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vorwiegend nur den Inkohlungsprozessen ausgesetzt war,
durch die es eben andere, die Unterschiede bedingende
Umwandlungen erfuhr als die retinitbildenden Harze.
Von den Braunkohlenharzen beanspruchen die weit-
verbreiteten ,,Bitumenharze” nun aber nicht nur wissen-
schaftliches Interesse, sondern sie verdienen auch bei der
Verarbeitung der Braunkohle besonders nach drei
Richtungen hin Beachtung. In der Montanwachsindustrie
werden sie mit dem als Ersatz fiir das auslandische Carnauba-
wachs verwendeten Montanwachs extrahiert und stellen so
einen unliebsamen Begleiter insofern dar, als sie dessen
gute Eigenschaften fiir verschiedene Verwendungszwecke
beeintrachtigen. — Bei der Verschwelung der Braunkohle
fithren die Bitumenharze im Gegensatz zu dem wertvolle
paraffinreiche Teere liefernden Montanwachs zu geringer-
wertigen kreosotreichen und praktisch paraffinfreien 6ligen
Destillaten, deren Menge auBerdem noch infolge des
wesentlich héheren Koks- und Gasanfalls geringer ist als
beim Montanwachs, alles Momente, die die Giite stark
harzhaltiger Schwelkohlen erheblich vermindern. — Und
endlich vergroBert ein hoherer Gehalt des Kohlenbitumens
an Bitumenharzen die Explosionsneigung des Braun-
kohlenstaubes. Dies kommt daher, daB diese fossilen
Harze infolge der besonderen chemischen Bindung des
Wasserstoffs und Sauerstoffs im Material von allen Braun-

kohlenbestandteilen die grolite Menge leicht brennbarer

gas- und dampfférmiger Zersetzungsprodukte bei der
niedrigsten Temperatur liefern, ein Umstand, der in
chemischer Hinsicht fiir die mehr oder weniger leichte
explosionsartige Entziindung im Schwebezustand befind-
licher organischer Stiube mallgebend ist3).

%) Vgl. Steinbrecher, , Uber Abhingigkeit der Kohlenstaub-

explosion von der Natur des Materials*, Chem. Fabrik 7, 378 [1934];
vgl. auch Braunkohlenarch. 1926, Nr. 11, S. 41.

Gegeniiber diesen nachteiligen Wirkungen bei der
Verarbeitung der Braunkohlen zeigen die Bitumenharze
aber im isolierten Zustand Eigenschaften, die ihnen ver--
schiedene Verwendungsmoglichkeiten erdffnen. Dies
trifft vor allem fiir das aus Oberlausitzer Braunkohle
extrahierbare Erdharz zu, das nach der Befreiung von
anhaftendem Wachs mit selektiven Ldgsungsmitteln, z. B.
auch mit fliissiger schwefliger Siure, worin hauptsdchlich
Harz lgslich ist, eine springharte, dunkelrotbraune ohne Zu-
sammenbacken leicht pulverisierbare und in den meisten
organischen Loésungsmitteln leicht l1sliche Masse darstellt.
Aus diesem fossilen Harz 1aBt sich ein vollkommen ver-
seifbares Produkt gewinnen, dessen Kaliseifen eine bessere
Schaumkraft aufweisen als Kolophoniumseifen, das mit
Aluminiumsalzen fiir die Papierleimung verwendbare Pro-
dukte bildet und dessen wasserunlésliche, aber in organischen
Mitteln 16sliche Verbindungen mit anderen Metallen zur
Herstellung konsistenter Schmiermittel geeignet zu sein
scheinen. AuBerdem diirfte das Erdharz als inlindisches
Produkt fiir die Lackfabrikation geeignet und wegen seiner
héher als bei Kautschuk und Ebonit liegenden Dielek-
trizititskonstante, des guten elektrischen Oberflichen-
widerstandes und der vollkommen ausreichenden Durch-
schlagsfestigkeit ein recht brauchbares Isoliermaterial sein.

