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ZUR FRAGE DER KONSTITUTION DER FOSSILEN ORGANOIDE

(BERNSTEIN, COPAL, DAMMAR, BITUMEN DER STEINKOHLEN,

DER OLSCHIEFER, DER SCHWELKOHLEN, DES PYROPISSITS)

UND DER BEZIEHUNG IHRER LOSLICHKEIT IN ORGANISCHEN

SOLVENTIEN (BENZOL USW.) UNTER GEWOHNLICHEM LUFT-

DRUCK UND UNTER UBERDRUCK ZU IHRER NATURLICHEN
BILDUNGSWEISE.

VON C. ENGLER UND J. TAUSZ.

urch eine Reihe von Versuchen mit Cannelkohle haben

Fr. Fischer und W. Gluud?) in Ubereinstimmung
mit Wheeler?) gefunden, daf das in der Kohle enthaltene
Bitumen nach dem Erhitzen mit Benzol im Autoklaven auf
270" erheblich 10slicher ist als beim blofien Extrahieren
mit kochendem Benzol bei gew6hnlichem Luftdruck, also
bei nur 80—819, Da sie dabei beobachteten, daB} bis zu
der Temperatur von 270° keine Ausscheidung von Gasen
oder leichtfliichfigen Schwefelverbindungen einfritt, was
sonst als erstes Anzeichen einer tiefeingreifenden Zerset-
zung gilt, nehmen sie an, dai? die von ihnen beobachfete
grobere Loslichkeit nicht auf einer solchen Zersetzung be-
ruhe. Wir teilen zwar diese Ansicht der Verfasser, sind
aber der Meinung, daB, wenn bei ihren Versuchen eine
tiefer eingreifende Zersefzung auch nicht die Ursache der
groBeren Loslichkeit des Bitumens war, wohl aber, daB
eine partielle Depolymerisation des sehr hochpolymeren,
hochmolekularen Bitumens zu durchschnittlich niederer
molekularen und dadurch leichfer I&slichen Produkten
stattgetunden hat, was die Folge nicht des Druckes, son-
dern nur der hoheren Temperatur beim Erhitzen im Auto-
klaven gewesen sein konnte. . ,

Schon seit langem ist aus der Praxis der Lackfabri-
kation bekannt, daB die bei der Lackbereitung verwandten
fossilen Organoide wie Bernstein, Copal, .Dammar u. a.,
damit sie in den Lacksolventien l6slich werden, vorher
geschmolzen und auf eine bestimmte Temperatur erhifst
werden miissen. Man erkldrt sich dies daraus, daB die
durch Umsetzung aus ihren Ausgangsstoffen (Harzen,
Fetten und Wachsen) gebildeten fossilen Organoide vor
ihrer Losung zu Lack durch die Erhitzung eine partielle
Depolymerisation zu durchschnittlich niederer mole-

kularen und dadurch leichter I6slichen Produkten erleiden. -

Eine tiefer auf den urspriinglich monomolekularen Korper
eingreifende Zersetzung unter Abscheidung von Gasen
oder leichtfliichtigen Schwefelverbindungen findet auch
hierbei nicht statt. Dal derselbe Vorgang sich in der
Lédnge der Zeit auch schon bei niederer Temperatur voll-
ziehen kann, ist schon an mehreren Beispielen gezeigt
worden ).

Da die genannten Auforen eine Erkldrung fiir die von
ihnen festgestellte gréfere Lislichkeit des Cannelkohlen-
Bifumens beim Erhitzen mit Benzol im Autoklaven nicht
geben, von dem unbefangenen Leser der inferessanten
Mitteilung aber angenommen wird, man erblicke in dem
hohen Drucke das wesentlich wirkende Agens fiir die
groBere Loslichkeit des Bitumens, wéhrend wir auf Grund
der oben erwéhnten Erfahrungen nur die hohere Tempera-
tur dafiir verantwortlich machen zu sollen glauben, such-
ten wir diese kontroverse Frage durch einige Versuche
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‘1) Ber. d. D. Chem. G. 49, 1460 (1916).
?) Soc. 104, 130—140 (1914).
8) Engler-Hofer, Das Erdol, 1, S. 28ff.

