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1. 1,o5'y0 
2. 1,12O,, 
mittel 1,080/, 

Z U P  FRAGE DER KONSTITUTION DER FOSSILEN ORGANOIDE 
(BERNSTEIN, COPAL, DAMMAR, BITUMEN DER STEINKOHLEN, 
DER OLSCHIEFER, DER SCHWELKOHLEN, DES PYROPISSITS) 
U N D  DER BE2IE:HUNG IHRER LOSLICHKEIT IN ORGANISCHEN 
SOLVENTIEN (BENZOL USW.) UNTER GEWOHNLICHEM LUFT- 
D R U C K  U N D  UNTER UBERDRUCK ZU IHRER NATURLICHEN 

B I L D U N  G S W E I S E. 

1. 1,08"/e 
2. 1,23('/" 
mittel 1,15';" 

VON C. ENGLER UND J . T A U S 2 .  

urch eine Reihe von Versuchen mit  Cannelkohle haben D F r .  F i s c h e r  und W. G luud l )  in Ubereinstimmung 
mit W h ee l  e r') gefunden, daR das in der Kohle enthaltene 
Bitumen nash dern Erhitzen ni i t  Benzol im Autoklaven auf 
270') erheblich loslicher ist ills beim bloRen Extrahieren 
mit  kochendeni Benzol bei gewohnlichem Luftdruck, also 
bei n u r  80--81 0. Da sie dahei beobachteten, ddR bis zu 
der Temperatur von 270° keine Ausscheidung von Gasen 
oder leichtfliichtigen Schwefelverbindungen eintritt, was 
sonst a l s  erstes Anzeichen einer tiefeingreifenden Zerset- 
zung gilt, nehnien sie an, da3 die von ihnen beobachtete 
gropere Loslichkeit nicht auf einer solchen Zersetzung be- 
ruhe. Wir teilen zwar diese Ansicht der Verfasser, sind 
aber der Meinung, daR, wenti bei ihren Versuchen eine 
tiefer eingreifende Zersetzung auch nicht die Ursache der 
groReren Liislichkeit des Bitumens war, wohl aber, daR 
eine partielle Depolymerisation des sehr hochpolyrneren, 
hoch rno le k u la re n Bit u rnens xu durch sch nit t lich niederer 
rnolekularen und dadurch Ieichter loslichen 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, daR die bei der Lackbereitung verwandten 
fossilen Organoide wie Bernstein, Copal, .Dammar u. a., 
clarnit sie i n  den Lacksolventien loslich werden, vorher 
geschmolzen und auf eine bestimmte Temperatur erhitjt 
werden miissen. Man erklart sich dies daraus, daR die 
durch Llmsetzung aus ihren Ausgangsstoffen (Harzen, 
Fetten und Wachsen) gebildeten fossilen Orpanoide vor 
ihrer Liisung zu Lack durch die Erhitzung eine partielle 
Depolynierisation zu durchschnittlich niederer mole- 
kularen und dadurch leichter loslichen Produkten erleiden. 
Eine tiefer auf den urspriinglich monomolekularen Korper 
eingreifende Zersetzung unter Abscheidung von Gasen 
oder leichtfluchtigen Schwefelverbindungen findet auch 
hierbei nicht statt. DaR derselbe Vorgang sich in der 
Lange der Zeit auch schon bei niederer Temperatur voll- 
ziehen kann, ist schon an mehreren Beispielen gezeigt 
worden :I). 

Da die genannten Autoren eine Erklarung fur die von 
ihnen festgestellte griiRere Liislichkeit des Cannelkohlen- 
Bitumens beim Erhitzen m i t 13enzol im Autoklaven nicht 
geben, von dem unbefahgenen Leser der interessanten 
Mitteilung aber angenommen wird, man erblicke in dem 
hohen D r u c  k e  das wesentlich wirkende Agens fur die 
gronere Loslichkeit des  Bitumens, wtihrend wir auf Grund 
der oben erwahnten Erfahrungen nur die hohere Tempera- 
tur dafur verantwortlich machen zu sollen glauben, such- 
ten wir diese kontroverse Frage durch einige Versuche 

l) Ber. d. 1). Chem. G. 49, 1460 (1916). 