Diese fiir die verschiedensten Verwendungsméglich-
keiten guten Eigenschaften des fossilen Bitumenharzes
bestimmter deutscher Braunkohlen lassen es aussichtsreich
erscheinen, der schon einmal kurz nach dem Krieg auf-
genommenen, aber bald wieder zum Erliegen gekommenen
groBtechnischen Gewinnung dieser Harze erneut die Auf-
merksamkeit zuzuwenden, um dem deutschen Rohharz-
bedarf von etwa 65000t weiteres inlindisches Material
zufithren und damit der deutschen Wirtschaft auch auf
diesem Gebiet dienen zu kénnen. [A. 84.]

Die Harze der Steinkohlen.

Von Dr. H. WINTER.

(Bingeg. 27. Juni 1935.)

Aus dem berggewerkschaftlichen Laboratorium der Bergschule zu Bochum,

Vorgetragen in der Fachgruppe fiir Brennstoff- und MineralSlchemie auf der 48. Hauptversammlung des V. d. Ch.
in Koénigsberg am 4. Juli 1935.

Trotz der unverkennbaren Ahnlichkeit der an der
Carbonflora wesentlich beteiligten Cordaiten mit den
typisch harzfithrenden Coniferen war man bis vor verhiltnis-
mabBig kurzer Zeit vielfach der Ansicht, dall die Pflanzen
der Steinkohlenzeit Harze nicht oder nur in geringem
MaBe geliefert hitten, ja, man stellte den Harzgehalt der
Braunkohlen geradezu als einen bedeutenden Unterschied
gegeniiber der Steinkohle hin. Es gilt heute aber tatsichlich
als erwiesen, dal3 auch in den Steinkohlen Harze vorkommen,
die sich freilich mit wachsendem Alter der Kohle, dhnlich
den sichtbaren Bestandteilen derselben, immer schwieriger
erkennen lassen.

Gresley, Lomax, White, Thiessen, Cady (1) u. a. haben
nun in den letzten Jahren in Diinnschliffen und Winter,
Stach, Hoffmann und Kirchberg (2) u. a. .in Anschliffen der
Steinkohle Harze beobachtet und im Bilde festgehalten.

So zeigt Abb.1 nach Cady, Illinois (3), einen Vitrit-
streifen mit im durchfallenden Licht weinrot als elliptische
Korper erscheinenden Harzeinschliissen, die in einem orange-
roten, fiir den Vitrit kennzeichnenden Grunde eingebettet
liegen. Eine Zellstruktur der Glanzkohle ist nicht vorhanden.

Abb. 2 ist ebenfalls von Cady und gibt das Aussehen des
verschiedenartig aufgebauten Clarits wieder; das Claritband
ist durchscheinend, enthilt rotgefarbte Vitritschmitzchen (V),
weinrote Harzkorner (R) und gelbe, zerfallene Sporen (S),
wihrend hier und da vorhandene schwarze Korper Schwefel-
kies (P) bedeuten.

Abb. 3 stellt einen Diinnschliff von Kohle des High Splint-
Flozes, Kentucky, nach dem bekannten Steinkohlenforscher

R. Thiessen (4) dar; man erkennt sehr deutlich die Harzkugeln,
die entweder in festen Stringen von Anthraxylon (Glanzkohle)
oder getrennt in dem Attritus (Mattkohle) liegen. Wie andere
Bitumen verraten Harze ihre Gegenwart durch goldgelbe bis
braungelbe Farbe im Diinnschliff auch in kleinen Kiigelchen;
da sie noch weicher als der Vitrit sind, bilden sie im Anschliff
Vertiefungen, z. B. in der-an sich schon tiefer liegenden Glanz-
kohle.

Abb. 4 zeigt in einemn Reliefschliff von Stack (5) die An-
reicherung von Schwefelkies in Harzkérpern der Kannelkohle
von Zeche Lohberg im Ruhrgebiet.

