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Die fossilen Kohlen.

Vortrag gehalten im oberschlesischen Bezirksverein
deutscher Chemiker, am 812

Von Prof. En. Dorara-Briinnt),
(Eingeg, d. 9,8, 1906

AuBer der prozentischen Elementarzusammen-
setzung einer sehr groBen Anzahl von Braunkohlen-
und Steinkohlenarten besitzen wir bis jetzt keine
niheren Kenntnisse iiber die chemische Natur dieser
auberst wichtigen Naturprodukte : ja, es ist bisher
noch nicht einmal entschieden, ob diese zwei Arten
der fossilen Kohle nur verschiedene Stadien der
Umwandlungs- bzw. Verkohlungsprodukte pflanz-
licher Materialien darstellen?). Da die Vergleichung
der prozentischen Elementarzusammensetzung von
Torf, Braunkohlen verschiedenen Alters, der Stein-
kohlen und des Anthracits eine zunehmende Steige-
rung des Kohlenstoffgehalts und gleichzeitige Ab-

1) Beuziiglich griindlicherer Orientierung iiber
den bisherigen Stand unserer Kenntnisse iiber
fossile Kohlen in chemischer Richtung sei selbst-
verstandlich zunichst auf das grundlegende Werk
von Prof. Dr. F. Fischer, Chemische Tech-
nologie der Brennstoffe, sowie auf M u ¢ k s Stein-
kohlenchemie, die allerdings schon 1890 erschienen
ist, hingewiesen.

2) Ein Teil des hier Vorliegenden findet sich
bereits in der Chem.-Ztg. 1904 abgedruckt, und
zwar in Nr. 16 : Zur Kenntnis der fossilen Kohlen
von Ed. Donathund Fr. Braunlich, und
Nr. 80 : Zur Kenntnis der fossilen Kohlen von E d.
Donath und Fr. Briunlich, und: Zur Ent-
stehung der fossilen Kohlen von Ed. Donath,

Ch. 1908.

nahme von Sauerstoff und Wasserstoff zeigte, so
hielt man alle die genannten Kérper als eine ge-
wissermafen zusammenhéngende Reihe, die den ver-
schieden weit gedichenen Stadien des Verkohlungs-
prozesses entspricht, gemiB der verschiedenen geo-
logischen Epochen, den die genannten Korper an-
gehoren,

Die Geologen sind wohl auch der Mehrzahl
nach der Anschanung, daBl Braun- und Steinkohlen
doch nur verschiedene Stadien eines und desselben
Prozesses sind, und ich méchte als Belege hierfiir
unter den vielen, von geologischer Seite ausge-
sprochenen Anschauungen nur diejenige anfiihren,
welohe in dem weit verbreiteten geologischen Lehr-
buche von Hermann Credner (8. Aufl. 1897)
ausgesprochen ist, weil sie in gleichem Sinne auch
in vielen anderen geologischen Lehrbiichern3) und
Abhandlungen zum Ausdruck gebracht wird.
Credner sagt auf 8, 275 des genannten Werkes
in dem Kapitel, das iiber Aufspeicherung des Kohlen-
stoffs durch pflan2liche Tétigkeit und iiber den Ver-
kohlungsprozeB im allgemeinen handelt : ,,Sein Ziel
erreicht dieser erst, wenn Anthracit und Graphit
hervorgebracht sind: in diesen seinen Endpro-

dukten liegt der Kohlenstoff brach und gefesselt in

3) Dieselben Anschauungen werden auch hiufig
in hittenminnischen Kreisen geteilt, die ja den
fossilen Brennstoffen eine besondere Aufmerksam-
keit widmen und Braun- und Steinkohle als nur
dem geologischen Zeitalter nach verschiedene Sta-
dien des Verkohlungsprozesses ansehen. Siehe z. B.
Schnabel, Lehrbuch der allgemeinen Hiitten-
kunde 1890, 146.
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der Erde, bis ihn der Mensch fiir seine Zwecke be-
nutzend zu Kohlensidure verbrennt und ihn so der
Atmosphire wiedergibt, von wo aus er seinen Kreis-
lauf von neuem beginnt. Die Linge der geo -
logischen Zeitrdume ist somit der
Hauptfaktor bei der fortschreitenden Ent-
wicklung der Kohlengesteine, so-daf deren Kohlen-
stoffreichtum in demselben MaBe zunimmt, je &lter
gie sind. Torf, Braunkohle und Steinkohle sind ein-
zelne Stadien des besprochenen Verkohlungspro-
zesses der Pflanzenmasse, Anthracit und Graphit
die Endprodukte desselben.” Wenn lokale Verhalt-
nisse den VerkohlungsprozeB bei der Braunkohle be-
schleunigen, se kann nach den Anschauungen vieler
Geologen diese sich in Steinkohle und Anthracit
bzw. in Koks umwandeln. So sagt Credner
S. 293 dessclben Werkes : ,,Sowohl Basalt, Trachyt
und Phonolith, wie Melaphyr, Diabas und Porphyr
haben an einer groBen Anzahl von Punkten Ver-
anlassung zur Verkohlung, d. h. zur Umwandlung
von Braunkohle in Steinkohle und Anthracit und
von Steinkohle in Anthracit und graphitische Sub-
stanz gegeben®’. Cr e dn e r fiihrt weiter eine Reihe
spezieller Fille als Belege fiir diese Anschawung an.
Etwas abweichend spricht sich in dieser Richtung
Justus Roth S. 645 seiner ,,Allgemeinen und
chemischen Geologie‘ aus: ,,Die im Tertiir vor-
kommenden, aus mehr oder weniger verinderten
Pflanzenstoffen bestehenden, fossilen Brennstoffe
heiBen Braunkohle. Dieser Begriff ist deher ein
geologischer, nicht ein auf bestimmte physikalische
oder chemische Eigenschaften gegriindeter; in fltern
Formationen auftretende fossile Brennstoffe kénnen
dieselben Eigenschaften wie die Braunkohle be-
sitzen, wie denn ferner manche diluviale Torfe
(,,3chieferkohle‘‘) und manche Steinkohlen ganz ana-
loges Verhalten gegen Kalilauge und konzentrierte
Salpetersiiure zeigen wie die Braunkohle; ebenso-
wenig liefern die Produkte der trockenen Destil-
lation oder die chemische Zusammensetzung (Ana-
lysen) entscheidende Kennzeichen, wenn auch die
Braunkoble in der Regel reicher an Wasserstoff und
Sauerstoff, armer an. Kohlenstoff ist, als die Kohlen
der #lteren Formation®.

Nach R o t h ist.also zwar nicht mehr die Linge
der geologischen Zeitrdaume der Hauptfaktor fiir
den Charakter der Kohlengesteine; er will aber auch
nicht bestimmte physikalische und chemische Eigen-
schaften als maBgebend fiir die Differenzierung der
fossilen Kohlen gelten lassen.

In dhnlichem Sinne spricht sich dann Prof. Dr.
K. Schumann in seinem Lehrbuch der syste-
matischen Botanik, Phytopaldontologie und Phyto-
geographie, S. 557, aus, als er die Entstehung der
Kohlenlager bespricht: ,,Man hat frither gewShn-
lich geglaubt, daf die Steinkohle ihre besondere
physikalische Eigentiimlichkeit erst durch das hohe
Alter gewonnen hitte, und hat dann folgerichtig ge-
schlossen, daB aus unserer rezenten Kohle, dem
Torfe, im Laufe der Jahre Braunkohle wurde, aus
dieser aber endlich Steinkohle, so wie sich die letz-
tere in Anthracit und endlich in Graphit verwandeln
mufite. Zu einer derartigen Annahme liegt aber
kein Grund vor; im Gegenteil haben wir einen sehr
klaren Beweis, dafi die Steinkohle von Anfang an

als solche gebildet worden ist. Unter den Kon-

glomeraten, némlich den oberen Carbonschichten,
finden sich zuweilen auch Kohlentriimmer einge.
bettet, und diese zeigen, obschon sie ganz anderen
Bedingungen ausgesetzt gewesen sind als die Flotze,
doch stets die charakteristische Natur der Flotz-
kohle. AuBerdem spricht der Umstand gegen eine
solche allméhliche Metamorphose, dal} es dltere Koh-
len aus der mesozoischen Zeit gibt, die physikalisch
den Braunkohlen gleichen, und wiederum ganz
junge Kohlen, welche gewissen Steinkohlen tiu-
schend dhnlich sehen. Welche Faktoren aber mit-
wirken, um den Kohlen ihre eigentiimliche Natur
aufzuprigen, wissen wir nicht*. Von einem anderen
Standpunkte spricht sich J. F. Ho £ f m a n n (diese
Z. 15, 825 [1902]) gegen diese ,,Umwandlungs-
theorie’‘ aus. Er sagt in einer lingeren Abhandlung
zur Theorie der Steinkohlenbildung: ,,Wenn wir
die Reihe Torf, Braunkohle, Steinkoble, Anthracit
betrachten und zunichst einmal ihre Bildung unter
gleichen Verhédltnissen voraussetzen wollen, dann
miiBte, falls die Zeit fiir ihre Entstehung mafigebend
ist, der Torf am wenigstens, der Anthracit dagegen
am meisten Asche haben, weil doch nicht nur der
Wasserstoff in den organischen Resten, sondern auch
Kohlenstoff in Form von Kohlensidure und Kohlen-
wasserstoffen entweicht. Man findet aber gerade
umgekehrt in der Regel weniger Asche, je mehr sich
das Material dem Anthracit nahert, wihrend doch
schon die vollige Gleichheit der Aschenmenge die
obige Annahme von der Wirkung der Zeit unhaltbar
machen miiBte*4).

Trotzdem hat die ,,Umwandlungstheorie® bis
heute fast ausschlieBlich Geltung. Ein hervorragen-
der Osterreichischer Geologe sagt 1901 in einer Ab-
handlung ftiber die Wirmeverhiltnisse in kohle-
fiihrendem Gebirge (H. H 6 f e T, Osterr. Z. f. Berg-
und Hiittenw. 1901, 249 ff.): , Daf sich die Zellu-
lose in Torf, Braunkohle und durch dic Schwarz-
kohle in Anthracit umwandle, erkannte bereits 1778
Baron Beroldingen, der Domherr von Hildes-
heim. Und nun wird diese Metamorphose und ihr
Verlauf ebenso wie der pflanzliche Ursprung der
Kohlen allgemein als eine Wahrheit angenommen.,
Er macht weiter darauf aufmerksam, dafl die relativ
hohe Eigenwiirme der Braunkohlenflétze zuriickzu-
filhren sei auf den fortschreitenden ,,Kohlungs-
prozeB‘‘ der Braunkohlen, wobei vorzugsweise Koh-
lendioxyd, Wasser und Methan entstelhen, deren
Bildung aber eine Wiarmequelle sei. Diese Anschau-
ung ist ganz zutreffend, und ebenso sind numerisch
die Resultate der Berechnungen richtig, welche zwei
Chemiker, ankniipfend an diese Erorterungen, an-
stellten, um die Wirmemengen zu berechnen, welche
beim Ubergang einer Substanz von der mittleren
prozentischen Zusammensetzung einer Braunkohle
in die von der mittleren Zusammensetzung einer
Steinkohle bzw. Steinkohle selbst entstehen. Dall
jedoch, wie bei diesem Anlagse ausgesprochen wurde,
durch einen noch so weit gediehenen Kohlungspro-
zeB aus einer Braunkohle eine Steinkohle entstehe,

4) Gegen diese Anschauung wurde mir von
kompetenter geologischer Seite der Kinwand ge-
macht, daf} inzwischen eine Weglésung eines be-
trichtlichen Teiles der urspriinglichen Mineralsub-
stanzen durch kohlensiurereiche Wasser stattge-
funden hat.
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also eine Kohle, welche bei der trockenen Destilla-
tion reichliche Mengen von Ammoniak, Schwefel-
verbindungen, Benzol, Naphtalin, Anthracen usw.5)
gibt, wurde damit nicht bewiesen.

