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dungen oder fast nur aus diesen bestehend. Durch
Druckdestillation sind aus solchem Schlamm petro-
leumartige Kohlenwasserstoffgemische hergestellt

Die Verwitterung
der brennbaren organogenen (esteine

(Kaustobiolithe).
Von H. Stremur und F. Spirz.
(Eingeg. d. 9./8. 1907.)

Nach Potoniés Vorschlage!) werden von
den geologischen Landesanstalten der deutschen
Bundesstaaten zurzeit drei Gruppen der brennbaren,
von Organismen herrithrenden Gesteine (oder kiirzer
Kaustobiolithe) unterschieden: dieSapropel-
gesteine,dieHumusgesteine unddie
Liptobiolithe.

Sapropel- oder Faulschlamm-
gesteine bilden sich in stagnierenden oder halb-
stagmerenden Gewissern wesentlich aus den Uber-
resten und KExkrementen von Wassertieren und
-pflanzen, zu denen mehr oder weniger reichlich
Driftbestandteile treten. Das Ganze gibt ein naf}-
schliipfriges, gleitendes, fliefendes Material, meist
von dunkler Farbe, oft reich an Kohlenstoffverbin-

1) Protokoll iiber die Versammlung der Direk-
toren der geologischen Landesanstalten der deut-
schen Bundesstaaten. Eisenach, 24./9. 1906. —
Auch: Die Entstehung der Steinkohle und ver-
wandter Bildungen einschlieBlich des Petroleums.
4. Aufl. Berlin 1907.

Ch. 1907,

worden. Die fossilen Vertreter dieser Sapropelbil-
dungen sind nach Potonié die bitumindsen Kalke,
Mergel, Schiefer, Olkohlen usw., die oft ebenfalls
reich an Kohlenstoffverbindungen sind. Aus ihnen
wird in verschiedenen Gegenden in grofem MaB-
stabe Ol und Teer destilliert, die als Petroleum und
Asphalt Verwendung finden, Wir haben in diesen
Sapropelgesteinen auch die Urmaterialien des na-
tiirlichen Erdéls zu suchen, so dafl der langjahrige
Streit, ob es aus Tier- oder Pflanzenresten ent-
standen ist, sich dahin entscheidet, daB Tiere und
Pflanzen gleichméiBig dazu beigetragen haben.

AlsHumusgesteine sind die aus Sumpi-
und Landpflanzen entstandenen Ablagerungen zu-
sammengefal3t, deren reichsten Vertreter wir heute
im Torf finden. Die Hauptlagerstitten des Torfes
sind Flach-, Zwischen- und Hochmoore. Als fossilen
Torf kennt man seit langem Braunkohle und (Hu-
mus-)Steinkohle. Aber wie Potonié begriindet
hat, handelt es sich bei beiden nur um den fossilen
Torf aus Flachmooren.

Als Liptobiolith e endlich sind von Po -
tonié Harz-, Wachsharz- und Wachsgesteine
bezeichnet worden, die ebenfalls landpflanzlicher
Herkunft sind. Sie bleiben als schwer verwesliche
Stoffe haufig nach der Verwesung der iibrigen
Pflanzenbestandteile zuriick. Zu ihnen gehért auch
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Fimmenit, der aus zusammengeschwemmten Pollen
(Bliitenstaub) entstanden ist.

Zwischen diesen drei Gruppen sind auch
Uberginge bekannt. Zwischen den bciden
ersten Gruppen stehen z. B. viele Cannelkoh -
len, zwischen der zweiten und dritten z. B. die
Harztorfe.

Wihrend ihrer Lagerung in der Erdkruste er-
leiden die beiden ersten Gruppen im Laufe der geo-
logischen Epochen Anderungen in der empirischen
Zusammensetzung ihres kohlenstoffhaltigen Anteils.
Das Sapropel ,,bituminiert*, der Humus ,,inkohlt*.
Wihrend seit langem bekannt ist, da bei der I n -
kohlung, einer langsamen Destillation, Wasser-
stoff und Sauerstoff abnehmen, wobei der Riick-
stand immer kohlenstoffreicher wird, ist erst jiingst