Von sehr groBer Durchsichtigkeit waren die Harz-
einschliisse der Mukdenkohle, so daB die Kohle durch-
schimmerte. Bei starker VergroBerung sieht man in der
reinen Harzmasse dieser Kohle ,,Schlieren, die bereits
andeuten, da3 wir es auch bei den fossilen Harzen nicht
mit einfachen bzw. einheitlichen Verbindungen zu tun
haben. Das steht durchaus im Einklang mit den Befunden
der chemischen Untersuchung, wonach man Harze als
Gemische verschiedener chemischer Verbindungen von
vorherrschend verwickelter Natur auffassen muBl. Harz-
sauren, Harzalkohole und -phenole mit und ohne Gerbstoff-
charakter, frei und zu hochmolekularen Estern vereinigt,
sowie u. a. auch die noch wenig erforschten ,,Resene® sind
am Aufbau der-Harze beteiligt, deren Vergleich mit den
Fetten, Wachsen und Terpenen in mancher Beziehung
naheliegt. Von z. T. auch frei in den Harzen vorkommenden
Siuren seien nur Benzoesiure, Zimtsiure, Paracumarsiure,
Salicylsiure, Kolophonsdure und Abietin- und Pimarsiure
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erwihnt, welch letztere sich vom Reten mit der auch fiir
die ‘Terpene typischen Isopropylgruppe ableiten. Die
auBerordentlich vielseitige Moglichkeit der Darstellung
kiinstlicher Harze aus Kohlenwasserstoffen (z. B. Solvent-

Abb. 1.  Vitritstreifen mit Harzeinschliissen
nach Cady. V= 200.
naphtha, Goudron), Olefinen (Vinylverbindungen, Di-

olefine, Butadienkohlenwasserstoffe), Stickstoffverbindungen
(Amine, Amide), Kohlenhydraten, Phenolen, Aldehyden
und Ketonen 148t den SchluB zu, daB auch in dem kleinen
Laboratorium , Pflanzenzelle* eine
Reihe von Bildungsmoglichkeiten
gleicher und &hnlicher Art gegeben
ist. Wie sich die Vorginge im
einzelnen abgespielt haben, kann
man natiirlich nicht sagen. Bau-
steine der  Harze aber kommen in
den verschiedenen Pflanzen frei
und gebunden vor; es sei nur an
die Zuckerarten mit ihrer Aldehyd-
bzw. Ketonnatur erinnert, sowie
daran, daf3 die Cellulose der Zell-
wand selbst bei der lysigenen Harz-
bildung zu Harzbildnern abgebaut
wird. Man darf daher annehmen,
daB im Sinne Aschans (6) Aldehyde
mit Ketonen, beide vielleicht als
Produkte enzymatischer Spaltun-
gen, {iber Isopren oder &hnliche
ungesittigte Verbindungen durch
Vorginge der Polymerisation und
Kondensation zu Terpenen und
Harzen zusammentreten, die in
statu nascendi von Wasser bzw.
atherischen Olen unter Bildung von Pflanzenmilch und
Balsamen aufgenommen werden.

DaB an solchen Umsetzungen mehrere Molekiile der
aufeinander einwirkenden Stoffe beteiligt sind, wird wohl
nicht bezweifelt, wihrend iiber deren Anzahl sowie iiber die
Konstitution der natiirlichen wie auch der kiinstlichen

Claritband mit
HarzkSérnern nach Cady.
V=150.

Abb. 2.

Harze noch Unsicherheit herrscht. Die letzteren diirften
vielleicht berufen sein, Licht auf die Bildung der natiirlichen
Harze zu verbreiten, deren Studium erhebliche Schwierig-
keiten bietet, da es sich bei ihnen um Gemische mehrerer
heterogener und verwickelter Bestandteile handelt. Nach
den Formeln von Raschig (7) z. B. fiir die alkalilésliche und

Abb. 3. Harzkugeln in Glanz- und Mattkohle

nach Thiessen. V= 200.

alkaliunlosliche Form des Bakelits treten je 4 Mol Phenol
mit je 8 Mol Formaldehyd zusammen :4C;H;. OH+8HCHO =
4H,0 + C;,H,,0,. Die alkalilgsliche Form  dieses
Harzes liefe sich dann durch das Vorhandensein
von 4 Phenol- und 4 Alkoholhydroxylgruppen erkliren,
die durch Abspaltung von weiteren 4 Mol Wasser die un-
16sliche Form mit
4 AtomenSauerstoff
in Briickenstellung
ergeben : CypH 05—
4 H,0 = C,,H,,0,.
Nun sind Herzog
und Kreidl (8) auf
Grund ihrer ein-
gehenden Studien
itber den Zusam-
menhang zwischen
Verharzungsfihig-
keit und Konsti-
tution chemischer
Verbindungen zu
dem Ergebnis ge-
kommen, daB die
leichte Verharzbar-
keit der Diaryl-
olefinketone  und
der Arylolefinketo-
ne darauf hinweise,
dal nur die Atomausrichtung —CH = CH—CO— als
Ursache der Verharzung anzusehen sei.. In der Weiter-
entwicklung ihrer Ansicht nehmen nun die beiden Forscher
fiir die alkaliunlésliche Form des Bakelits (C;,H,y,0q) eine
desmotrope Formel an, die ja ,,durch einfache Atom-
verschiebung den ausgeprigten Harzcharakter dieser