Sehr treffend vergleicht Witt diesen ,,Koh-
lungsprozeB‘“ als innere Verbrennung (Prometheus
1905, 622), welche neben der ,,trockenen Destilla-
tion* einherlduft. Witt stellt hierbei weitere
geologisch sehr interessante Beobachtungen an, in-
dem er darauf hinweist, daB das in der Erdkruste
vorkommende Wasser durchaus nicht blof als Sicker-
wasser zu betrachten ist, das von oben in die grife-
ren Tiefen eingedrungen ist, sondern dafl es auch
durch die innere Verbrennung im Kohlenfl6tz (oder
in mit organischer Substanz durchsetzten Sedimen-
targesteinen) entstanden ist, und E. Sue hat
darauf hingewiesen, (siche Witts Bemerkungen
a. 8. 0. 8. 623), daBl es Wasser mit hheren Tempe-
raturen gibt, welche im Inmern der Erde selbst
durch direkte Verbrennungsprozesse, Uberfiihrung
von Wasserstoff in Wasser usw. entstehen.

Dem Chemiker selbst und insbesondere dem
technischen Chemiker hat sich, wie ich glaube, je-
doch stets die Uberzeugung aufgedringt, da Braun-
kohle und Steinkohle etwas stofflich Verschiedenes
sind und waren, denn die Produkte der trockenen
Destillation der éaltesten Braunkohlen sind stets
doch anders beschaffen, wie die irgend einer Stein-
kohle. Meine Bemiihungen, die urspriingliche Ver-
schiedenheit von Braun- und Steinkohle wissen-
schaftlich besser festzustellen, nahm ich wieder auf,
als es mir gelang, neben dem nicht immer sehr cha-
rakteristischen verschiedenen Verhalten der beiden
fossilen Kohlen gegen heiBie Kalilauge, noch einen
chemisch viel prignanteren Unterschied derselben
in dem Verhalten gegen verdiinnte Salpetersiure zu
finden. Im Jahre 1903 (Osterr. Z. f. Berg- u. Hiit-
tenw. 1903, 310) fand ich gemeinschaftlich mit H.
Ditz, daB dieses Verhalten geeignet sei, um noch
39, Braunkohle in einem pulverigen Gemisch mit
Steinkohle sicher nachzuweisen. Spiter habe ich
mit Fr. Braunlich diese Reaktion genauer
untersucht und- dariiber bereits, wie frither n#her
angegeben wurde, berichtet.

Auf Braunkohlen verschiedenen Alters wirkt
so verdiinnte Salpetersdure immer mehr oder minder
heftig ein. Die Reaktion beginnt am Wasserbade
schon bei etwa 70° mit der reichlichen Entwicklung
gasiger Korper, wird bei weiterem Erhitzen immer
lebhafter, filhrt aus starker Selbsterwirmung des
Reaktionsgemisches hiufig bis zur Siedetemperatur
unter starkem Aufschiumen der ganzen Masse, das
auch ohne nunmehrige duBere Wirmezufuhr bei
Verarbeitung groBerer Mengen Braunkohle mitunter
stundenlang anhilt. Bei dieser Einwirkung ent-
stehen bei Braunkohle sehr charakteristische Reak-
tionsprodukte : entweichende, gasformige, wie Koh-
lendioxyd, Cyanwasserstoff, Stickstoffsauerstoff-

5) In gewissen Mengen finden sich ja auch in
den Braunkohlenteeren Benzol und Phenole und
andere Derivate der aromatischen Reihe; allein auch
im Holzteer finden sich letztere, da ja das Lignin
Korper der aromatischen Gruppe enthilt, und an-
dererseits enthilt ja auch das Holz geringe Mengen
von Albuminsubstanzen, die das Material der Bil-
dung von Pyridinbasen und Schwefelverbindungen
sind.

verbindungen, sowie Stickstoff selbst (letzterer bis
zu 409 der entweichenden Gase) und in der Fliissig-
keit gelost bleibende, wie Ameisenséiure, Essigsiure
und hohere homologe Fettsduren, in reichlicher
Menge Ammoniak und Oxalsiure, sowie schlieBlich
die Fliissigkeit intensiv rotfirbende Substanz$),
durch welche sie die Farbe einer geséttigten Kalium-
bichromatlésung erhilt.

In der oben beschriebenen Weise wurden von
Fr. Briunlich und mir zuerst verschiedene lig-
nitische Braunkohlen aus Mihren, eine Pechkohle
aus Sales] und Braunkohlen der Brucher Werke in
Bohmen untersucht. Dann haben wir einen soge-
nannten ,,Braunkohlenanthracit® aus dem Pluto-
schachte der Brucher Werke, der durch Kontakt-
metamorphose aus der Braunkohle infolge eines
Phonolitdurchbruchs entstanden ist, in derselben
Weise behandelt und hierbei ein ganz dhnliches Ver-
halten, wie bei den unverinderten Braunkohlen
festgestellt?). Ganz dhnlich verhilt sich sogenannte
Schwarzkohle und Anthracit aus dem niederhessi-
schen Tertidr bei Kassel, die aus dem schon alten
sogenannten ,,Steinkohlenbergwerk‘* auf dem Meil3-
ner stammt. Das Verhalten gegen verdiinnte Sal-
petersiure zeigte jedoch deutlich den Charakter der-
selben als Braunkohle, und noch bei anderen
Kohlenarten zweifelhafter Natur hat sich dieses
Verhalten als entscheidend fiir die Feststellung
ihres Charakters erwiesen.

Auch eine mittelbar durch einen Grubenbrand
deutlich, aber doch nicht stark verinderte Braun-
kohle zeigte, wenn auch in schwicherem Grade, das-
selbe charakteristische Verhalten. Holzkohle, durch
Retortendestillation zum Zwecke der Gewinnung
von Holzgeist und Essigsiure gewonnen, erwies sich
ebenfalls durch verdiinnte Salpeterséiure unter Bil-
dung der gleichen Reaktionsprodukte sehr leicht
zersetzbar.

Dagegen wurde durch Meilerverkohlung er-
zougte Schwarzkohle, die voraussichtlich hohen
Temperaturen ausgesetzt war, durch verdiinnte Sal-
petersidure in der angegebenen Weise nicht ange-
griffen. Die untersuchten Braunkohlensorten zeigten
demnach alle qualitativ ein gleiches Verhalten, nur
die Intensitit der Reaktion und die Mengen der
dabei auftretenden rot- und braunférbenden Sub-
stanzen waren verschieden. Wurde gepulverte
Steinkohle — wir haben zunichst 8sterreichische,
besonders méahrische und schlesische, sowie einige
preuBisch-schlesische Kohlen, weiter bohmische

Steinkohle zu den Versuchen verwendet — in

8) Die nahere Untersuchung der die rote Far-
bung der Lésung verursachenden Substanzen, sowie
des unangegriffenen Riickstandes nach der Behand-
lung mit verdiinnter Salpetersiure habe ich gemein-
schaftlich mit R. S t e r n fortgesetzt; ebenso wurde,
nachdem inzwischen eine dieses Gebiet beriihrende
Abhandlung von Ph. Malkomesius und R.
Albert (J. prakt. Chem., Neue Folge 70, 509
[1904]): Studien iiber Humusséuren, erschienen war,
vergleichsweise auch die Einwirkung so verdiinnter
Salpetersiure auf Humussfiuren untersucht, und
wird dariiber teils von R. Ster n allein, teils ge-
meinschaftlich berichtet werden.

7) Dieser Fall von Kontaktmetamorphose wird
von geologischer Seite als besonders bezeichnend
fiir die Umwandelbarkeit der Braunkohle in Stein-
kohle angefiihrt.
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gleicher Weise mit verdiinnter Salpetersiure be-
handelt, so zeigte diese ein wesentlich anderes Ver-
halten. Bei Wasserbadtemperatur erfolgte iiber-
haupt keine Einwirkung der verdiinnten Salpeter-
sdure, und erst beim stidrkeren Erhitzen auf dem
Sandbade wurde die schwache Bildung nitroser
Dimpfe, sowie die Bildung von Kohlensiure fest-
gestellt, ohne daB jedoch nur in einem einzigen Falle
die anderen Produkte beobachtet und nachgewiesen
werden konnten. Reine Zellulose (aus Filtrierpapiet)
sowie Sulfitzellulose wirkte nicht auf die verdiinnte
Salpetersiure in der beschriebenen Weise ein, ebenso
nicht die aus Zellulose durch langsames Verkohlen
im bedeckten Tiegel erhaltene Kohle. Weiches
Fichtenholz reagierte mit verdiinnter Salpetersdure
bei Wasserbadtemperatur sehr schwach in der be-
sohriebenen charakteristischen Weise, insbesondere
waren die angefiihrten fliichtizen Produkte nicht
nachweisbar, obschon die Fliissigkeit, und insbeson-
dere das Holz selbst, sich dunkelgelb bis orangegelb
farbten.

Hartes Buchenholz?8) dagegen verhielt sich gegen
verdiinnte Salpetersiure deutlich so wie die Braun-
kohle, obzwar auch hier die Einwirkung nicht
so stiirmisch erfolgte. Torfe aus Obersteier-
mark %) verhalten sich gegen verdiinnte Salpetersiaure
ebenfalls dhnlich wie Braunkohle; je weiter der Ver-
kohlungsproze8 fortgeschritten ist, desto intensiver
scheint die Wechselwirkung zu sein. Mit Beriick-
sichtigung dieser Umstéinde und der Tatsache, daB
auch schwiicher gebrannte (Retorten-)Holzkohle auf
verdiinnte Salpetersidure in gleicher Weise einwirkt,
wie Braunkohle, ist wohl die Annahme nicht unge-
rechtfertigt, daB es die bei dem Werdeprozesse der
Braunkohle entstandenen Abbauprodukte des Lig-
nins sind, die dieses beschriebene und charakte-
ristische Verhalten gegen verdiinnte Salpetersiure
vereinfachen. Das Ligninl9), dieser integrierende
Bestandteil des Holzes, stellt nach dem gegenwir-
tigen Stande unserer Kenntnisse eine Reihe von
Substanzen dar, von denen eine oder auch mehrere
der aromatischen Gruppe angehdrenl?).