3, Engler-Hofer,  Das Erdol. I ,  S. 28ff. 
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*) SOC. 104, 130-140 (1914). 

zu klaren. Wir waren dabei, weil u n s  die von Fr .  F i s c h e r  
und W. G luud  fur ihre Versuche verwandte Cannelkohle 
nicht zur Verfiigung stand, auf ein anderes Versuchs- 
material angewiesen und wahlten deshalb dazu den in 
neuerer Zeit in den Vordergrund auch des wirlschaft- 
lichen Interesses geriickten in Deutschland, auch im iibri- 
gen Mitteleuropa, so in Norwegen und Schweden, reichlich 
vorhandenen olschiefer, und zwar speziell den wiirttem- 
bergisch- braunschweig. Posidonienschiefer, welcher an ein- 
zelnen Stellen bis zu lo0/, und sogar noch mehr eines 
schwerloslichen, also auch hochmolekularen Hartbitumens 
enthalt. Versuche rnit noch anderen bituminosen Mate- 
rialien sind schon teilweise durchgefiihrt oder noch im 
Gange und werden in Balde in ihren Ergebnissen ver- 
offrntlicht werden. Vorlaufig teilen wir jedoch erst die 
Resultate mit, die wir bei den Versuchen mit Posidonien- 
schiefer erhalten haben, zumal da sie schon einen SchluR 
auf die Ursache der von Fr.  F i s c h e r  und W. G luud  
erzielten Ergebnisse ziehen lassen. 

Es wurden jeweils zwei Parallelversuche dnrchgefuhrt; 
bei der einen Versuchsreihe wurde das  bituminose Material 
vor der Extraklion eine Stunde lang trocken auf 2700 
erhitzt und darauf durch kochendes Benzol extrahiert, 
also bei einer Temperatur von nur 80-810, wahrend in 
der Parallelversuchsreihe jeweils mit dem Benzol in1 
Autoklaven auf 2700 erhitzt und darauf mit kochendem 
Benzol extrahiert wurde. Die folgende Zusammenstellung 
gibt die dabei erhaltenen Resultate wieder: 

E x t r a k t i o n e n  v o n  u n b e h a n d e l t e n ,  v o n  rnit u n d  
o h n e  B e n z o l  auf  270° C e rh i t z t en  S c h i e f e r n .  

Wiirttemb. Posi- 
donienschiefer 

Braunschweiger 
Posidonien- 

schiefer 

mit 
siedendem 

Benzol allein 

1. 0,7S0/( 
2. O,tiY'/( 
mittel 0,74O/, 

2. 0,3O0/" 

mittel 0,30°/n 

I. O,27"/0 

3. O,33'/0 

Diese Ergebnisse bestatigen, daR schon durch die hohere 
Ternperatur eine erheblich gronere Loslichkeit des  Bitu- 
m e n s  in Benzol erreicht wird, da im allgemeinen durch 
trockenes Erhitzen des  Materials und nachheriges Extra- 
hieren rnit nur kochendem Benzol fast ebensoviel Bitumen 
gelost wird, wie durch Erhitzen mi t Benzol auf die gleiche 
Ternperatur. 

Wir stellen somit fest, daR das  Hartbitumen des  Sa- 
propelgesteins durch alleiniges Erhitzen schon ganz et- 
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heblich lijslicher wird, w a s  nur durch Annahme einer 
pa r t i  e I I e n De p o I y mi e r i s a t i  o n e r k I a r I i  ch i st. 

Dieses Verhalten bietet zugleich aber  auch noch ein 
holies Interesse und eineri wichtigen Anhaltspunkt fur die 
E r l i l a r u n g  d e s  iiaturlichen Werdeprozesses, durch den 
diese Hartbiruniiiia bich gebildet haben. 

4. K r u n s ~  ei  n hat durch eine einmphende Experimental- 
uniersuchting: ') gezeigt, daR gartz allgeme n die bis zur 
voiligen fZrh3rtuiig vorgesctiriitenc n Polymerisationspro- 
dulite beiin E.rhit;:en z u ,  wcnn auch nicht stets rnonomole- 
kularen, so aber doch zu tiiedertnolekularen Produkten 
sich iimsetziw, cin Vorgancr, der  auch fur die fossilen 
Orgarioide (I3ernstein, c o p d l  LISW.) utid ebenso fur einen 
Teil der Olschitfer bituiiiind u n d  der schwerloslichen 
Kohlenbitum~na iinzunehiiieri  ist, M oraus  zuruckgeschlos- 
seit \ver.den clarf, daR alle schwerlijslichen fossilen Orga-  
noide. welchc dutch Erliitzen IBslidi  oder loslicher werden, 
d u rcli Pol y ti1 eri si. i io ri en ts t and e n e ii at u r I i che G e bi I de 5 i  nd. 