Abb. 4.
Kinnelkohle nach Stackh. V=144,

Schwefelkies in Harzkérnern der
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Tabelle 1. Elementare Zusammensetzung von Harzen.

Herkunft des Harzes Geologisches c H o S Autor
Alter o A o o
Torfe, Lignite ................... Diluvium 78,6 11,4 10,0 — Leuwes (20)
’ Tertidr ’ ’ ’

Montanwachs ................... Tertidr 78,4 10,1 10,4 1,1 Steinbrecher (21)
Erdharz .............. ... .c..0... Tertidr 78,0 8,1 12,6 1,3 Steinbrecher (21)
Braunkohle N.-Seeland . ........... Tertidr 81,7 10,6 7,7 0 Evans (22)
Braunkohle Borneo .. ............. Tertidr 84,0 10,9 5,0 0,1 Miiller-Neuglick (23)
Derbyshire-Steinkohle ............ Carbon 79,8 7,8 12,4 i — Wigginton (24)
Cumberland-Steinkohle ........... Carbon 83,3 7,6 9,1 : — Wagginton (24)
Ruhrkohle ...................... Carbon 87,2 9,2 2,3 1,3 Dondorff (25)

Produkte, die nunmehr im Raschigschen Molekiil vier
resinophore Gruppen —CO—C=C enthalten, zwanglos
erkldrt”. Neuerdings aber haben Pollak und Riesenfeld (9)
zur Aufklirung der Konstitution dieser Harze schmelz-
punktreines Phenol mit dem Schwefelsdureester des f3-Poly-
oxymethylens, und zwar wegen dessen saurer Natur ohne
weitere Zusitze, kondensiert und erhielten dabei ein klares,
fast farbloses Harz; dabei bilden je 7 Mol Phenol mit 6 Mol
Formaldehyd unter Abspaltung von 6 Mol Wasser Ketten,
die sich nach Ansicht von Blumfeldt (10) beim Bakelit C
sogar aus 11 Kernen aufbauen. Es ist natiirlich durch diese
Anhiaufung von Molekiilen eine gewisse hohe Molekular-
grofle des neuen Korpers gegeben ; Wigginton (11) hat bei den
Harzen der bitumingsen Kohlen von Derbyshire und Cum-
berland nach der Siedepunktsmethode mit Chloroform als
Losungsmittel sogar die Hohenstufe 1000 ermittelt. Indes
scheint nach Pollak und Riesenfeld (12) derharzige Charakter
eines Produktes nicht immer eine Folge besonderer Mole-
kulargréBe zu sein, sondern ist wahrscheinlich auf das
Vorhandensein einer Anzahl isomerer Produkte zuriick-
zufithren. Bei den Pflanzen kommt erst mit der Ver-
dunstung des Losungsmittels die wahre Harznatur zum
Vorschein, die im Laufe der geologischen Formationen
immer mehr verlorengeht, bis auch die Harze sich dem
Endzustand der Inkohlung, dem Graphit, nihern.