8) Zu meinem Bedauern bin ich erst jetzt zur
Kenntnis einer wichtigen Abhandlung von C. F.
Crossund E. J. Bevan: Uber die Einwirkung
von Salpetersiure auf Pflanzenfasern (Berl. Be-
richte 24, 1772 [1891]) gekommen. In derselben
wird u. a. auch iiber die Einwirkung verdiinnter
Salpetersdure auf Jute berichtet (5—10%ige Sal-
petersdure bei 50—60°) und werden ganz dhnliche
Beobachtungen mitgeteilt hinsichtlich der gebildeten
Produkte, wie wir sie bei der Einwirkung verdiinnter
Salpetersiure auf Braunkohle (ein Jahr vorher)
gemacht haben.

9) In den von uns diesbeziiglich untersuchten
Torfen der Admonter Werke in Obersteiermark,
waren deutlich noch Fragmente von holzigen Zwei-
gen wahrzunehmen; es diirfte jedenfalls ja Torfe
geben, die aus ligninfreien Pflanzen entstanden sind.

10) Vergleiche dartiber in Wiesner: Die
Rohstoffe des Pflanzenreichs: Chemische Charakte-
ristik des Holzes von Prof. Dr. Zeisel, dann
Tollens, Handbuch der Kohlehydrate, IT. Bd.,
und A. Thl, Chem.-Ztg. 15, 201 (1881).

1) Czapek hat eine sehr vollstindige und
kritische Zusammenstellung der Ligninreaktionen
des Holzes geliefert (Z. physiol. Chem. 39, 141
{1899]). Er selbst hat aus der Holzsubstanz einen
aromatischen Aldehyd, das Hadromal, dargestellt.

Diese Abbauprodukte des Lignins #ullerten
demnach ihre Wirkung gegen verdiinnte Salpeter-
sdure noch in der nicht allzu hohen Temperatur aus-
gesetzt gewesenen Holzkohle, und sogar in dem so-
genannten Braunkohlenanthracit aus dem Pluto-
schachte der Brucher Kohlenwerke (der durch Kon-
taktmetamorphose aus der Braunkohle infolge eines
Phonolitdurchbruches entstanden ist). Dagegen
waren sie in der Meiler-Schwarzkohle schon so weit
abgebaut, daB sie auf verdiinnte Salpeterséure nicht
in der angegebenen Weise reagierten. Obzwar in
neuerer Zeit (siche H o £ f m a n n a. a. 0.) ,entgegen
den bisher allgemein geltenden Anschauungen, auch
hohere Temperaturen bei der Steinkohlenbildung
wirkend angenommen werden, so wird man doch
als die Ursache der Nichteinwirkung der Steinkohle
auf verdiinnte Salpetersdure (in der fiir Braunkohle
charakteristischen Weise) nicht ihren zu weit ge-
langten Abbau (wie bei der Schwarzholzkohle) an-
sehen koénnen, da ja bekanntlich die Steinkohle
immer, im (egensatze zu der letztgenannten, in
hohem Grade noch entgasungsfahig ist. Auf keinen
Fall ist die Steinkohle stirker abgebaut bzw. ent-
gast als die erwidhnte Retortenholzkohle und der
sogenannte Braunkohlenanthracit. Da sie sich den-
noch gegen verdiinnte Salpetersiure anders verhilt,
als diese, so laf3t dies nur schlieBen, da8 sie nicht die-
jenigen Bestandteile bzw. deren Abbauriickstinde
enthilt, die im Holze, in der Braunkohle, in der
(durch hohere Temperaturen) metamorphosierten
Braunkohle, in der Retortenholzkohle so charakte-
ristisch gegen verdiinnte Salpeterséure sich verhalten.
In Ubereinstimmung mit diesen Resultaten, die
ergeben, daf Umwandlungsprodukte des Lignins
noch in alten Braunkohlen nachweisbar sind, sind
die von R. Benedikt und M. Bamberger
(Wiener Monatshefte 1%, 262 [1890]) beobachteten
Tatsachen hinsichtlich der Methylzahlen der Zellu-
lose und des Holzes. Sje fanden mittels der Zei -
selschen Methoxylbestimmungsmethode, da3
Zellulose keine, wohl aber die Holzer bedeutende
Methylzahlen geben, da8 also der Methylgehalt nur
dem Lignin zuzuschreiben ist. Lignit und eigentliche
Braunkohle zeigten nun verschiedene Methylzahlen,
Steinkohlen jedoch nicht. Nachdem Methan, dessen
Bildung die Existenz von Methylgruppen annehmen
1laBt, bei der Steinkohlenbildung entsteht, ist es
immerhin méglich, daB die Entmethylierung bei der
Steinkohle schon infolge verschiedener Ursachen
vollendet ist, und man deshalb keine Methylzah]
mehr erhdlt. Andererseits muB jedoch in Betracht,
gezogen werden, da selbst bei der durch hdohere
Temperaturen zu Schwarzkohlen metamorphosierten
Braunkohlen mit verdiinnter Salpetersiure noch die
fir Ligninabbauprodukte charakteristische Reak-
tion eintritt.

Wihrend man in den geologischen Lehrbiichern
fast stets immer nur von den die Steinkohle liefern-
den Pflanzen fritherer geologischer Epochen spricht,
hat sich, wie ich glaube, den Chemikern stets doch
die Anschsuung aufgedringt, daf das Urmaterial
derselben zu nicht unbetriichtlichen Teilen tierischer

In seinem ausgezeichneten zweibindigen Werk

Biochemie der Pflanzen, Verlag von Gustav Fischer
in Jena 1905, ist die Chemie des Lignins am ein
gehendsten erdrtert.
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Natur, also sehr proteinreich war. So spricht G.
Kraemer, der hervorragende Forscher speziell
auch auf dem Gebiete der Chemie des Steinkohlen-
teers, in einem Vortrag, gehalten in der zweiten
Plenarsitzung des V. Intern, Kongr. f. angewandte
Chemie (Chem. Industrie 1903, 302) von der Stein-
kohle als ,,einem bei niederer Temperatur ent-
standenen kohlenstoffreichen Abbauprodukt pflanz.-
licher und tierischer Zellulose und Reservestoffe‘.
An anderer Stelle dort spricht er von den Stein-
kohlenflétzen als einem grofen Leichenfeld, auf dem
ein giitiges Geschick Milliarden und abermals Milli-
arden von Individuen des Tier- und Pflanzenreichs
eingesargt hat, zur spiteren Wiederauferstehung.
Auch in neueren geologischen Publikationen findet
man jedoch schon Hinweise auf die Beteiligung tie-
rischen Materials an der Steinkohlenbildung. So
sprach W. Zisk a auf der Naturforscherversamm-
lung 1901 in Hamburg (Chem.-Ztg. 23, 1871
[1901]) iiber die Entstehung der Steinkohlen, die
nach ihm aus dem Pflanzen- und Tierdetritus der
FluBdelta entstanden sind, und Prof. Potonié
fiihrte in einem Vortrage iiber die Entstehung des
Petroleums und der Steinkohle auf dem Intern.
KongreB in Liittich 1905 (als Broschiire bei Gebr.
Borntriger, Berlin SW. 11, erschienen) aus, das
Material fiir die beiden wiren Ablagerungen in
toten Gewissern, die die{Jberbleibsel der im Wasser
lebenden Organismen und ihrer Bxzkremente dar-
stellen, und welche den Faulschlamm, Sapropel,
bilden, welcher dann durch Ton- und Sandsedimen-
tierung die Sapropelgesteine gibt1?). Kannelkohle
sowie Sapropelgesteine geben fast dasselbe mikro-
skopische Bild wie Sapropel. Algen, kleine Wasser-
tiere, auch Fischreste usw., nur anderen Arten an-
gehorend. (S. 30 der erwshnten Broschiire.)
Dafl das Urmaterial der Steinkohle zum nicht
unbetrichtlichen Teile animalischer Natur war, hat
jedoch zuerst ganz bestimmt in letzter Zeit Dr.
Bertelsmann in seiner vorziiglichen Mono-
graphie: Der Stickstoff der Steinkohle (in der
Sammlung chemischer und chemisch-technischer
Vortriige, herausgegeben von Prof. Dr. B.Ahren s)
ausgesprochen. Er weist auf die grolen Schwan-
kungen des Stickstoffgehalts der Steinkohlen nach
verschiedenen Richtungen hm. Denn nicht allein

12) Von Interesse und Wichtigkeit sind die Be-
merkungen von A. F. Stahl (Chem.-Ztg. 29, 665
[1905); 30, 18 [1906]) zu der Theorie Potoniés
iiber die Entstehung des Erdéls und der Steinkohle.
Beide sind nach ihm in vielfach analoger Weise ent-
standen. Bei der Erd6lbildung aus tierischen Stoffen
ist immer auch die Beimengung von Pflanzenstoffen
vorauszusetzen, ebenso fiir die Formation der Kohlen
neben den angesammelten Pflanzenstoffen dic An-
wesenheit von tierischen Substanzen. Stahl tritt
jedoch den Anschauungen P otoniésin mancher
Hinsicht entgegen und spricht sich auch gegen die
Annahme von Destillationsprozessen und Tempe-
raturen von mehr als 300° bei der Erdélbildung aus.
Obzwar S t a h 1 die anorganische Theorie der Erd-
olbildung von Mendelejew aus geologischen
Griinden fiir unhaltbar erscheint, ist er doch der
Anschauung, daB bei der Erddl- und Steinkohlen-
bildung analoge chemische Prozesse, wie sie Me n -
delejew annimmt, durch Wechsclwirkung von
Eisen, Wasserstoff, Schwefelwasserstoff und Kohlen-
stoff sich abspielen.

innerhalb der Kohlen ganzer Bezirke oder Alters-
klassen findet man diese groflen Abweichungen, die-
selben treten oft in fast der gleichen Ausdé¢hnung in
den verschiedenen Partien einzelner Kohlenfelder,
Floteze, sogar in den Kohlen einzelner Querschlige
auf. Also selbst ganz nahe beieinander liegende
Kohlenpartien zeigen Abweichungen des Stickstofi-
gehalts bis zu 1/; der Gesamtmenge desselben und
beweisen, daBl diese Schwankungen diejenigen der
anderen in der Kohle vorkommenden Elemente meist
weit iiberragen.