Soiiach hr lbet i  wir fiir d ie  13i dung aller derartigen 
O i p r i o i d e  tinzu iehmen, dall sie a u s  ihren Ausgangs- 

I) Ker. tl. I). Cliem. GCS 35, 4150 [1902]. 

stoffen durch einen langen chemischen, mit Polymeri- 
sationen verbundenen Vorgang entstanden sind. Nehmen 
wir Harze, Fette und Wachse als Ausganrrsmaterialien 
an, so haben wir fur letztzre (Fette und Wachse) wohl zu -  
n8chst einen natiirlichen Verseifungsprozeff durch Wdsser 
an z u ne h m e n, bes on d e r s  die B i  Id u n g f r e i e r h och ni o I e- 
ltularer Frttsauren, auch tlarzsauren, v;elche wohl schon 
in dem von Potonie  angenoninienen Faulschlamm (den1 
aus Sumpfablagerungen einer nieder organisierten Fauna  
und Flora (Algert), durch Vermischung mit Ton, Sand  usw. 
gebildeten Schlanim) entstanden sind und sich darin lokal 
in s eh r  verschiedener Menge verteilt hdben k6nn t .n .  Der 
weitere UniwandlungsprozeR derselben n i u R  auf Abspal- 
t u n g  v o n  Kohlendioxyd. wahrscheinlich auch v o t i  Wasser- 
und Sumpfgas  oder auf die Bildung von Reslen ungr- 
sattigter Kohlenwasserstoffe, die niit der Zeil z u  l-lart- 
organoiden polymerisiurten, zuruckgefuhrt werden. Daniit 
wurde sich d d n n  auch die partielle Depolynierisation und 
die zunehmende Loslichkeit beim Erhitzen erklaren lassen. 

.Selbstvers~iindlich kiinnen diese Prozesse auch riur teil- 
weise vdrlaufen, wodurch Zwischunprodukte, wie z. B. Ozo- 
kerit, Leichenwachs (Adipocire), Pyropissit u. a. entstehen. 

TE ER B I LD NE R I> E R SAC HS.-THURING. SCHWELKOHLE. 
VON P R O F .  DR. E. E R D M A N N .  

(Flitteilung a m  dem Laboratorium 

rnn  man dils komplizierte Gemmge chetnischer Stoffe, W wie es i n  der fossilen Kohle speziell in der mittel- 
deiitschen Bi,aiinkolile. vorliegt, nach Hauptklassen zu- 
saiiinienfdllt, so Itisseii sich, \'om W.issergehalt abgesehen, 
vicr (iruppe i voti Verbiridtingen I ) durch eine gewisse 
plivsikalischc oder chernische Geineinsamkeil des  Ver- 
ha; tens LI t i  t t l  rei ticinder, n i in i  I ich : 

I .  K i t ~ t n i L n ,  
2. 1-1 i i  i n  i t i  s a u r e t i  . 
, 5 ,  o r g a r i i s c h e  I S e s t ~ i n d t e i I e ,  die in den gewohn- 

lichen LBsurigsniiiteiti uiilijslich sind, im folgenden als 
,.Res t koh l t . "  b,zeichnei, 

ti 11 I e r s c h e i  d e r i  . 0 b cv o h I j e d e dies e I ,  Ha u p t k I as  s e t i  z w e ifel - 
lo> eine grotme A r  zahl verschiedencrchemischer lndividuen 
enthiilt, lassen :,ie sich doch bes in in i t  definieren, wenn 
tiion unter B r a  II  n k (I ti I e 11 h i t  u ni en die in siedendeni 
B L ~  n z 0 1  Ioslichen I'iestaiidteile di r Braunkohle versteht 
tind tinter H u m : n s ; i u r e n  die i n  IieiOer S o d a  liislichen. 
Iliz beim Vc:rbrc nneri der  irockenen Braunkohle zuruck- 
bltbibende A x h e  gibt einen blallsi,ib fiir die vorhandenen 
anorganisch(m l?~estandteile. die i L i l s  i n  Forni von  Cal- 
ciiltii-, Mqiiesii im-,  Altiniiiiitiiii-, Eisen- und Mangan- 
sat L e n  an die tlumiiisiiut.cn yel)unden, teils als ein- 
ge~cliweiiim~er T o n  iind S~ii-itl i t -  der Braunkohle vor- 
1iaiidi:ti sind. Uiii die Menze de: unler 3 aufgefuhrten, 
i n  den bciitilzien Lijsungsmitteln iinlcjslichen organischen 
Riickhiandes, de . Res tkoh lv ,  z t i  Lrhillten, ist die darin 
vorhdrideiie u:id std1.k drigclreicherte Asclie in Abzug zu 
bring en. 
Es ersch i ,? i i  z \veck ma Oig. ei nni. iI  a n  einer best ininit en 