von den Verfassern?) dieses Aufsatzes nachgewiesen
worden, dafl bei der Bituminierung wesent-
lich nur der Sauerstoff verschwindet. Der Kohlen-
stoff wird in geringerem QGrade angereichert, weil
der Wasserstoff, der in gréferer Menge als bei den
Humusgesteinen vorhanden ist, nicht mit fortgeht.
Bei den Liptobiolithen ist eine @hnliche Um-
wandlung nicht wahrgenommen worden. Man
kennt fossile bisher nur aus dem Mesozoikum und
namentlich dem Tertitir; in ihrer empirischen
Zusammensetzung weichen diese von den rezenten
nicht ab. — Eine Ubersicht iiber die Verschiedenheit
der empirischen Zusammensetzung bei den drei
Gruppen bietet die nachstehende Tabelle, die der
Arbeit von S t r ¢ m m e in der Zeitschrift der deut-
schen geologischen Gesellschaft entnommen ist.

Sapropelgesteine ! Humusgesteine Liptobiolithe
C o Hauf | C© | H H aut ’ c H | Hauf
Proz. Proz. C=100 Proz. | Proz C =100 Proz. Proz. ‘ C =100
Quartir . 50—57 617 | 12 50—60 5—6 10 72—82 7—11 : 12
Tertiir . . 65 8,6—9 13 60—15 4—6 7,5 64—86 |5,5—11,6, 125
Mesozoikum | 69,5—76 | 8,5—12 | 14 H—87 | 45 5,0 — — —
Paldozoikum 75—83 ‘ 7,56—10 11 80—95 ' 1,5—6 4 - — -

Fiir die Festsetzung des Bitumierungsprozesses
konnten im ganzen 57 Analysen benutzt werden,
von denen 32 von Spidte, 3 von Stremme
und 22 aus der Literatur sind. An und fiir sich ist
man bei der Auswahl der Sapropelgesteine insofern
in einer giinstigeren Lage als bei der der Humus-
gesteine, als man bituminGse Gesteine aus den
dltesten fossilfithrenden Formationen, also aus dem
Cambrium, kennt, wihrend die echten Humus-
kohlen ordentlich erst vom Carbon ab vorkommen.
Zwischen Cambrium und Carbon lagern die im
ganzen bis zu 12 000 m méichtigen Schichten des
Silur und Devon, zu deren Ablagerung vielleicht
mehr Zeit notig war, als seit dem Carbon bis heute
verstrichen ist. Auch sind die Sapropelgesteine
weit hdufiger als die Humusgesteine, da sie sich
nicht nur in stagnierenden Binnengewissern, son-
dern auch in gewissen kiistennahen Teilen des
Ozeans ablagern, wihrend . die versteinerungs-
fahigen Humusablagerungen sich nur auf den Kon-
tinenten, und zwar heutzutage wesentlich in den
gemafligten Klimaten, bilden. Allerdings werden
ja Humuskohlen wegen ihrer gréBeren technischen
Anwendbarkeit stirker gesucht als Sapropelkohlen.
Wir konnten unser Material der unter Leitung von
Prof. Potonié stehenden Sammlung der palio-
botanischen Abteilung der preuBischen geologischen
Landesanstalt, wie der unter Leitung von Geheim-
rat Bran ca stehenden Sammlung des geologisch-
paliontologischen Universititsinstitutes, beide zu
Berlin, entnehmen, aus diesem mehr das fossile,
aus jenem mehr das rezente.

Im geologischen Institute fanden sich auch
zwei cambrische bitumindse Schiefer,
die 20 bzw. 239 Kohlenstoffverbindungen ent-
hielten. Wir erwarteten, in ihnen einen besonders
hohen Gehalt an Kohlenstoff zu finden,- aber die

mit aller Sorgfalt angestellten, mehrfach wieder-
holten Analysen gaben iibereinstimmend als Re-
sultate: in 100 Teilen der 20,129, betragenden
organischen Substanz de: bitumingsen Tonschiefers
[Sapanthrakontonschiefers3)] von Popowka b. Peters-
burg 63,62%, C, 5,17% H, 2,73% N; in 100 Teilen
der 23,139 betragenden organischen Substanz des
Dictyonemaschiefers (Sapanthrakontonschiefers)von
Baltischportin Esthland 59,29, C, 6,499 H, 2,819 N.