Steinbrecher (13) faBt unter ,,Bitumenharz“ alle die
fossilen Harze zusammen, die in inniger Vermischung mit
fossilem Wachs als Braunkohlenbitumen (Montanwachs,
Erdharz) in der Kohle ziemlich gleichmiBig verteilt sind,
und zwar im Gegensatz zu den , Retiniten, die ohne
Wachsbeimengungen in Form selbstindiger Stiicke in die
Kohle eingelagert .ind. Das trifft in etwa auch fiir die
fossilen Harze der Steinkohle zu; ihr Bitumen besteht aus
einem Gemische von Kohlenwasserstoffen, Harzen, Wachsen
u. dgl., die als Einzelindividuen bereits unter gewohnlichem
Druck in den verschiedenen Mitteln, wie Alkohol, Benzol,
Alkohol-Benzol, Ather, Benzin, Tetralin, Pyridin usw.,
verschieden 16slich sind. Es ist daher klar, daB die von
den verschiedenen Forschern Deutschlands und des Aus-
landes bei den Verfahren der Extraktion, rationellen Analyse,
Zerlegungsanalyse u. a. m. gewonnenen Bitumina Gemische
von Kohlenwasserstoffen, Harzen und Wachsen sind, die
sich nur in etwa entsprechen und deren Isolierung sehr
schwierig ist.

Insbesondere fithrt Fucks (14) an, dal} die y, und vy,-Ver-
bindungen von Wheeler und seinen Mitarbeitern, das Olbitumen

von Franz Fischer, Broche und Strauck, die Ole und Teile der
Harze von Novdk und Hubdéek einander zu entsprechen scheinen
und vorwiegend Kohlenwasserstoffe darstellen. Die B-, v,-
und vy,-Verbindungen von Wheeler, das Festbitumen von Franz
Fischer, der grofte Teil der Harze und die Bitumen An, Bn
und Cn von Novdk und Hubdéek scheinen einander nach Fuchs
ebenso zu entsprechen und chemisch vorwiegend Harze mit
Briickensauerstoffunktionen zu sein. Bei der analytischen Zer-
legung der Ruhrkohle kamen Winter, Monnig und Free (15)
zu dem Ergebnis, dafl die Ruhrkohlen etwa 0,2—4,29, Harze
und XKohlenwasserstoffe enthalten, so dall der Harzgehalt
selbst im allgemeinen 39, nicht {iberschreiten diirfte.

Aus diesen Ausfilhrungen ergibt sich unmittelbar,
daB das beste Ausgangsmaterial zum Studium der Stein-
kohlenharze nicht die Bitumenharze, sondern die leider
recht seltenen und davon abweichenden Retinite sind.

In der Entwicklung ihrer Lignintheorie fithren Franz
Fischer und Schrader (16) an, da3 die Huminstoffe schlieBlich
in Humuskohle iibergehen und daf sich nebenher auch die
Wachse und Harze zunichst in Bitumen, dann ebenfalls
in Kohle umwandeln. Das ist nach dem FErgebnis der
mikroskopischen und chemischen Untersuchungen an
fossilen Harzen zweifellos richtig. Da die Harze sehr
widerstandsfahig sind, so bedurfte es einer sehr langen
Zeit bzw. einer Reihe von Vorgingen, um aus den Harzen
der Steinkohlenflora Humuskohle werden zu lassen. Solche
Prozesse sind in erster Linie Austrocknung der Harze,
Polymerisation der ungesittigten Verbindungen, Aldehyde
usw., schrittweise vor sich gehende Decarboxylierung
und Dehydratisierung, weiterer Fortgang dieser Vorginge
unter erhohtem Druck und erhéhter Temperatur und
schlieBlich Verlust der Loslichkeit und Schmelzbarkeit.
In den von Steinbrecher (17) beschriebenen Harzen des
., Montanwachses’* und , Erdharzes” haben sich diese
Vorginge bereits etwas ausgewirkt, und Stadnikoff (18)
berichtet, daB3 unter den Bestandteilen der Moskauer Kohle,
die nach ihrer Natur den Steinkohlen nahesteht, schon
Produkte weitgehender Polymerisation der Harze und der
ungesittigten Fettsiuren vorkommen. Daraus folgt ohne
weiteres die Richtigkeit der von White (19) im Jahre 1914
aus seiner mikroskopischen Arbeit iiber Harze in paldozo-
ischen Pflanzen und in Kohlen hoheren Grades gewonnenen
Annahme, nimlich: In den kretazischen und tertidren
Kohlen haben sich die Harze in deutlich erkennbarer Form
erhalten, was auch weiterhin bis zu den Kohlen der Fall
ist, die bereits in die Stufe der bituminésen Kohlen vor-
geriickt sind. Mit steigendem Alter der Kohle wird aber

Tabelle 2. Weitere analytische Daten von Harzen.