Im allgemeinen kann man jedoch sagen, daB
der Stickstoffgehalt mit dem Alter der Koble steigt
und in den Backkohlen des Ruhrgebietes, Ober-
schlesiens und Englands das Maximum von 1,75
bis 29, selten dariiber erreicht. Bertelsmann
sagt dann weiter: ,,Darf man aus der Zusammen-
setzung unserer jetzigen Holzer auf diejenige der
Holzer dlterer Erdperioden schlieflen, so findet man,
daB der Stickstoff der Steinkohle unmoglich allein
von diesen stammen kann, dazu ist seine Menge in
den Holzern viel zu gering®, und er schlieit seine
diesberiiglichen Betrachtungen iiber die Quelle des
Stickstoffs der Steinkohle mit den Sitzen ab:
»Man darf als Ursprungssubstanz fiir die Haupt-
menge desselben mit groBer Wahrscheinlichkeit die
animalischen Reste bezeichnen, welche fraglos in
groBler Menge den vegetabilischen beigemengt waren.
Dies gibt auch die ungezwungenste Erklarung ab
fiir die groBen Schwankungen, welche der Stickstoff-
gehalt selbst nahe beieinander liegender Kohlen-
partien aufweist. DaB Kohle mit den prignantesten
Eigenschaften der Steinkohle aus tierischer Sub-
stanz allein entstehen konne, dafiir spricht eine
Beobachtung von von Gum bels (Mucks Stein-
kohlenchemie I1, 55, Aufl. 1891). Von Gumbel
bezeichnet eine sus tierischen Stoffen entstandene
Kohle als ,,Zoocarbit® Dieselbe ist glinzend
schwarz, wiirfelig brechend, umschliefit zahlreiche
Fischschuppen und ganze Fischreste, erscheint aber
im iibrigen dicht und scheinbar texturlos. Daf3 viele
charakteristische Eigenschaften der Steinkohle auf
die Anteilnahme animalischen, also proteinreichen
Materials an ihrer Bildung zuriickzufiihren sind,
dafiir glaube ich in folgendem weitere bestdtigende
Momente gefunden zu haben. Schon 190213) habe
ich mich mit der charakteristischen Erscheinung des
Backens beschiftigt, welche viele Steinkohlen, im
Gegensatze zur Braunkohle, zeigen. Man beob-
achtet dabei einen dem Aufgehen eines sehr zihen
und dicken Teigs vergleichbaren Vorgang, und die
(bei hohen Temperaturen) dabei erzielten Riick-
stinde — Koks — besitzen ganz charakteristische
Eigenschaften, sowie eine bestimmte chemische Zu
sammensetzung, nimlich stets einen relativ héheren
Stickstoff- und Schwefelgehalt.

Ich habe eine groBe Anzahl von organischen
Substanzen, die den verschiedensten Klassen der
natiirlich vorkommenden oder kiinstlich erzeugten
Korper angehoren, auf ihr Verhalten beim starken
Erhitzen unter LuftabschluB untersucht. Hierbej
zeigte es sich, dal nur pechartige Destillationsriick-
stindel4), dann natiirliche Bituminifikationspro-
dukte, wie Naturasphalt, sowie aber speziell Pro-

13) Osterr. Z. f. Berg- u. Hittenw. 1902.
14) Die eigentlichen kiinstlichen Peche.
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teinsubstanzen, wie Kasein, tierisches Albumin und
andere, die Eigenschaft des Backens in besonders
hodem Grade besitzen, und daB dabei die Verkoh-
lungsriickstinde ganz koksartige Beschaffenheit
zeigen, auch hinsichtlich ihrer chemischen Zusam-
mensetzung.

Sowie die Koks der backenden Steinkohlen
groBere Mengen des urspriinglichen Stickstoffs, ins-
besonders aber groflere Mengen organisch gebunde-
nen Schwefels enthalten, so zeigen auch die ganz
koksartigen Verkohlungsriickstinde der Protein-
stoffe, auch wenn sie anhaltend im geschlossenen
Tiegel vor dem Gebliise gegliiht werden, stets noch
einen relativ betrdchtlichen Stickstoff- tnd Schwe-
felgehalt. Die Natur dieser festen, aullerordentlich
feuerbestindigen Stickstoff und eventuell Schwefel
enthaltenden Kohlenstoffverbindungen, wie sic in
dem Koks und in den Verkohlungsriickstinden der
Protcinstoffe enthalten sind, ist uns noch ginzlich
unbekannt.

Als einen wesentlichen Unterschied zwischen
Braunkohle und Steinkohle fithrt E. B. Hoff -
m ann (diese Z. 15, 816 [1902]) mit Recht an, dal}
man es in der Steinkohle vorzugsweise mit Sub-
stanzen der aromatischen Reihe zu tun hat; und
auch Heusler (Berl. Berichte 29, 2743 [1896])
nimmt auf Grund seiner eigenen Erfahrungen an,
daf die aromatischen Kohlenwasserstoffe bei der
Destillation bitumingser Substanzen nicht allein
durch Synthese aus pyrogenen Zwischenprodukten
wie Acetylen und andere entstehen, sondern zum
Teil auch als primére Destillationsprodukte der in
der Kohle vorhandenen, der aromatischen Reihe
angehorigen Stoffe anzusprechen sind.

Daf} aber beim weiteren ,,Kohlungsprozel* in
der Braunkohle selbst erst diese Derivate der aro-
matischen Reihe entstehen sollen, wenn aus ihr
Steinkohle wird, wird wohl kaum behauptet, noch
weniger bewiesen werden konnen.

Der Umstand, dall die Proteinsubstanzen sich
beim Erhitzen bei Luftabschlul #hnlich verhalten,
wie backende Steinkohlen, daf} in den Verkohlungs-
riickstdnden feuerbestdndige, auch Stickstoff und
Schwefel enthaltende Kohlenstoffverbindungen sind
wie in den Koks, sowie endlich die Tatsache, dal bei
der trockenen Destillation der Proteinsubstanzen
reichlich Derivate der aromatischen Reihe ent-
stehen, diirften wohl die Anschauung vollstindig
rechtfertigen, dafl namentlich bei den backenden
Steinkohlen tierisches Material in nicht unbetricht-
lichem Male an deren Bildung beteiligt ist. Nach-
dem so iiber die Abstammung der beiden fossilen
Kohlenarten doch nur einige sicherere Anhalts-
punkte in chemischer Hinsicht gewonnen sein diirf-
ten, driangt sich einem gewifl weiter die Frage auf,
ob hinsichtlich der Art der Bildung bei den beiden
Kohlenarten nicht auch auf einen verschiedenen
Verlauf der Bildung geschlossen werden konnte.
Die Steinkohlen sind bekanntlich duBerst verschie-
den in ihren Eigenschaften, und schon von G iim -
b e | hat sich iiber die Ursachen dieser Verschieden-
heit in mancher Hinsicht sehr zutreffend ausge-
sprochen15), die physikalische Beschaffenheit man-

1) M u ¢ k s Steinkohlenchemie, 1. Aufl,, 170
sowie im Original : Beitrige zur Kenntnis der Tex-
turverhiltnisse der Steinkohle, 1883.

cher Steinkohlen, die Homogenitit gewisser Teile
derselben, die Art des Bruches, ihr Glanz, Eigen-
schaften, wie sie vielfach an die der kiinstlichen
Peche, z. B. des Steinkohlenteerhartpeches erinnern,
weisen unbedingt darauf hin, daB wir es hier nicht
bloB mit aus starren Bestandteilen durch groBen
Druck homogen gemachten Massen zu tun haben,
sondern, daB bei manchen Kohlen voriibergehend
der Zustand des Erweichtseins gewisser Bestand-
teile einmal eingetreten gewesen sei.

Auch der Umstand, daB aus Braunkohle durch
Kontaktmetamorphose in der Natur Schwarzkohle,
die ganz deutlich am Bruch und am Glanz den Zu-
stand des voriibergehend erweichten und dadurch
kompakt gewordenen zeigt, ja sogar ein ,,Braun-
kohlenanthracit‘ sich bilden kann, erweckt unwill-
kiirlich den Gedanken, ob denn nicht bei der
Steinkohlenbildung iiberhaupt #hnliche Bildungs-
prozesse hiufiger eingetreten sein konnten. (Solche
Veriinderungen, zeigen Braunkoblen auch bei
Grubenbrinden in den inneren Schichten; an den
gufleren, der Hitze des Feuers unmittelbar ausge-
setzten Stellen fand Verkohlung statt)

Hierbei wird man wohl auch die Prozesse der
Bildung der Bitumina des Erddls oder der Naphta,
des Bergteers, des Erdpechs oder Asphalts, die in
ihrem sehr wahrscheinlich gemachten Verlauf in
chemischer Hinsicht schon gut studiert sind, ins
Auge fassenl8).

Die Bildung dieser Kérper ist cingehend und
iibersichtlich in dem vortrefflichen Buche von Dr.
H.Kéhler: ,,Chemie und Technologie der natiir-
lichen und kiinstlichen Asphalte®, dargestellt. Man
kann die diesbeziiglichen Anschauungen in knapper
Fassung so ausdriicken, wie es Holde jingst
in seinem Buche: ,,Untersuchung der Mineraldle
und Fette 1905 getan hat. Nach Hofer und C.
Engler (Berl. Berichte 21, 1816 [1888]; 22, 592
[1889]; %6, 1440 [1893]; 30, 2358 [1897]) soll das
Erdol hauptséchlich aus den Fettiiberresten einer
groBlen marinen Fauna (Fische, Muscheltiere usw.,
insbesondere Foraminiferen) durch Zersetzung unter
hohem Druck entstanden sein, wobei nach Ver:
wesung der EiweiBstoffe17) und deren Ubergang in
wasserldsliche Schwefel- und Stickstoffverbindungen
aus dem zuriickbleibenden Leichenwachs (Fett-
sduren) unter Abspaltung von Kohlenoxyd, Wasser
usw. zunichst leichtere Petroleumkohlenwasserstoffe
sich gebildet haben (sogenanntes Protopetroleum).

16) In einer gewissen Richtung, wenn auch nicht
in dem hier angegebenen Sinne, hat bereits Zalo -
ziecki (Dingl. Journ. 1899, 69, 85, 193) auf eine
gewisse Analogie zwischen der Bildung der Bitu-
mina und der der fossilen Kohlen hingewiesen.

17) Dr. Karl Neuberg- Berlin sprach auf
der letzten Naturforscherversammlung in Meran
anderc Anschauungen hieriiber aus. Er glaubt, die
Annahme, daf das Erdsl aus gewdhnlichen Fetten
herstamme, nicht unterstiitzen zu kénnen, da das-
selbe stets optisch aktiv ist; er nimmt vielmehr an,
dafi durch Autolyse und Desamidierungvon Eiweill
optisch aktive Fettsiuren entstehen, aus denen
durch Druckdestillation optisch aktive Kohlen-
wasserstoffe hervorgehen. Er fiibrt als Beispiel das
Leichenwachs an, das aus toten Korpern entsteht
und optisch aktiv ist, sowie den Fund eines Eies in
Kalifornien, in dem Petroleum enthalten gewesen
ist. (Diese Z. 18, 1606 [1905]).
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Diese sollen sich im Laufe weiterer geologischer
Perioden zum Teil zu den héher siedenden Kohlen-
wasserstoffen polymerisiert haben.

Fiir die letztere Annahme spricht die von
E n gler beobachtete, beim Stehen von Petroleum
eintrétende Erhohung des spez. Gewichts. Nach
Marcusson (Chem. Revue 12, 1 [1905]) sollen
in den meisten Fillen aus den Fetten schmiersl-
artige, hochmolekulare Kohlenwasserstoffe, wenn
auch nicht als priméire Produkte, so doch frijher als
die leichten benzin- und petroleumartigen Stoffe
entstanden sein. KErst bei héherer Temperatur
bzw. stirkerem Druck sollen sich dann leichte Ole
aus den schweren infolge tiefgreifender Zersetzung
gebildet haben.