Sie wiren also nach ihrer empirischen Zusam-
mensetzung in der Tabelle zwischen den quartiren
und tertiiren Sapropelgesteinen einzureihen. Dem
wiirde auch ungeféhr ihr Verhalten gegen Kalilauge
entsprechen. Denn wihrend die rezenten Sapro-
pelite Kalilauge tiefbraun, die tertifiren braurn bis
hellbraun, die mesozoischen und palidozoischen da-
gegen nur schwach gelblich oder gar nicht firbten,
wurde die Lauge gerade durch die dltesten der ana-
lysicrten Gesteine wieder gebrdunt. Die beiden
Schiefer fithren als charakteristisches Fossil Die-
tyonema flabelliformis, die Uberreste von polypen-
artigen Tierkolonien mit wahrscheinlich chitinigem
Skelett. Es ist moglich, aber nicht zu beweisen, daf
die chitinartige Substanz der Dictyonema ev. dieses
abweichende Verhalten verursacht haben konnte.
Vielleicht war die Skelettsubstanz weniger zersetz-
lich als die iibrigen organischen Stoffe. Die geo-
logischen Lagerungsverhdltnisse erlaubten nicht,
Schliisse auf etwaige geringere Erwédrmung bei der
Bituminierung zu ziehen. Ebensowenig war der Ton-

) 8tremme, Die Bitumierung. Z. d. geol.
Ges. 1907, Juliheft. — S p & t e, Die Bitumierung.
Dissertation, Berlin 1907,

3) Sapanthrakon wird von Potonié die or-
ganische Substanz der paldozoischen Sapropel-
gesteine genannt, die tertidren fithren Saprodil.



rgang.

XX. Jah . : .
Heft 48, 25. Oktober 1907_] Stremme u. Spite: Verwitterung der brennbaren organogenen Gesteine.

1843

gehalt die Ursache des abweichenden Verhaltens.
Dieser hitte einen hoheren Wasserstoffgehalt er-
warten lassen.

Erst das dhnliche Verhalten verschiedener an-
derer Sapropelithe lieB eine annehmbare Erkli-
rung finden.

Aus geologischen Griinden waren als sebr wiin-
schenswert die Analysen zweier Gesteine erschienen,
die hinsichtlich ihrer Fossilfithrung bzw. hinsicht-
lich ihres Zusammenhanges mit dem Erd6l beson-
ders gut bekannt sind. Es waren dies ein permischer
Brandschiefer von Weillig b. Pillnitz in
Sachsen, dessen Fossilien mehrfach von E. Gei-
n it z beschrieben sind, und der galizische Menilit-
schiefer, fir den Szajnocha das Vor-
kommen unterhalb des galizischen Erdéls nachge-
wiesen hat. Eine Probe von jenem wurde uns von
Herrn Hofrat Deichmiiller in Dresden durch
Vermittlung von Herrn Dr. A s s m a n n iibersandt,
von diesem erhielten wir reichliches Material von
Herrn Prof. Szajnochain Krakau durch Herrn
Dr. Smolenski

Der Brandschiefer, der iibrigens nicht wie die
Sapropelgesteine sonst sich mit dem Streichholz
entziinden liel, auch bei Destillationsversuchen
kein O, sondern nur Ammoniak gab, enthielt bei
8,829, organischer Substanz in 100 Teilen derselben
47,50% C, 6,929, H, 9,759, N.

Man ersieht aus der ungewohnlich hohen Zahl
fiir Wasserstoff, daBl bei diesem Gestein der Ton-
gehalt von EinfluB auf die Elementaranalyse ge-
wesen ist. Ton und Mergelschiefer pflegen, wie
S p & t e nachgewiesen hat, selbst nach dem Trock-
nen im Vakuum iiber P,O; bei 100° noch 259,
Wasser zuriickzuhalten. Aber selbst wenn dieser
Schiefer 109, Wasser zuriickhielte, dessen Wasserstoff
nachher irrtimlich zur organischen Substanz gerech-
net worden wiire, erhohte sich der Kohlenstoffgehalt
der organischen Substanz hochstens auf 559, statt
der erwarteten 809, Zu denken gibt der fast 109,
der organischen Substanz betragende Wert fiir Stick-
stoff, fiir dessen Herkunft ich eine Erklirung nicht
weill; dafBl bei einem Brande des Gesteins eine der-
artig absonderlich zusammengesetzte, organische
Masse zuriickbleiben sollte, ist wohl ausgeschlossen,