zu kldren. Wir waren dabei, weil uns die von Fr. Fischer
und W. Gluud fiir ihre Versuche verwandte Cannelkohle
nicht zur Verfiigung stand, auf ein anderes Versuchs-
material angewiesen und wdhlten deshalb dazu den in
neuerer Zeit in den Vordergrund auch des wirischaft-
lichen Interesses geriickten in Deutschland, auch im iibri-
gen Mitteleuropa, so in Norwegen und Schweden, reichlich
vorhandenen Olschiefer, und zwar speziell den wiiritem-
bergisch-braunschweig. Posidonienschiefer, welcher an ein-
zelnen Stellen bis zu 10%, und sogar noch mehr eines
schwerloslichen, also auch hochmolekularen Hartbitumens
enthdlt. Versuche mit noch anderen bituminsen Mate-
rialien sind schon teilweise durchgefiihrt oder noch im
Gange und werden in Bdlde in ihren Ergebnissen ver-
Offentlicht werden. Vorldufig teilen wir jedoch erst die
Resultate mit, die wir bei den Versuchen mit Posidonien-
schiefer erhalten haben, zumal da sie schon einen SchluB
auf die Ursache der von Fr. Fischer und W. Gluud
erzielten Ergebnisse ziehen lassen.

Es wurden jeweils zwei Parallelversuche durchgefiihrt;
bei der einen Versuchsreihe wurde das bitumintse Material
vor der Extraktion eine Stunde lang trocken auf 270°
erhitzt und darauf durch kochendes Benzol extrahiert,
also bei einer Temperatur von nur 80—819, wé&hrend in
der Parallelversuchsreihe jeweils mit dem Benzol im
Autoklaven auf 2700 erhitzt und darauf mit kochendem
Benzol exirahiert wurde. Die folgende Zusammenstellung
gibt die dabei erhaltenen Resultate wieder:

Exfraktionen von unbehandelten, von mit und
ohne Benzol auf 270¢ C erhitzten Schiefern.

trocken auf |mit Benzol akf

mit 2700 erhitzt, | 2700 erhitzt,

siedendem darauf mit darauf mit

Benzo! allein| sied. Benzol | sied. Benzol

extrahiert extrahiert
Wiirttemb. Posi- {1. 0,78%,11. 1,059, 11. 1,080/,
donienschiefer|2. 0,69%,1 2. 1,120, 2. 1,239,
mittel 0,749, | mittel 1,08¢/,|mittel 1,159,
Braunschweiger |1 0,27%/| 1. 0,40%,| 1. 0,47%,
Posidonien- |2 0,309/, o
schiefer 3. 0,33%,| 2. 0,399/, | 2. 0,45%,
mittel 0,30Y/,| mittel 0,400 ;| mittel 0,469,

Diese Ergebnisse bestétigen, daB schon durch diehShere

Temperatur eine erheblich groBere Loslichkeit des Bitu-
mens in Benzol erreicht wird, da im allgemeinen durch
trockenes Erhitzen des Materials und nachheriges Extra-
hieren mit nur kochendem Benzol fast ebensoviel Bitumen
gelost wird, wie durch Erhitzen mit Benzol auf die gleiche
Temperatur.

Wir stellen somit fest, daBk das Hartbitumen des Sa-
propelgesteins durch alleiniges Erhitzen schon ganz er-
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heblich loslicher wird, was nur durch Annahme einer
partiellen Depolymerisation erklédrlich ist.

Dieses Verhalten bietet zugleich aber auch noch ein
hohes Interesse und einen wichtigen Anhaltspunkt fiir die
Erkldrung des natiirlichen Werdeprozesses, durch den
diese Hartbitumina sich gebildet haben.