Nach der Kraemer und Spilker-
schen Hypothese (Berl. Berichte 32, 2940 [1899];
35, 1212 [1902]) haben die sich in Tori-
mooren in grofSen Massen findenden Algen und
Diatomeen, Radiolariaceen usw., welche sdmtlich
betrichtliche Mengen Wachs enthalten, in ihren
wachsartigen Verwesungsiiberresten das Rohma-
terial fiir die Erdolbildung geliefert, wobei sich ganz
analog dem E n g1 e r schen Versuch aus den Wachs-
arten unter Abspaltung von Wasser, Kohlenoxyd
usw, Kohlenwasserstoffe gebildet haben sollen18),

Es fragt sich, sind solche der Prozesse der lang-
samen Druckdestillation sowie der spiteren, noch
weit lingere Zeit. erfordernden Polymerisation und
Kondensation der priméren Produkte derselben bei
der Steinkohlepbildung auszuschlieBen? Man hat
bisher stets nur von der bloBen Verkohlung, ,,dem
Kohlungsproze8*, gesprochen, bei welchem durch
Entziehung von H und O in relativ gréBeren, von
C in relativ kleineren Mengen ein ,kohle“artiger
Korper entsteht; dieser KohlungsprozeB, der z. B.,
ganz bestimmt jetzt noch, speziell bei der Braun-
kohle wenigstens in manchen Fillen fortdauert, soll
bei relativ niedrigen Temperaturen verlaufen sein.
In jlingster Zeit hat Dr. J. F. Hoffm ann (diese
Z. 15, 821 [1902]) in einer gréBeren Abhandlung
eingehend zu begriinden versucht, da8 bei der Stein-
kohlenbildung relativ hohere Temperaturen mit-
gewirkt haben miissen. Er sucht die Entstehung
dieser héheren Temperaturen auf dieselben Utr-
sachen zuriickzufithren, wie die bis zur Entziindung
sich steigernde Selbsterwirmung vieler in gréBeren
Mengen angehiufter organischer Substanzen, wie
Heu, Kleie, Mais, gefetteter Fasern usw. Stickstoff-
verbindungen h#tten besonders die Fihigkeit, die
Selbsterwirmungsvorginge in Pflanzenstoffen zu
verstirken. Das Eingehen auf die vielen vorge-
brachten Argumente H o f f m a n n sin dieser Rich-
tung wiirde uns hier zu weit fiihren.

Hoffmann zweifelt nicht, daB auch geo-
logische Momente fiir die Mitwirkung h&herer Tempe-
raturen bei der Steinkohlenbildung gefunden wer-
den, wenn man denselben mehr Aufmerksam-
keit zuwendet, und fiihrt selbst einen bestimm-
ten Fall in dieser Richtung an, indem man bei den

18) Die Anschauungen der Entstehung der Bi-
tumina auf dem Wege der Synthese aus anorga-
nischen einfachen Verbindungen Mendelejeff,
Sabatier und Senderens) kénnen aus geo-
logischen, aber auch aus chemischen Griinden sals
ungeniigend begriindet hingestellt werden.

Kohlengruben von Potschappel bei Dresden Frit-
tungen des den Flotzen anliegenden Gesteins beob-
achtete. Obzwar, wie ich glaube, chemischerseits
Destillationsprozesse auch bei der Steinkohlenbil-
dung schon lingere Zeit als sehr wahrscheinlich be-
trachtet wurden, findet man ganz bestimmt diesen
Gedanken zuerst vor kurzem von O. N. Witt in
einer ,,Rundschau® in der Zeitschrift Prometheus
1905, 621 ausgesprochen. Wit t spricht iiber die
Entstehung der fossilen Brennstoffe und bemerkt,
man sei in dieser Richtung dariiber einig, daf all
diese verschiedenen Substanzen, nimlich die fossilen
Kohlen usw., Produkte eines und desselben Vor.
ganges sind, Erzeugnisse einer uflerst langsam sich
abspielenden, {iber Jahrtausende und Jahrmillionen
sich erstreckenden trockenen Destillation organi-
scher Bildungen, welche von der Beriihrung mit der
Luft abgeschlossen worden sind und nun unter dem
Einflusse der dem Erdkdrper innewohnenden Ener-
gie sich nach ganz bestimmten Gesetzen langsam
umformen, In der Tat, wenn man heute die Druck-
destillation bei der Bildung des Erdéls und der an-
deren Bitumina als wissenschaftlich durchaus zu-
lissig und heute fast vollig einwandfrei zuliBt, so
ist wohl kein Grund vorhanden, weshalb nicht bei
der Steinkohlenbildung in nicht wenigen Fillen
auch innerhalb gewisser Grenzen ein analoger Pro-
zeB sich abgespielt hat, und vollends ist diese An-
nahme wohl zuldssig, wenn man die Anschauungen
Potoniés ins Auge faBt, nach welchen Petrolea
und Steinkohle aus sehr verwandten Materialien aus
Sapropel und Sapropelgesteinen sich bilden sollen.

Es erscheint gar nicht notig, derartig hohe
Temperaturen, wie sie H o f f m a n n bei der Stein-
kohlenbildung wirksam annimmt, aus den oder jenen
Ursachen stammend anzunehmen. DaB durch
Druck, namentlich wenn damit ein Verschieben der
Schichten oder einzelmen Teile bewirkt ist, Warme
erzeugt wird, ist bekannt. ¥s kann deshalb auch
Druck allein derartige Verinderungen hervorrufen,
wie sie sonst nur durch Wiarmewirkungen gedacht
werden; dafiir sprechen insbesondere Versuche von
Spring (Credner, Geologie, 8. Aufl, S. 178),
welcher auf experimentellem Wege zeigte, daB nicht
nur Pulver von Metallen und Oxyden unter hohem
Prucke in einheitliche, zum Teil kristalline Massen
umgewandelt wurden, sondern auch auf dem nim-
lichen Wege, z. B. aus einem Gemenge von Kupfer-
feilspéinen und grobem Schwefelpulver schwarzen,
kristallinischen Kupferglanz Cu,S, darstellte und
dadurch experimentell bewies, welche Bedeutung
auch dem gebirgsbildenden Drucke auf chemische
Prozesse innerhalb der zusammengepreBten Gesteine
unter entsprechenden Bedingungen zukommt, Denn
wenn kristallinischer Kupferglanz aus Kupferfeile
und Schwefelpulver entstand, so miissen die ein-
zelnen Teilchen, um den Gesetzen der Kristallisation
folgen zu kénnen, doch voritbergehend im Zustande
des fliissigen Aggregatzustandes gewesen sein. Die
wahrscheinlich auf Widerspruch stoBende Annahme,
daf3 bei der Steinkohlenbildung, wenigstens in be-
stimmten Fillen, Destillationsprozesse sich abspiel-
ten, wird durch mehrfache Beobachtungen gestiitzt.
Zun#chst sei darauf hingewiesen, daB man fliissige,
erddlartige Produkte mitunter in nicht unerheb-
licher Menge auch in Steinkohlen findet. So fijhrt
Credner in seiner ,,Geologie® 1897, 8. Aufl,
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8. 726, an, daB in den Grubenbauten von Dawley
und The Dingle in der englischen Grafschaft Shrop
das ,,Erdol* direkt aus der Steinkohlenmasse her-
vorschwitzt19) oder sogar ausflieBt, ja, daB ,,Krd-
61 dort férmliche Traufen bildet, gegen welche sich
die Bergleute durch vorgestreckte Bretter schiitzen
miissen 20).

Nach Brookmann (Mucks Steinkohlen-
chemie 1891, 87) besitzen die Grubenwetter der
Schaumburger Wilderton-Gruben einen starken Ge-
ruch nach rohem Petroleum; und er schliet aus den
Verbrennungsverhiltnissen einiger Grubenwetter
auf das Vorhandensein von Propan, CyHg, Athan,
C,Hg; Propan und Butylen, C,Hg, sindinden in den
Steinkohlen eingeschlossenen oder von ihnen ex-
halierten Gasen nachgewiesen worden; dafl diese
XKohlenwasserstoffe als Produkte einer Zersetzung
von Pflanzen- oder Tiersubstanzen bei gawohnlicher
Temperatur auf nassemn Wege auftreten, ist wohl
nicht sehr wahrscheinlich.

‘Wenn nun aber in bestimmten Féllen Produkte,
die doch mit gréBter Wahrscheinlichkeit nur durch
trockene Destillation entstehen konnten, aufgefun-
den wurden, so ist die Annahme wohl gerechtfertigt,
daB eine solche im allgemeinen in einer viel gréfieren
Zahl von Fillen bei der Steinkohlenbildung vor sich
ging, aber die Produkte derselben entweder zum
Teil aus dem Material entweichen konnten oder sich
vollstindig umgesindert haben. Allein auch bei der
Braunkohlenbildung scheint in manchen Fillen
Druckdestillation an manchen Stellen durch Rei-
bungswiirme oder andere Wiarme entwickelnde Pro-
zesse eingetreten zu sein, da man in manchen Braun-
kohlenlagern nicht unbetrichtliche Mengen d&liger
Ausschwitzungen aus den Spalten des Materials be-
obachtet hat. Ich habe durch freundliche Veran-
lassung von Hofrat Prof. Hoefer in Leoben21)
von dem Koflacher Braunkohlenwerke in Steier-
mark mehr wie zwei Liter einer solchen dunkel-
braunen teerig-Sligen Fliissigkeitals Ausschwitzungs-
produkt (siche das Erdsl von Hoefer, S. 113)
erhalten. Das spez. Gew. dieser Fliissigkeit war
*0,9618; fraktioniert ging der groBte Teil bei 300°
und hober iiber, und aus dieser Fraktion konnte
1,289/ eines festen, paraffinartigen Korpers abge-
schieden werden (bezogen auf die urspriingliche Sub-
stanz). DasOl, unmittelbar der Elementaranalyse
unterworfen, ergab 85,17% C, 13,05% H, 0,119, N.
Alle die erorterten Beobachtungen sprechen dafiir,
dafl in dem durch den Kohlungsprozel zuerst ent-
standenen Material der Braunkohle in einzelnen
seltenen Fillen, in dem Material der Steinkohle in
vielen, haufigeren Fillen und in ausgedehntem MaBe
unmittelbar durch Druck bzw. Reibung und mittel-
bar durch Reibungswirme als auch vielleicht durch
die innere Verbrennung (Kohlung) der organischen
Substanz entwickelten Warme (wobei jedooh nicht
wesentlich hthere Temperaturen als gegen 250° ein-

19) Siehe auchXH.{Hoefer: Das Erddl,
S. 112,

29) Weitere Fiille von Vorkommen erddlartiger
Produkte in Steinkohle sind in Hoefers Erdsl
usw., S. 112, verzeichnet.