Der Menilitschiefer aus dem Miocéin von Gali-
zien enthielt 31,249, organische Substanz, von
der 100 Teile aus 47,249, C, 7,119, H, 2,309, N be-
standen. Auch hier 18t der im Verhdltnis zum
Kohlenstoff ungewthnlich hohe Wasserstoffgehalt
vermuten, dal3 die tonigen Bestandteile des Schie-
fers die Zusammensetzung der Kohlenstoffverbin-
dungen in der Elementaranalyse unrichtig erschei-
nen lassen. Bei einer Annahme von 89 zuriick-
gehaltenen Wassers (in Wirklichkeit diirfte es sich
hochstens um die Hélfte handeln) kommt man aber
noch nicht auf 509, C, wihrend nach dem Vergleich
mit den anderen -tertiiren Sapropelgesteinen etwa
659, zu erwarten war. Auch der scheinbar nicht
unbedeutende Gehalt an Schwefelkies, der bei Ab-
wesenheit von kohlensaurem Kalk die Analyse ver-
dirbt, vermag diesen Unterschied nicht zu erkliren.
Selbst wenn man die kaum mdgliche Menge von 109,
Schwefelkies annimmt, wiirde bei der dadurch ver-
ursachten Verminderung des Gesamtgehaltes an
Kohlenstoffsubstanzen in Verbindung mit dem

Fehler bei der Wasserbestimmung der Kohlenstoff-
gehalt doch nur bis auf etwa 579, hinaufgehen.

Der hier noch bleibende Fehlbetrag von etwa
89, 158t sich am einfachsten dadurch erkliren, dafl
die organischen Teile des Menilitschiefers in der
langen Zeit, da sie in der trockenen Luft der Kra-
kauer Sammlung lagen (laut Etikette seit 1876),
sich oxydiert haben. Dasselbe gilt fir die
cambrischen Schicfer aus Ruflland und den WeiBliger
Brandschiefer. Erstere sind ebenfalls im Jahre 1876
von Prof. Dames gesammelt, letzterer ist beim Ab-
teufen eines Kohlenschachtes aufgeschlossen wor-
den und wird zuerst 1861/62 von H. B. Geinitz
in seiner ,,Dyas‘ erwidhnt. Beschrieben ist er von
E. Geinitz 1873 und 1875 im ,,Neuen Jahrbuch
fiir Mineralogie, Geologie usw.‘.

Die Oxydation scheint sich bei
dem mindestens dreiBigjdhrigen
Lagern in der trockenen Sammlungs-
luft so vollzogen zu haben, dall
sich der Sauerstoff an die organi-
schen Bestandteile addiert hat,
ohne dall eine wesentliche Gasab-
spaltung z B. von Kohlensiure er-
folgt sein diirfte Wenigstens ist der Bruch
C: H nur bei dem Brandschiefer und dem Menilit-
schiefer kleiner (also mehr H vorhanden), als der
Durchschnitt der iibrigen Analysen betrigt, und
dies war, da beide Tonschiefer sind, von vornherein
anzunehmen. Dagegen ist der Wasserstoffgehalt im
Schiefer von Popowka niedriger als zu erwarten
war, und der des Dyctionemaschiefers durchaus
normal. Wenn die Farbung der Kalilauge durch den
Brandschiefer und den Menilitschiefer ebenfalls
deutlicher wire als die der gleichaltrigen frischen
Gesteine, hétte man fast annehmen mogen, dal
sich bei dieser Oxydation vielleicht einige der in den
rezenten Sapropelithen vorhandenen Stoffe zuriick-
gebildet hétten. Durch den Brandschiefer wurde
aber die Kalilauge gar nicht und durch den Menilit-
schiefer heller gefirbt, als es die frischen tertidren
Gesteine taten. Hier besteht jedenfalls ein Gegen-
satz zwischen den kambrischen Schiefern einerseits
und dem permischen und dem tertiiren anderer-
seits. Den sicheren Beweis fiir die Richtigkeit der
hier niedergelegten Ansicht wiirde man erst haben,
wenn man die diesen lange aufbewahrten Gesteinen
entsprechenden frischen Materjalien analysierte.
Diese waren aber fir uns bis jetzt nicht zu be-
schaffen.