A. Kronsiein hat durch eine einyehende Experimental-
uniersuchung?) gezeigr, daff ganz aligeme n die bis zur
volligen Erhdrtung vorgeschrittenen Polymerisationspro-
dukte beim Erhitzen zu, wenn auch nicht stets monomole-
kutaren, so aber doch zu niedermolekularen Produkten
sich umsetzen, cin Vorgang, der auch fiir die fossilen
Organoide (Bernstein, Copal usw.) und ebenso fiir einen
Teil der Olschicferbitumina und der schwerléslichen
Kohlenbitumina anzunehmen ist, woraus zuriickgeschlos-
sein werden darf, daB alle schwerlislichen fossilen Orga-
noide, welche durch Erhitzen 10slich oder [0slicher werden,
durch Polymerisetion entstandene natiirliche Gebilde sind.

Sonach haben wir fiir die Bi:dung aller derartigen
Organoide anzuiehmen, dal sie aus ihren Ausgangs-

) Ber. d. . Chem. Ges. 35, 4150 [1902].

stoffen durch einen langen chemischen, mit Polymeri-
safionen verbundenen Vorgang entstanden sind. Nehmen
wir Harze, Fefte und Wachse als Ausgangsmaterialien
an, so haben wir fir letztere (Fefte und Wachse) wohl zu-
ndchst einen natiirlichen Verseifungsprozeft durch Wasser
anzunehmen, besonders die Bildung freier hochmole-
kularer Fefttsduren, auch Harzsduren, welche wohl schon
in dem von Potonié angenommenen Faulschlamm (dem
aus Sumpfablagerungen einer nieder organisierten Fauna
und Flora (Algen), durch Vermischung mit Ton, Sand usw.
gebildeten Schlamm) entstanden sind und sich darin lokal
in sehr verschiedener Menge verteilt haben kénnen. Der
weitere Umwandlungsproze? derselben mull auf Abspal-
tung von Kohlendioxyd. wahrscheinlich auch von Wasser-
und Sumpfgas oder auf die Bildung von Resten unge-
sdtiigter Kohlenwasserstoffe, die mit der Zeit zu Hart-
organoiden polymerisierten, zuriickgefiihrt werden. Damit
wiirde sich dann auch die partielle Depolymerisation und
die zunehmende Loslichkeit beim Erhitzen erklédren lassen.

-Selbstverstdndlich kénnen diese Prozesse auch nur teil-
weise verlaufen, wodurch Zwischenprodukte, wie z. B. Ozo-
kerit, Leichenwachs (Adipocire), Pyropissit u. a. entstehen.

TEERBILDNER DER SACHS.-THURING. SCHWELKOHLE.

VON PROF. DR. E. ERDMANDNM.

(Mitteilung aus dem Laboratorium fiir angew. Chemie in Halle a. S.)

Wenn man das komplizierte Gemenge chemischer Stoffe,
wie es in der fossilen Kohle speziell in der mittel-
deutschen Braunkohle. vorliegt, nach Hauptklassen zu-
sammenfadt, so lassen sich, vom Wassergehalt abgesehen,
vier Gruppen von Verbindungen!) durch eine gewisse
physikalische oder chemische Gemeinsamkeif des Ver-
haitens untereinander, ndmiich:

[. Bitumen, .

2, Huminsduren.

3. organische Bestandteile, die in den gewdhn-
lichen Losungsniftein unloslich sind, im folgenden als
JRestkohle« heazeichnet,

{. anorganische Bestandteile
unterscheiden. Obwohl jede dieser Hauptklassen zweifel-
los eine grole Ar.zahl verschiedenerchemischer Individuen
enthdlt, lassen sie sich doch bes immt definieren, wenn
man unter Braunkohlenbitumen die in siedendem
Benzol loslichen Bestrandreile der Braunkohle versteht
und unter Huminsduren die in heiffier Soda loslichen.
Dic beim Verbrennen der rrockenen Braunkohle zuriick-
bleibende Asche gibt einen Mabstab fur die vorhandenen
anorganischen Festandteile, die teils in Form von Cal-
cinm-, Magnesium-, Aluminium-, Eisen- und Mangan-
salzen an die Huminsduren gebunden, teils als ein-
geschwemmier Ton und Sand i der Braunkohle vor-
handen sind. Um die Menge des unter 3 aufgefiihrten,
in den benuizren Losungsmitteln unloslichen organischen
Riickstandes, de- Restkohle, zu crhalten, ist die darin
vorhandene und stark angereicherte Asche in Abzug zu
bringen.