21) Ych fiihle mich verpflichtet, Herrn Hof-
rat Prof. Hoefer in Leoben fiir mehrfache In-
formationen in geologischer Richtung hier meinen
besten Dank auszusprechen.

zutreten brauchten) Destillationsprozesse eintraten,
deren gasige Produkte teils entweichen konnten,
teils aber von dem Materiale in verschiedener Weise
eingeschlossen gehalten werden.

Diese Druckdestillation ist bei den verschiede-
nen Steinkohlen, je nach der Beschaffenheit des
Materials und je nach den geologischen Verhilt-
nissen, bis zu einem verschieden hohen Grade er-
folgt. Die am Entweichen verhinderten fliissigen Pro-
dukte gingen nun allméhlich, durch den Druck und
vielleicht andere Momente begiinstigt, infolge von
Polymerisation und Kondensation in immer kon-
sistentere und schlieBlich feste Produkte iiber, so daf
wir uns die Steinkohlen als ein inniges Gemisch eines
festen Verkohlungsriickstandes mit anfangs fliissig
goewesenen, dann durch die angegebenen Prozesse
fest gewordenen Substanzen verschiedenster Be-
schaffenheit vorstellen kénnen. Beispiele vom Uber-
gang fliissiger Substanzen durch Polymerisation und
Kondensation in konsistente und starre Verbin-
dungen haben wir ja in der organischen Chemie, ins-
besondere bei ungesittigten Kohlenwasserstoffen
und auch Verbindungen aus anderen Korperklassen
genug. Mit den Vorgingen der Polymerisation
und Kondensation im allgemeinen, hat sich ins-
besonders Kronstein (Berl. Berichte 35, 4150
[1902]) beschiftigt. Er hielt 1901 in der Versamm-
lung deutscher Naturforscher und Arzte in Ham-
burg (siehe ein kurzes Referat in der Chem.-Ztg. 23,
859 [1901)) hieriiber einen Vortrag. U. a.
wies er darauf hin, da§ die Verdickung und Fest-
werdung der trocknenden Ole nicht auf eine Oxy-
dation, wie man bisher angenommen hat, sondern
auf eine Polymerisation zuriickzufiihren sei. Auch
die natiirlichen Hartharze seien als reine Polymeri-
sationsprodukte der #therischen Ole und Balsame
aufzufassen. Mit den Erscheinungen der Polymeri-
sation solcher Substanzen, welche speziell fir die
Steinkohle, Petroleura usw. in Betracht kommen,
hat sich speziell En gler eingehender beschiftigt
(Berl. Berichte 30, 2361 {1897]). Nachdem Eng-
ler darauf hingewiesen, dafl von verschiedener
Seite bei der Polymerisation von Erdslkohlenwasser-
stoffen gewisse Substanzen, wie marine Mutter-
laugensalze usw., als vermittelndes Agens angesehen
werden, sagt er dann:

Auf Grund der folgenden Betrachtungen, die
sich teils auf schon bekannte Tatsachen, teils auf
neuere Versuche stiitzen, ist es aber auch gar nicht
notwendig, jenen Polymerisationsvorgang auf die
Mitwirkung besonderer Reagenzien zuriickzufiihren;
es8 darf vielmehr angenommen werden, da3 derselbe
bei gewohnlicher oder auch etwas erhdhter Tempe-
ratur ganz von selbst verlaufen ist. DaBl das 5lbil-
dende Gas schon bei 350°, andere Kohlenwasser-
stoffe, so z. B. das Trimethylathylen, sich schon bei
niederen Temperaturen polymerisieren, ist lingst
bekannt; wieder andere Kohlenwasserstoffe poly-
merisieren sich schon bei gewShnlicher Temperatur,
obne die Mitwirkung irgend eines weiteren Agens.
Ein klassisches Beispiel dieser Art ist das Cyklo-
pentadien

CH=CH

CH,¢ |
*NCH = CH

im Vorlauf des Rohbenzols (Kp. 41°), wel
cher flissige Kohlenwasserstoff (spez. Gewicht
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0,8150) schon nach kurzem Stehen in das feste Di-
cyklopentadien (spez. Gew. 1,012) iibergeht, Auch
das B-Methyldivinyl (Isopren) ein Destillationspro-
dukt des Kautschuks, geht am Licht leicht in kaut-
schukartige Polymerisationsprodukte iiber, und
ebenso polymerisieren sich, meist ohne Licht und
Erwirmung, das Dimethylhexadien, das 1,4-Hexa-
dien, das Phenylithylen

CH,

(Styrol), m-Methylstyrol, p-Allyltoluol (Methyl-To-
luyl-Athylen), Acetenylbenzol, Propargylsidure (zu
Trimesinsiure), Monobromacetylen (zu Tribrom-
benzol) u. a. m,

Befinden sich unter diesen, meist der Athylen-
oder Acetylenreihe angehérenden Verbindungen auch
viele, deren Polymerisationsprodukte wieder leicht
dissoziieren, so sind doch auch menche darunter,
die dies nicht tun, auch muB noch in Riicksicht ge-
zogen werden, daB leicht dissoziierende primiire
Polymerisationsprodukte durch innere Umlagerung
in bestéindigere Verbindungen iibergehen konnen.

Engler fithet nun eine Reihe von Selbst-
polymerisationen von Erdél, Steinkohlenteer- und
Braunkohlenteerdestillaten an, die sogar in ver-
hiltnismiBig sehr kurzer Zeit schon nachweisbar
waren, und bemerkt dann weiter : ,,Nimmt man zu
diesen Resultaten die lingst bekannte Tatsache
hinzu, dal die meisten ungesiittigten Koblenwasser-
stoffe, die bei niederer Temperatur sich nur ganz
langsam polymerisieren, dies bei etwas erhéhter
Temperatur etwas rascher tun (Styrol z. B. bei 200°
fast sofort), so ist wohl der RiickschluB erlaubt, daf
auch diejenigen Kohlenwasserstoffe, die bei h6heren
Temperaturen iiberhaupt sich polymerisieren, auch
schon bei niederer und gewdhnlicher Temperatur
nur in geringerem MaS8e und sehr langsam schwache
Polymerisation zeigen, so schwach, da man in
wahrscheinlich zahlreichen Fédllen nur nicht darauf
aufmerksam geworden ist. So ist uns bisher auch
die Zunahme des spez. Gewichtes bei den Destil-
laten des Steinkohlen- und Braunkohlenteers meines
Wissens entgangen*. SchlieBlich gelangt Engler
bekanntlich zu dem Schlusse, daB die konsistenteren,
vigkosen Schmierble aus dem Erdél durch Selbst-
polymerigation in der nach Tausenden von Jahren
zidhlenden Zeit aus den ungesittigten, leichteren
Kohlenwasserstoifen entstanden sind.

Der Erste, der bestimmt das Vorhandensein
von Polymerisationsprodukten wohlbekannter Ver-
bindungen in der Steinkohle annahm, war F.
RuBig (Chem. Zeitschr. 1901/1902, 344), als er
anlaBlich eines Berichtes itber die Fortschritte in
der Industrie der Teerprodukte auf das Cumaron zu
sprechen kam. Das Cumaron

C¢H,— CH

\O /(“}H

Kp. 177°, findet sich im Steinkohlenteer, aus dem es
unter anderem gewonnen wird, nebst verschiedenen
Methyloumaronen. Es polymerisiert sich leicht, be-
sonders unter dem EinfluB konz. Schwefelsiure, zu
sogenannten Cumaronharzen, welche bei trockener
Destillation unter teilweiser Verkohlung und Phenol-
bildung das Cumaron regenerieren; ein #hnliches

Ch, 1906,

Verhalten zeigen die homologen Cumarone (Berl.
Berichte 33, 2257, 3014 [1900]). Krimer und
Spilker (Berl. Berichte 33, 2263 [1900]) sagen
iiber das p-Cumaron: ,,Beim Erhitzen des p-Cu-
marons spaltét sich dasselbe zum groBten Teile zu-
erst in Cumaron; ein nicht unbetrichtlicher Teil
spaltet Kohlenstoff ab, bzw. geht in kohlenstoff-
reichere, hochmolekulare Verbindungen iiber, unter
Bildung von Phenol:
CeHy— CH H
e Iz «
O/PJH_2C+CGH4\OH'

Sie sprechen also nicht bestimmt von elemen-
tarem Kohlenstoff, sondern bzw. ,,von kohlenstoff-
reicheren, hochmolekularen Verbindungen. Das
Studium derselben wiirde gewil auch fiir die Auf-
hellung der chemischen Natur der Steinkohle von
Wert sein.

R u Bigsagt a. a. 0.: ,,Das gemeinsame Vor-
kommen derselben Produkte nun welche bei der
Zersetzung der polymeren Cumarone durch Er-
hitzen entstehen, im Steinkohlenteer, der ja eben-
falls durch Erhitzen (von Kohle) entstanden ist,
18t ganz ungezwungen die Annahme zu, daf in
derKohle von vornherein polymere
Cumarone, eventuell komplizierter Art, vor-
handen sind, und daf} also insbesonders die Phenole
des Steinkohlenteers usw. fiir deren Entstehung noch
keine plausible Erklirung vorliegt, aus solchen
polymeren Cumaronen durch Zersetzung entstehen.
Ganz besonders polymerisationsfihig scheinen nun
die teerigen Produkte der trockenen Destillation der
Proteinstoffe zu sein. Ich habe {in Verfolgung be-
stimmter technischer Ideen) um die Art und den
Gehalt an gewissen Kohlenwasserstoffen der aro-
matischen Reihe in diesen Produkten zu ermittela2%),
durch trockene Destillation von Kasein und Hiihner-
albumin in eisernen Retorten bestimmte Mengen
dieses teerig-dligen Destillats hergestellt. Das an-
fangs ziemlich diinnfliissige Produkt wurde vom
Ammoniakwasser getrennt, einige Monate bis
zur weiteren Verarbeitung aufbewahrt. Hierbei
war schon deutlich eine gewisse Verdickung
und dunklere Farbung zu konstatieren, Als ich
diese Teerdle, um ihnen die basischen Kdrper zu
entziehen, in Schiittelflaschen mit verdiinnter Schwe-
folsiure ausschiittelte, gingen sie im Verlaufe dieser
mehrfach wiederholten Prozedur in immer dick-
licher werdende, dabei stets dunkler, bis schwarz-
braun gefirbte Teere, welche nach einigen Wochen
nur langsam aus den Schiittelflaschen ausflossen,
iiber. Ein Teil in einer iiber Schwefelsiure
sich befindenden Glasschale aufbewahrt, wan-
delte sich im Laufe der Zeit in ein fast schwarzes,
glinzendes, pechartiges Produkt um. Die Protein-
stoffe sind bekanntlich durch héhere Temperatu-
ren verhgltnismiBig leichter zersetztbar als z. B.
Zellulose. Die groBe Polymerisationsfihigkeit ihrer
Teeréle scheint in dem Gehalt an schwefelhaltigen
Kohlenwasserstotfen oder anderer Schwefelverbin-
dungen begriindet zu sein, da mit groBer Sicherheit
auch die polymerisierende Wirkung des Schwefels

oder gewisser Schwefelverbindungen bei der Bildung

22) Die Produkte der trockenen Destillation der
Proteinstoffe sind noch viel zu wenig bekannt.