Harz Sidurezahl Verseifungszahl Esterzahl Schmp. °C Dichte Hirte
Kolophonium................. 140—185 165—200 835 130 1,07—1,09 —
Bernstein aus Montanwachs ... 1535 85—145 70—110 250—300 1,05—1,10 | 2—3

‘ 10,0 85,6 75,6 34—54,5*%) — ’ —

Erdharz .............. ..o ; 6,5 97,1 90,6 92,0—121%) — : —

Braunkohle Borneo............ 8,8 52,0 43,2 120—160 1,07 —
Mukdenkohle ................ 61,0 75,0 14,0 208 1 1,06 : 2—2,5

................ 8,5 84,7 76,2 i — 1 — i —

Brassertkohle
*) FlieB- und Tropfpunkt.
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die Farbe des Harzes dunkler,und sein Volumen schwindet;
noch dltere Harze konnen mikroskopisch als dunkler,
braunschwarzer, schwammiger oder korniger Riickstand
erkannt werden. Bei noch hoherem Alter sind die Harze
unter dem Mikroskop als feine, pulverige, schwarze Schuppen
sichtbar.

Aus Tabelle 1 ersieht man, dal der Kohlenstoffgehalt
der fossilen Harze mit dem Alter zunimmt, wihrend
entsprechend der Gehalt an Wasserstoff und Saunerstoff
sinkt. Ferner zeigt Tabelle 2, die auch einige Angaben
itber die Dichte und Hirte der Harze enthilt, dal man
bisweilen die steigende Polymerisation der Harze an Hand
des Anstieges der Schmelzpunkte und gleichzeitigen Fallens
der Saure- und Verseifungszahlen erkennen kann, wahrend
die Hohe der spezifischen Gewichte durch diese Wandlungen
kaum beriihrt wird.

Das von einander sehr verschiedene Verhalten der
fossilen Harze organischen Ldsungsmitteln gegeniiber
wurde bereits erwdhnt. In Wasser sind sie unlgslich und
werden davon, wie auch von verdiinnten Siuren kaum
angegriffen, durch willrige Alkalien dagegen sofort verseift.
Solange die Kohlenharze auf ihrer Wanderung zum Graphit
noch ungesittigte Verbindungen enthalten, neigen sie
schon bei gewéhnlicher Temperatur’' zur Aufnahme von
Sauerstoff. Bei der Urverkokung besteht ein Teil der
hauptsichlich aus hoheren Homologen der Carbolsiure sich
aufbauenden Phenole aus unzersetzten Harzen, die sich
freilich zum andern Teil auch unter Bildung von Phenolen,
aromatischen und ungesittigten cyclischen Kohlenwasser-
stoffen zersetzen. Franz Fischer und Gluud (26) konnten
bei der Aufarbeitung eines Urteers durch Destillation
mit iiberhitztem Dampf 109, neutrale Harze unter den
Kohlenwasserstoffen und ebenfalls 10%, des Teers an
sauren Harzen bei den Phenolen nachweisen. Bei der
Verkokung bewirken die Harze der Steinkohle eine Zunahme
der fliichtigen Bestandteile und u. U., dal der zuriick-
bleibende Koks zwar aufgebliht, aber wenig geschmolzen
ist, da die Harzpolymeren bei zu niedriger Temperatur
schmelzen und sich dabei zersetzen, so dal} sie die entgaste
Kohle nicht verkitten kénnen. Entsprechend der schon
erwihnten Verwandtschaft mancher Harze mit dem Reten
bewirken nach Stadnikoff (27) die Hohe der Reaktions-
temperatur von 400—450° bei dem Bergius-Verfahren der
Hydrierung eine Zersetzung der Harze unter Bildung
ungesittigter cyclischer Kohlenwasserstoffe, und der hohe
Druck von 150 at, dal3 der Wasserstoff unter Bildung von
z. B. Tetralin, Dekalin usw. angelagert wird.