Von den iibrigen analysierten Sapanthrakonge-
steinen waren auch noch manche, die eine Reihe von
Jahren im Museum gelegen hatten. Sie zeigten alle
dieselbe Erscheinung: daB das Verhiiltnis von C:H
dasselbe blieb wie bei den frischen, obgleich mehr
Sauerstoff in die organische Substanzeingetreten war.
Da aber die Zeit, seit der sie im Museum lagen, nicht
festzustellen war, so seien sie hier im einzelnen nicht
angegeben. Der ProzeB der Bituminierung wurde
selbstverstiindlich unter Ausschluf3 dieser unbrauch-
baren Gesteine aufgestellt. Die iibrigen Analysen
sind mit frischen Materialien gemacht oder doch
wenigstens mit solchen, die nur wenige Jahre lager-
ten. FEinige Jahre machen bei der Oxydation
nicht viel aus, wie an einem Beispiel festgestelit
wurde.

Ein ganz frischer Posidonomyenschiefer aus
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dem Lias von Helzmaden wurde im Sommer 1904
von Stremme4) analysiert:

Ore. Subst. 17,929, in 100 Teilen derselben 79,609,C

207,
9,819%H, 2,109, N.
Im Juli 1906 wurde ein anderes Stiick desselben
Schiefers von S p & t e analysiert :

Org. Subst. 18,039, ; in 100 Teilen derselben 76,21%,C,
10,209, H, 1,99%, N.

Der Unterschied zwischen beiden Analysen be-
wegt sich allerdings durchaus in der Richtung der
oben beschriebenen oxydierten Gesteine. Aber er
ist infolge der Umrechnung auf org. Subst. = 100
etwa um das Sechsfache gegeniiber dem wirklich
gefundenen vergroBert. Der wahre Unterschied ist
mit 0,69, C kaum auflerhalb der Fehlergrenzen
dieser schwierigen Elementaranalysen gelegen. Ein
ganz frischer bitumindser Mergelkalk aus dem Lias
von Whitby in England, der im geologischen Alter
genau dem Posidonomyenschiefer von Holzmaden
entspricht, hatte bei 5,409, organischer Substanz
eine Zusammensetzung aut (org. Subst. = 160 um-
gerechnet) von 71,67%, C und 12,039, . Auch die
iibrigen mesozoischen Gesteine, die zur Analyse
kamen, stimmten durchaus hiermit iiberein.

GroBere Unterschiede noch, als zwischen den
beiden Analysen des Posidonomyenschiefers be-
stehen, zeigten die gleich hintereinander ange-
stellten Analysen von verschiedenen Stiicken des-
selben frischen Sapropelkalkes und desselben
frischen Saprodilkalkes. Es sei jedoch zur ndheren
Kenntnisnahme dieser Verhdltnisse auf unsere
oben zitierten Arbeiten hingewiesen.

Ganz #hnliche Oxydationsvor-
ginge, wie sie hier bei den Sapropelkohlen fest-
gestellt sind, hat Richters bei den Humus-
kohlen nachgewiesen. Muck5) berichtet dar-
iiber: ,,Richters wies durch eine Reihe von
Versuchen . ... nach, daBl Steinkohle (Walden-
burger) bei gewdhnlicher Temperatur aus trockener
wie aus feuchter Luft Sauerstoff absorbiert. ... Die
am Schlusse der Versuche gemachten Absorptions-
proben ergaben, daf} das absorhierte Glas Sauerstoff
gewesen, eine Kohlensdureausscheidung aber nicht
erfolgt war.” Ebenso wird von Braunkohle ange-
geben (S. 112), daB sie Sauerstoff absorbiert ohne
fiquivalente Kohlensiurebildung. Abweichend von
diesen Angaben fafit Rich ters selber seine Er-
fahrungen iiber die Verwitterung in dem Satze zu-
sammen : ,,Die Verwitterung ist die Folge eincr
Aufnahme von Sauerstoff, welcher einen Teil des
Kohlenstoffes und Wasserstoffes der Steinkohlen
7zu Kohlensiure und Wasser oxydiert, andernteils
direkt in die Zusammensetzung der Kohle eintritt.‘