84
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des Asphalts in der Natur angenommen werden
kann2?). (Siehe K6hler, op. cit. 8. 74ff.)

Ein Beispiel fiir die Selbstpolymerisierung an-
fangs fliissiger Substanzen und dadurch bewirkte
Umwandlung in feste Korper unter hohem Druck
bildet zweifellos die mit groBter Wahrscheinlichkeit
erschlossene Bildung der Asphaltgesteine. Dieselbe
wird von Kdhler (loc. cit.) in folgender Weise
geschildert. Nachdem er die diesbeziiglichen Ver-
suche und Anschauungen Maberys und Clif-
ford Richardsons iiber die Polymerisation
von Erdélriickstinden und Kohlenwasserstoffen der
Zusammensetzung CnHyn bespricht, fithrt er zu-
niichst eine Beobachtung Zalozieckis an,
daB das aus Roherddl erhaltene Einwirkungspro-
dukt der Schwefelsiure (Roholsdureteer) in keiner
Weise vom natiirlichenn Asphalt oder Bitumen ver-
schieden ist. (Die polymerisierenden Eigenschaften
der Schwefelsdure sind aber lingst bekannt.) Allein
noch weitere Umsténde sprechen fiir die Entstehung
des Asphalts durch Polymerisatiion leichtfliissiger,
ungesittigter Kohlenwasserstoffe. Es ist dies sein
Vorkommen in Form von bitumindsem Gestein.
Bei niherer Betrachtung dieses Gesteins wird einem
ohne weiteres klar, daf der Asphalt, der in Form
von Bergteer nicht allein die Spalten und Hohl-
riume, sondern auch das dichteste Gefiige derselben
durchsetzt, in dieser Gestalt in das Gestein nicht hat
eindringen konnen, selbst wenn man héhere Tempe-
ratur und andere Druckverhiltnisse voraussetzt.
Diese Moglichkeit kann sich nur einem sehr diinn-
flissigen Fluidum unter hohem Druck geboten
haben. Es wire allerdings denkbar, daB diese
Fliissigkeit den Asphalt schon in geléster Form ent-
halten haben konnte, das Losungsmittel aber im
Laufe der Zeit unter Zuriicklassung des Asphalts
oder Bergteers verdampft sei. Dem widerspricht
aber die Tatsache, daB selbst im Innern der teilweise
iiberaus michtigen Asphaltfelslagerungen kein fliich-
tigeres Produkt angetroffen worden ist. Dieselben
Einwendungen lassen sich gegen die von anderer
Seite geltend gemachte Oxydation des Erdéls in den
Poren des Gesteins machen; hitte ein derartiger
Vorgang stattgefunden, so miifite man im Kern der
Gesteine auf Stellen treffen, an denen dieser Vor-
gang noch nicht so weit vorgeschritten, ja nicht ein-
mal eingeleitet wiire, weil das umgebende, mit
zihem Bitumen angefiillte und vollkommen un-
durchlissige Gestein das Vordringen des Sauerstoffs
aus der Tiefe oder der atmosphédrischen Luft ver-
hindert haben miite. Dagegen ist eine Polymeri-
sation an keinerlei dufiere Bedingungen gekniipft

23) H. Weidel teilt (Berl. Berichte 12, 1990
[1879]) in seiner wichtigen Arbeit: Studien iiber
,, Verbindungen aus dem animalischen Teer*, u. a.
mit, als er die Untersuchung der durch Destillation
aus dem animalischen (Knochen) Teer erhaltenen
Ole bespricht, daB sich die lichtgelben Ole beim Aus-
schiitteln mit verd. Schwefelsdure sofort dunkel-
braunrot fiarben, und Weidel berichtet fer-
ner in einer groBen Abhandlung {iiber die nicht
basischen Bestandteile aus dem animalischen Teer
(Berl. Berichte 13, 85 [1880]) da8, als aus fettfreiem
Leim (Gelatine) durch trockene Destillation er-
haltenes Teerol zur Entfernung der Basen mit verd.
Salzsidure geschiittelt wurde, das Olige sofort braun-
rot und teilweise verharzt wurde,

und verliuft, einmal eingeleitet, ganz von selbst
und durch die ganze Masse. Ahnliche Polymeri-
sationsvorginge neben pyrogenen Spaltungen und
Umlagerungen diirften auch bei der Bildung des
Pechs aus dem Steinkohlenteer stattgefunden haben.

K r a e m e rhat diesbeziiglich insbesonders auf
das Inden aufmerksam gemacht (Chem. Industr.
1903, 303). Dieser Kohlenwasserstoff CyHg, Kp.
178°, findet sich neben Cumaron, dem es in seinem
Verhalten sehr #dhnlich ist, in der Fraktion von
176—182° im Steinkohlenteer, sowie in dem durch
Abkiihlung des Leuchtgases erhaltenen Konden-
sationsprodukten.  Es polymerisiert sich beim
Stehen, Erhitzen oder beim Behandeln mit konz.
Schwefelsiure zu Indenharz, aus dem zum Teil
durch Destillation Inden wiedergewonnen werden
kann, wihrend ein anderer Teil der Polymerisations-
produktes sich so umsetzt, daB einerseits sich
zwei Molekiile des um 2 Atome reicheren Hydr-
indens, auf der anderen Seite eines um 4 Atome H
drmeren Kondensationsproduktes des schwer
schmelzbaren Truxens bilden, entsprechend dem

Schema:
4 CHy = 2 CgH, + CiHyp
Inden Hydroinden Truxen

Kraemer sagt nun: ,Ahnliche Anlage-
rungen mit alsdann erfolgender Spaltung scheinen
nun eine ganze Reihe von ungesittigten Kompo-
nenten der Steinkohlendestillationsprodukte, wo-
runter auch sauerstoff- und schwefelhaltige sein
mogen, zu erfahren, so dafl man die asphaltartigen
Bestandteile des Steinkohlenpeehs im wesentlichen
aus solchen, in der beschriebenen Weise gebildeten,
sehr hoch siedenden Substanzen zusammengesetzt
annehmen darf.

Ahnliche Vorginge wie bei der Steinkohlen-
pechbildung, diirften sich vielleicht auch in vielen
Fillen bei der Steinkohlenbildung abgespielt haben.
Interessant ist in dieser Richtung deshalb auch die
Tatsache, dafl das Steinkohlenpech, das gewil} aus
anfangs einfacheren molekularen Bestandteilen
des Teers sich bildete, bei der trockenen Destil-
lation wieder teilweise einfachere Verbindungen
lieferte. Behrens (Dingl. Journ. 208, 371) hat
gefunden, dal bei der Destillation von Steinkohlen-
pech u. a. auch Benzol und Naphtalin iiberdestil-
lieren.

Ich glaube, daB, wenn einmal das im Stein-
kohlenpech vorliegende Gemisch von Substanzen
entwirrt sein wird, man gewill manche Anhalts.
punkte gewinnen wird, um nach mehreren derselben
Koérper auch in der Steinkohle selbst zu suchen und
sie dortselbst zu finden.

Wenn RuBig (a. a. 0.) das Vorhandensein
von polymeren Cumaronen in der Steinkohle an-
nimmt, so kann man wohl diese Anschauung dahin
verallgemeinern, daf man das Vorhandensein auch
anderer hochmolekularer Polymerisationsprodukte
gewisser, im Steinkohlenteer enthaltepner Korper
in der Steinkohle annehmen kann.

Wir miissen deshalb, wie bereits gesagt, in der
Steinkohle sowohl stets fest gewesene Verkohlungs-
produkte der pflanzlichen und tierischen Urmate-
rialien der verschiedensten Art, als auch Produkte
der Polymerisation und Kondensation der durch
Druckdestillation zunichst gebildeten Korper (dhn-
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lich wie in den Asphaltgesteinen) annehmen?4). Den
Asphaltgesteinen kann man die organische Bitumen-
substanz jedoch fast stets durch Losungsmittel wie
Benzol und Schwefelkohlenstoff groBtenteils oder
vollig entziehen, wihrend die Steinkohle sich bisher
gegen die meisten Losungsmittel ziemlich resistent
verhielt25). Doch hat in letzterer Zeit Hod ure k
mit grimem Anthracendl (Osterr. Chem.-Ztg. ¥, 368
[1904]) aue Steinkochle unter Druck Extraktlésungen
erhalten, welche auf Zusatz von Benzin einen reich-
lichen braunen Niederschlag gaben, und Baker
erhielt durch Extraktion von amerikanischen Stein-
kohlen mit Pyridin in der Wirme braunrote Lo-
sungen mit griiner Fluoreszenz, welche itber 69,
lésliche Bestandteile aus der Steinkohle enthiel-
ten (Transact. Amer. Inst. Min. Eng. 20, 159
[1900/017).

Ich habe diese Extraktionsversuche mit Pyri-.
din auch mit Ostrauer Steinkohle wiederholt und
hierbei ebenfalls intensiv braunrote Losungen er-
halten, aus denen sowohl beim Eingieflen in Wasser
als in Petroleumither ein flockiger, brauner Kdrper
herausfiel. (Die nihere Untersuchung der durch
Pyridin aus Steinkohle extrahierbaren Substan-
zen will ich mir durch diese Mitteilung vorbe-
halten.)

Allein auch (sizilianischer) Asphalt gibt mit
Pyridin eine braunrote Losung.

Nun noch einige Worte iiber die schwarze Farbe
der Steinkohle. Dal in derselben kein elementarer
Kohlenstoff enthalten ist, ist schon lange erwiesen.
Siehe die diesbeziiglichen Ausfiihrungen in den zi-
tierten Werken von Ferd. Fischerund Muck.
DafB die schwarze Farbe auch von C-, H-, und O-
haltigen Verbindungen herrithren konne, darauf hat
zuerst L u zi hingewiesen (Berg- u. Hiittenm. Ztg.
1893, 1896). Die Pyrographitsiure oder das Pyro-
graphitoxyd von der Zusammensetzung C.qHeOs,
das durch Erhitzen der Graphitsidure entsteht, hat,
obgleich es doch eine Wasserstoff und relativ viel
Sauerstoff enthaltende Verbindung ist, vollkommen
das Aussehen von gew6hnlichem, amorphem (elemen-
tarem) Koblenstoff. L u zi hat auch weiter darauf
hingewiesen, daf} solche schwarze organische Kohlen-
stoffverbindungen auch in der Kohle enthalten sind,
und ich schlieBe mich L uzis Anschauungen voll-
stindig an. Allein solche schwarze C-, H- und O-
haltige Korper sind gewifl in allen sogenannten
Pechen enthalten. Extrahiert man z.B. ganz
schwarzglanzendes Stearinpech vollsténdig mit
Ather, um ihm Fette und Fettderivate zu entziehen,
und dann mit Benzol in der Wérme, so erhilt man
ganz klare, schwarz gefirbte Extraktlésungen, wel-
che beim Verdampfen des Benzols glinzend schwarze

24) Ich muB nochmals ausdriicklich hervor-
heben, daB ich durchaus nicht bei allen Steinkohlen
eine Druckdestillation als wesentlichen Teil des Bil-
dungsprozesses annchme.