Es erschien zweckmd?dig. einm.al an einer bestimmien
Kohle durch Schwelversuche festzustellen, in welchem
Male die drei ersten der genainten Hauptklassen an
der Teerbildung beteiligt sind. Dabei war es erwiinscht,

) Diese Einteilung in Hauptgruppen findet sich schon in
meiner ,,Cheriie der Braunkohle, Sonderdruck der Festschrift
des X.Allgem. Bergmannstages. Halle 0. 8. 1907, 8.77; vgl. Klein,
Handb. . d. deuisch. Braunkohlenbergbau, 2. Aufl,, 1915, 8. 37.

nicht nur quanritativ die jedesmal entstehende Menge
des Teeres zu ermitteln, sondern ihn auch qualitativ
einigermafen zu charakterisieren, wozu sich am néchst-
liegenden und bequemsten die Bestimmung des Roh-
paraffin- und des Kreosotgehaltes darbot.

Die praktische Ausfithrung dieser Versuchsreihe soll
zundchst beschrieben. dann das Ergebnis nach verschie-
denen Seiten hin erortert werden.?)

Als Versuchsmaterial wurde mir eine gute Schwelkohle
der A. Riebeckschen Montanwerke aus Stedfen bei Ober-
roblingen durch Herrn Betriebsdirektor Dr. K. Bube
freundlichst zur Verfiigung gestellt, und zwar sowohl
grubenfeuchte Schwelkohle als auch dieselbe Kohle nach
24 stiindiger Extraktion in der Riebeckschen bBitumen-
fabrik zwecks Gewinnung des Bitumens. .e 20 g dieser
beiden Sorten wurden im wasserhaltigen Zustande direkt
geschwelt. Ferner wurde 1 kg cer im groflen ent-

?) Die experimentelle Durchfiihrung des vorstehenden Ge-
dankens war vollstdandig beendet und auch die Abfassung dieses
Aufsatzes beinahe feriig, als mir eine bis dahin iibersehene
Arbeit von W. Schneider, Ges. Abhdl. Kohle Bd. 3 (1918),
325 zu Gesicht kam, der ein ganz dinlicher Gedanke zugrunde-
liegt. Auch das Rohmaterial fur die beiderseitigen Versuche
ist zufdllig dasselbe, namlich mitteldeutsche Schwelkohle.
Die experim ntelle Behandlung der Aufgabe ist indessen rechi
verschiedenartig, da Schneider zur Zerlcgune der Braunkohle
zwel Miitel, die auf die Kohlesubstanz zersetzend einwirken,
angewendet hat, einmal Druckextraktion bei 285" und sodann
stundenlanges Kochen mit Natronlauge. Meinerseits habe ich
solche starke Mittel nicht benutzt, sondern bin so verfahren,
wie ich es schon in meiner ,,Chemie der Braunkohle, S. 77 —80,
vorgeschlagen habe. Denn die schonendste Behandlung der
Braunkohle scheint mir fiir die Erforschung ihrer ndheren Be-
standieile die zweckmdbigsie. Andererseits halte ich die von
Schneider ausgehihrte, von mir unterlass.ne Trennung des
Bitumens durch Ather oder besser durch kalten Aikohol nach
Krdmer und Spilker, Ber. 35 (1902), 1212, in Monilan-
wachs und Montanharz fiir zweckentsprechend.

Auf einen Vergleich der Schneiderschen Ergebnisse mit den
meinigen verzichie ich vorldufig und méchte nur festsiellen,
dal sie ganz unbeeinfluft und voneinander unabhdngig ge-
wonnen worden sind.