Aueh die Verwitterung der Harz-
kohlen erfolgt in derselben Weise wie die der
Sapropel- und Humuskohlen. Wir finden dariiber
eine Bernsteinanalyse von O. Helm, zitiert von
P.Dahmsé). Helm hat von einem verwitterten

4) Verdffentlicht in Stremme, Zur Frage
der Eigenwirme bitumindser Gesteine. Z. d. geol.
Ges. 1904, S. 193.

5) Chemie d. Steinkohle, 2. Aufl,, 1891, S. 104.

6) Mineralogische Untersuchungen iiber den
Bernstein, VILI. Schriften der Naturf. Gesellschaft
zu Danzig X, 1901,

Stiick Bernstein drei Teile analysiert. Die braune,
duBere Verwitterungskruste ergab 66,919 C, 9,169,
H; dic rote innere Zwischenschicht : 74,369, C,
9,049/ H; der unzersetzte, klargelbe Kern: 78,63%
¢, 10,489, H. Auf C = 100 umgercchnet Jauten die
Zahlen fiir den Wasscrstoff 13,64 bzw. 13,42 bzw.
13,31. Wir sehen also auch hier, daf} das Verhiltnis
von C: H annihernd dasselbe bleibt, wihrend be-
deutende Mengen von Sauerstofl in dic Zusammen-
setzung eingetreten sind.

Zusammenfassung.

Es 188t sich Gber die Verwitterung der Kausto-
biolithe aussagen: Beider Verwitterung
der Kaustobiolithe tritt Sauerstoff
in die Zusammensetzung der orga-
nischen Substanz dieser Gesteine
ein, ohne daB das zahlenmidBige
Verhiltnis von Xohlenstoff =zun
Wasserstoff wesentlich geédndert
wird. Ob eine Gasabspaltung stattfindet, bleibe
dahingestellt.

Berlin.
Geologisch-paldontologisches Universitétsinstitut.

Uber die Anwendung des
Dimethylglyoxims zur Bestimmung
des Nickels und zu seiner Trennung

von den Metallen
der Schwefelammoniumgruppe.

Von O. Bruxck.
(Eingeg. den 12./8. 1907.)

Vor einiger Zeit habe ich eine kurze Mitteilung!)
gemacht iiber die Verwendung des Dimethylgly-
oximg zur quantitativen Bestimmung des Nickels
und zu seiner Trennung von Kobalt. Ich habe nun
das Verhalten dieses Reagenses nicht nur zum
Nickel, sondern auch zu den anderen Metallen der
Schwefelammoniumgruppe studiert und gefunden,
dali es einer sehr weitgehenden Anwendung in der
Analyse fihig ist. Uber meine Versuche will ich nun
etwas eingehender berichten.

In den Kreisen der Analytiker herrschte bislang
eine gewisse- Abneigung gegen die Anwendung orga-
nischer Verbindungen als Wagungsform fiir Metalle.
Sie -war begriindet durch die Notwendigkeit, die
Niederschlidge auf eincm tarierten Filter zu sammeln
und mit diesem zur Wigung zu bringen — ein Ver-
fahren, das stets mit einer gewissen Unsicherheit
behaftet ist, die in dem Mafe wichst, als das Ge-
wicht des Niederschlags gegeniiber dem des Filters
abnimmt. Die Einfithrung des durch Neubauer
verbesserten G o o ¢ hschen Tiegels hat diesen Mangel
beseitigt, so dafl nun der Anwendung organischer
Verbindungen in der analytischen Chemie keinerlei
Bedenken entgegenstehen. Sie weisen sogar hiiufig
grofle Vorziige gegeniiber den anorganischen Fil-
lungsmitteln auf. Die erzecugten Nicderschlige sind

1) Diese Z. 20, 834 (1907).