25) Die Polymerisationsprodukte bekannter
Korper sind fast stets gegen Ldsungsmittel viel
resistenter als die monomolekularen Bestandteile; so
ist nach A. Kronstein (Berl. Berichte 35, 4152
[1902]) ein von ihm dargestelites Polycyklopentadien
in allen Losungsmitteln unldslich, ebenso ein von
ihm beobachtetes Polymerisationsprodukt aus Zimt-
siuceathylester.

feste Riickstinde geben?6). Die Elementaranalyse
solcher aus zwei verschiedenen Pechen erhaltenen
benzolischer, tiefschwarzer Extrakte nach dem Ein-
dampfen ergab :

I. 70,57% C und 8,829% H

JI. 69,999 C und 9,04% H.
Der Rest voraussichtlich Sauerstoff.

Wenn es auch nicht erwiesen ist, dafB3 diese
Riuckstinde einen einheitlichen Ko6rper darstellten,
so ist doch der Schlufl berechtigt, dall das Stearin-
pech seine schwarze Farbe diesen Kohlenstoff,
Wasserstoff und Sauerstoff enthaltenden Kéorpern
verdankt. Ubrigens werden unsere Anschauungen
iber die Farbe organischer Verbindungen voraus-
sichtlich in einer gewissen Richtung bald wesent-
liche Abinderungen erfahren.

Es galt bisber als Regel, da Kohlenwasser-
stoffe ungefirbt seien, doch hat jiingst J. Thiele
{Berl. Berichte 33, 666—673 [1900]) aus dem Kohlen-
wasserstoff Cyklopentadien :

CH = CH_
i /CHZ
CH=CH
durch Kondensation mit verschiedenen Agenzien
Kohlenwasserstoffe dargestellt, welche aulerordent-
lich intensiv ,,orange- bis blutrot‘ gefiirbt sind, die
Thiele deshalb von einem hypothetischen (noch
nicht dargestellten) Kohlenwasserstoff, Fulven
CH = CH\
p — o/ 9= e

ableitet. (Siehe auch H. Kaufmann: Uber den
Zusammenhang zwischen Farbe und Konstitution.
A hrenssche Sammlung chemischer Vortrige.)

Es erscheint deshalb die Existenz selbst schwar-
zer Kohlenwasserstoffe jetzt auch nicht mehr so un-
wahrscheinlich.

Ich bin mir dessen bewuBt, daB das Material
an Beobachtungen, auf welchen die vorher ent-
wickelten Anschauungen aufgebaut sind, noch recht
Qiirftig ist. Die gefolgerten Schliisse sind vorzugs-
weise chemischer Natur, da ich es soviel als méglich
vermied, das eigentliche Gebiet der Geologie zu be-
treten, da ich mich hierzu nicht berufen fithle.
Ich glaube jedoch mit keinen, geologischerseits be-
griindeten Anschauungen mich in Widerspruch ge-
getzt zu haben, andererseits miillten, falls weitere
experimentelle Bestitigungen der entwickelten An-
schanungen hinzukidmen, eventuell geologische An-
sichten modifiziert werden. Ich mdchte schlielich
das Wesentlichste der vorhergegangenen Erorte-
rungen in folgenden Punkten resumieren :

1. Braunkohle und Steinkohle sind durchaus
zumindest in der iiberwiegenden Anzahlihrer Typen,
vollstindig voneinander verschieden.

2. Braunkohle kann weder durch eine lingere
Dauer des Verkohlungsprozesses, noch durch Kon-
taktmetamorphose in Steinkohle iibergehen.

3. Die chemische Zusammensetzung des Ma-
terials, aus dem die Braunkohle entstand, war eine
wesentlich andere als desjenigen, dem die Steinkohle
entstammt.

26) Stearinpech entsteht alz Riickstand, wenn
man zur Kerzenfabrikation dargestellte Rohfett-
sduren mit iiberhitztem Wasserdampf bei etwa 300°
destilliert.
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4. Das pflanzliche Urmaterial der Braunkohle
war durchaus ligninhaltig, wihrend sich mit grofler
Wahrscheinlichkeit sagen 1a8t, daB das Urmaterial
der Steinkohle entweder génzlich ligninfrei oder zu-
mindest sehr arm an Lignin war, dagegen stets ge-
wisse, und mitunter gréBere Mengen von Protein-
stoffen, wahrscheinlich tierischen Ursprungs, ent-
hielt.

5 Bei der Bildung der Steinkohle hat in den
meisten Fallen aus verschiedenen Ursachen eine
mehr oder minder weitgehende Druckdestillation
mitgewirkt, von deren Produkten ein groBer Teil
sich in polymerisierten und kondensierten, oder an-
ders chemisch umgeformten Zustande in der Stein-
kohle neben den anderen Kohlungsprodukten findet.

6. Die bei manchen Steinkohlen besonders stark
auftretende Eigenschaft des Backens rithrt zum Teil
von diesen gewissermaBen pechartigen Produkten
der Steinkohle, sowie andererseits von den Abbau-
produkten der Proteinstoffe des urspriinglichen Ma-
terials her, deren Mengen mit dem Stickstoffgehalt,
sowie insbesonders mit dem Gehalt an organischem
oder Konstitutionsschwefel zusammenhiéngen, so
daB die Summe der beiden auch zum Teil mit der
Backfihigkeit in gewisser Beziehung steht.

Uber den Alkoholgehalt des Brotes.

Von Dr. phil. Orro Pour.
(Eingeg. d. 2. 3. 1906.)

Es ist bekannt, daB sich bei der Teiggiirung
des Brotes nicht unbedeutende Mengen Alkohol
bilden. Der Alkohol entsteht hier nach demselben
biologischen Gesetzen, welche bei der Fabrikation
des Spiritus industriell benutzt werden.

Bei der Entstehung des Alkohols im Brote
wird ein Teil der im Mehle enthaltenen Stiirke unter
dem Einflusse der Hefe in Maltose und diese durch
Wasserauinahme zum Teil in Glukose iibergefiibrt.
Letztere beiden Zuckerarten werden dann durch die
Hefepilze — nach neueren Forschungen!) konnen
auch Bakterien dabei beteiligt sein — in Alkohol
und Kohlensiure gespalten.

Bei dem BackprozeB entweicht naturgemi der
grofite Teil des entstandenen Alkohols. Graham
hat die Menge, des bei dem Brotbacken in die Luft
gehenden Alkohols allein fiir London auf 1 362 900 1
berechnet.

Wenig aufgeklirt ist nocli die Frage, ob und
wie viel Alkohol nach dem Backen im Brote zuriick-
bleibt. Man findet in einigen Werken iiber Nah-
rungs- und GenuBmittel Angaben iiber den Alkohol-
gehalt des Brotes, die sich auf Untersuchungen be-
ziehen, welche T h. B ala s2) an englischem Brote
vornahm.

B alas destillierte das Brot unter Paraffinzu-
satz und berechnete aus dem spez. Gew. des rekti-
fizierten Destillats den Alkoholgehalt und fand auf
diese Weise in 6 Brotsorten einen Alkoholgehalt
von 0,2—0,49, im frischen Brote.

1) Ar. d. Hygiene 49, 62 (1904); F. Levy,
Hygienische Untersuchungen iiber Mehl und Brot.
2) Dingl Journ. 209, 399.

Diese Angabe ist dann bisher unkontrolliert
in die Literatur iibergegangen. Sohaben K 6n1ig 3)
und Muspratt4) diess Resultate angefiihrt.
Auch Rubner?s) scheint sich auf die Unter.
suchungen von Balas zu beziehen.

Da Balas keine Mitteilung dariiber macht,
ob und auf welche Weise von ihm der Alkohol als
solcher im Brote identifiziert wurde, so scheint es,
alg habe er sich damit begniigt, den Alkoholgehalt
nur aus dem spez. Gew. seines Destillats zu be-
rechnen. Ein etwaiger Nachweis durch die Jodo-
formreaktion kann hier nicht in Betracht kommen,
da auch andere Korper, wie Aceton, Aldehyd usw.
diese Reaktion geben. Sowohl der intensive Ge-
ruch, wie die saure Reaktion des Destillats lieBen
die Anwesenheit anderer Substanzen, wenn auch
nur in geringen Mengen, vermuten.

Herr Geh, Hofrat Schottelius stellte mir
daher die Aufgabe, genauere Untersuchungen iiber
den Alkohol im Brote anzustellen, und ich gebe im
nachstehenden den Gang der Untersuchungen und
deren Ergebnis wieder.

Zungchst bereitete die Wahl eines geeigneten
Destillationsgefies einige Schwierigkeiten, da Glas-
kolben wenig geeignet sind, um groBere Mengen
Brotes zu destillieren. Ich nahm daher einen gut
schlieBenden P a pinschen Dampftopf zu Hilfe,
dessen Dampthahn ich aus dem Deckel herausnahm
und an dessen Stelle eine Kugelrshre einsetzte,
welche dann mit einem Liebigschen Kiihler
verbunden wurde. Aus diesem Apparate, der 8 1
falite, lieBen sich in einer Operation bequem 11/, kg
Brot destilheren. Zu diesem Zwecke wurden 2 1
Wasser in den Topf gegeben und lierzu 990 g des
zu untersuchenden Brotes, das vorher in kleine
Wiirfel geschnitten war. Ein betriichtlicher Teil des
Wasgers wurde von dem Brote aufgesogen, es blieb
aber immer noch so viel iibrig, um ein Anhingen
und Anbrennen des Brotes am Boden des GefiBes
zu vermeiden. Der Topf wurde alsdann fest ver-
schraubt und dann erhitzt. Wihrend der Destilla-
tion muBte die Flamme stets reguliert werden, weil
sonst leicht ein Uberschiumen in die Vorlage ein-
tritt. Es wurde ca. 1/, 1 iiberdestilliert und das
Destillat in einer mit dem Kiihler fest verbundenen
Saugflasche aufgefangen. Das Destillat, welches
einen intensiven Geruch nach frischem Brote besaB
und sauer reagierte, verbrauchte zur Neutralisation
1,15 ccm Normalkalilauge. In vorliegendem Ver-
suche waren zu 4419 g Brot 4 Destillationen not-
wendig.

Die aus den 4 Destillationen vereinigten Destil-
late, ca. 2 1, wurden dann mit Kochsalz gesittigt.
Hierauf wurde aus einem mit Hem p elschem
Aufsatze versehenen Glaskolben zunichst ca. 1 1
iiberdestilliert.

Dieses Destillat wurde dann wieder mit Koch-
salz gesittigt und davon die Halfte iiberdestilliert
usw., bis schliefllich ca. 120 ccm aufgefangen wurden.
Diese 120 ccm wurden dann mit Chlorcalcium ge-
sittigt und destilliert. Die iibergehenden ersten

3) Dr. J. K6nig, Chemie der menschl, Nah-
rungs- und GenuBmittel II, 865.

4) Muspratts Chemie II, 218,

5y Rubner, Hygiene 568,



