Gemische zeichnen sich gegenüber rei¬

nem Tetralin durch erhöhte Lösefälligkeit aus.

Die Höchstmenge an umgesetzter Substanz wurde mit

89,6 o/o erreicht.

Es wTurden ferner untersucht:

Die anfallenden Reaktionsprodukte. Die Restkohlen enthal¬

ten über 99 °/o der Gesamtasche.

Die Extrakte wurden beschrieben und ein Unterschied in

Färbung und Konsistenz zwischen den mit Tetralin und den

mit phenolhaltigen Lösungsmitteln extrahierten Bitumen fest¬

gestellt. Die Extrakte stehen in ihrer Elementarzusammen¬

setzung zwischen Steinkohlenteerölen und Braun kolilenteerölen.

•
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