K ( 1 h I e' d ii  rch Sc h LL' i! I vt? r s  Lich i! fes tz us t ell en, in we1 chem 
hl<iDe die tlrei crsten cler getla inten Hauptklassen an 
d c r  l 'eerl)i ldLin~ beteiligt sitid. I9 ibei war es  erwunscht, 

1. cl ti o rg{iri i > c h e K e s  i a ti d t e i  1 e 

fiir angew. Chemie in Halle a. S.) 

nicht n u r  quaniitativ die jedesnial entstehende Menge 
des  Teeres  zu errnitteln, sondern ihn auch qualitativ 
einigerniafien ZLI  charakterisieren. wozu sich am nachst- 
liegenden und bequenisten die Bestinimung des  12011- 
paraffin- und des  Kreosotgehaltes darbot. 

Die praktische Ausfuhrung dieser Versuchsreihe sol1 
zuniichst beschrieben. dann das  Ergebnis nach verscliie- 
denen Seiten hi ti erortert werden.2,) 

Als Versuchsrnaterial wurde mir eine gute Schwelkohle 
der A. Riebeckschen Montanwerke aus Stedten bei Ober- 
roblingen diirch Herrn Retriebsdirektor Dr. K .  B u  b e  
freundlichst zur Verfugung gestellf, und  zwar sowohl 
grubenfeuchte Schwelkohle als auch dieselbe Kohle tiach 
24stunaiger Extraktion i n  der Riebeckschen Kitumen- 
fabrik zwecks Gewinnung des  Bitumens. .e 60 g dieser 
beiden Sor ten  wurden im wasserhaltigen Zustande direkt 
geschwel't. Ferner wurde 1 kg der  ini  groDen ent- 

2) Die experimentelle Durchfiilirung des  vorsteheiidcii Gc- 
dankens w a r  vollstandig beendrt und a u c h  die Abfdssung dicses 
Aufsatzes beinnhe feriig. a l s  nii r  cine bis dahin i ibersehcne 
Arbeii von W. S c h n e i d e r ,  Gcs. Abhdl .  Kohle Kd. 3 (IOIS), 
325 zu Oesicht Iwrn, dcr ein ganz ;innlic.her Gedanlie zugrundc- 
liegt. Auch d a s  Rohrnaterial fur  die beidcrseitigen Vcrsuche 
ist zufdlig dasselbe, namlich m i t  1 el d e u t s c  h e  Y e  1 1  wcl Iio ti I e. 
Die experim ntelle Behandlung der Aufgabe ist indesseri rechi 
verschiedenartig, d a  Schneider zur  ZerlLgune der  Braunkohle 
zwei Mittel, die auf die I<ohlesubstanz zersetzcnd einwirkrn,  
angewender hat, einindl Drucliextraktion bci 255'' untl sodann  
stundenlangcs Kochen niit Natronlauge. blcincrseits hcibc ich 
solche starke Flittel nicht bentitzl, sondcrn b i n  s o  verfilhreri, 
wie icli es  schon i n  meiner ,,Cheniie der Braunkohle", S.  77--SO, 
vorgeschlagen hnbe. Deiin die schoiicndste Behanillung tier 
Braunkohle scheiiit mir fur die Erforschting- ihrer niihereii Dc- 
standteile die zweckm;ifiigslc. Andererseits h(iltt: ich die voii 
Schneider ausgel'uhrte, von mir un ter lass ,  ne Tre i~ i iung  dcs 
Bitumens  durch Ather ode r  besser diirch kalren Alkohol nach  
Krainer und S i i i l k e r ,  Ber. 35 (1902), 1212, i n  b 1 o n t a r i -  
w a c h s  u n d  M o n t a n h a r z  fur zweckentsprechend. 

Auf einen Vergleich der Schneiderschrn I5rgebnisse rnit den 
meinigen verzichre ich vorlaufig und  miichte n u r  I'eststcllen, 
dafi sie ganz unbeeinfluUt und vorieinander undbhinyig ge-  
wonnen worden tiind. 