Wihrend ein groler Teil fossiler Harze wie der Bernstein
und das Harz der Mukden- und Borneokohle im ultra-
violetten Licht der Quarzglaslampe schén blau aufleuchtet,
so daB man die Verteilung der Harze in der Kohle gut
erkennt, geben andere z. B. das von Hoffmann und Kirch-
berg (28) beschriebene Harz der carbonischen Brassertkohle
keine Fluorescenz. Vielleicht handelt es sich dabei um
einen mit der Alterung des Harzes verkniipften Riickgang
dieser Lichterscheinung. In Verbindung mit der Capillar-
analyse haben Hasenknopf, Fuchs und Gothan nach dem
Vorgang von E.Stock (29) solche Untersuchungen durch
Photographieren der Fluorescenzerscheinung verbessert,
so daB man auch kleine Harzmengen danach bequem und
sicher identifizieren kann.

Die fiir rezente Harze kennzeichnende optische
Aktivitdt ist bei den fossilen Harzen nur schwach ver-
treten, so daB Wienhaus (30) geradezu sagt, die Erscheinung
der optischen Aktivitit nehme mit der Alterung ab, da
durch die Fossilation die empfindlichsten Bestandteile der
rezenten Harzsiuren besonders verindert werden. In
diesem Zusammenhang interessiert eine Arbeit von
Zelinsky und Semiganowsky (31), die bei der primiren

Zersetzung optisch inaktiver Harzsduren mittels Aluminium-
chlorid rechtsdrehende Kohlenwasserstoffe erhalten haben.
Aus der Tatsache, daf3 aus Harzsiuren Erdélkohlenwasser-
stoffe gewinnbarsind,
die wesentliche Men-
gen von Aromaten
enthalten, folgern sie,
daBl an den erdsl-
bildenden Vorgingen
auch Pflanzenharze
beteiligt sind.

Wohl die meisten
Forscher, die sich mit
fossilen Harzen be-
fa8t haben, nehmen
mit Vollmann (32) an,
daB die Harze sich
von amorphen homo-
genen Stoffen wie
Glas dadurch unter-
scheiden, daB sie aus
dem kolloiden Gréfenbereich angehérenden Bausteinen
bestehen und Gele darstellen.

So zeigt gemall Abb.5 (V = 375) das von mir unter-
suchte Harz der Mukdenkohle trotz glasklarer Durchsichtig-
keit im auffallenden
Licht eine an die
Oberfliache geronnener
Milch oder an Génse-
haut erinnerndeStruk-
tur. Auch sein glasiger
bis muscheliger Bruch
steht dieserAuffassung
der Harze als Gele
nicht entgegen; sie ge-
winnt noch an Wahr-
scheinlichkeit, wenn
man daran denkt, daf
der Anfangszustand
der Harze bei ihrer
Weiterbildung  zum
festen Gel der einer
Pflanzenmilch gewe-
sen ist. Ahnliche Ge-

rinnungsstrukturen
zeigten auch der vollig durchsichtige sowie der undurch-
sichtige Bernstein, wie aus den Abb. 6 and 7 (V = 375) her-
vorgeht; bei der letzten sieht man aufler der Kolloidstruktur
auch die von der Harzmasse absorbierten, wahrscheinlich
humosen Stoffe, die
diesen Bernstein un-
durchsichtig erschei-
nen lassen.

Bei der Durch-
réntgenung reiner
Harzstiicke  lassen
sich kaum irgend-
welche Abschattun-
gen erkennen, da-
gegen liefert das In-

terferenzverfahren

nach Mahadevan (33)
im Rontgenbild den
Beweis, dal die Un-
terschiede zwischen
rezenten und fossi-
len Harzen bisweilen
nur gering sind, was wohl mit der strukturellen Ahnlich-
keit der Harzkomponenten zusammenhingt. Ferner ver-
raten solche Roéntgeninterferenzbilder bei manchen Harzen
die Anzeichen beginnender Kristallisation.

Abb. 5. Harz der Mukdenkohle. V= 375.

Abb. 6. Bernstein, durchsichtig. V=375,

Abb.7. Bernstein, undurchsichtig. V=2375.
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Wie Ivasaki (34) machen auch andere Autoren, die
fossile Harze mikroskopisch untersucht haben, darauf
aufmerksam, dal die den Harzkérper umgebende Steinkohle
Fusit darstellt, bzw. dall dieser in dem Harz in Form
kleiner Bruchstiicke harzfrei und mit harzerfiillten Zellen
vorkommt. Wihrend ferner die mehr oder minder gleich-
mélige Verteilung des ,Bitumenharzes” in der Kohle
keineswegs hefremdet, hat man sich hier und da Gedanken
dariiber gemacht, ob die in Form kleiner oder gréBerer
Stiicke, oder als Harzadern oder -schniire eingeschlossenen
,,Retinite’* autochthoner oder allochthoner Herkunft sind,
wann die Erhdrtung des Harzes, ob vor oder wihrend der
Inkohlung, vor sich gegangen ist u. dgl. mehr. Darauf
sowie auf die etwaige Anwendung der Steinkohlenharze
fiir technische Zwecke kann hier nicht eingegangen werden,
doch sei zum Schluf} die erwdhnte Fusitfrage kurz gestreift.

Abb. 8 stellt einen Harzeinschlu der Mukdenkohle
mit seiner Umgebung dar, die sich trotz der geringen Ver-
groBerung unzweifelhaft als Fusit erweist. Ich nehme an,
daB die Ausbildung des Fusits in diesem Falle mit dem
Harze selbst in ursidchlichem Zusammenhang steht. Viel-
leicht hat die Durchdringung mit Harz oder die Entweichung
fliichtiger Bestandteile aus dem Harz die das Harz um-
gebende bzw. in sie eingehiillte, zur Kohle werdende
Pflanzenmasse einen von dem normalen abweichenden
Weg der Inkohlung
¥ machen lassen. Fiir

' e diese Ansicht finden
3 3 LA G Hoffmann und Kirch-
g =2 berg (35) bei der
o . Untersuchung  des
i Harzes der Brassert-
o 2 kohle keinerlei An-

*  halt.  Jurasky (36)
./ bemerkt, da8 der
Fusit der Steinkohle
wie der der Braun-
_ kohle hauptsichlich
- = § aus Gymmospermen-
R o holz hervorgegangen

sei, und daf} auch hier
die Gymnospermen-
holzer wahrscheinlich
durch ihren Harzgehalt linger als andere Materalien
von der Zersetzung verschont geblieben seien bis zu dem
Zeitpunkt, in welchem es zur Fusitbildung kam, {iber die
auch heute noch keine Ubereinstimmung unter den Autoren
herrscht. Dagegen darf man auf Grund des Gymnospermen-
holzcharakters des Fusits und dessen Nachbarschaft mit
dem Harz annehmen, dall ein wesentlicher Teil der Harze
der Steinkohlen den Cordaiten der Steinkohlenflora ent-
stammt.

F . -
o e R

- -

AN
| "’h_\
25 »

Abb. 8. Harzeinschluf3 der Mukden kohle.
V=12.

Zusammenfassung.

Die Harze, die zu den Bitumenanteilen der jiingeren
und Alteren Steinkohlen zu zdhlen sind, verraten durch
gelbe bis braune Farbe ihre Gegenwart, wobei ,Schlieren‘
darauf hinweisen, dal wir es auch bei den fossilen Harzen
nicht mit einfachen Verbindungen zu tun haben, vielmehr
mit hochmolekularen Estern, deren Verwandtschaft mit

den Fetten, Wachsen und Terpenen naheliegt. Sie neigen
schon bei gewshnlicher Temperatur zur Sauerstoffaufnahme
und {iben einen unverkennbaren EinfluBl auf die Koks-
und Teerbildung sowie auf die Hydrierung aus. Ihre mittlere
Zusammensetzung entspricht ungefihr einem Gehalt von
81,7% C, 8,6% H und 9,7%, O; Stickstoff scheinen fossile
Harze im allgemeinen nicht zu enthalten, wihrend bisweilen
ein geringer Gehalt an Schwefel nachgewiesen worden ist.
Im ultravioletten Licht der Quarzglasanalysenlampe
leuchten die Harze mancher Steinkohlen im bliulichen
Fluorescenzlicht schén auf, so daBB man ihre Verteilung in
der Kohle gut erkennt.

Die die Harzeinschliisse der Kohle umgebende Grund-
masse ist oft Faserkohle, Fusit, dessen Entstehung in
diesem Falle vielleicht in ursichlichem Zusammenhang mit
dem Harzgehalt steht. Das Gefiige des Steinkohlenharzes
selbst weist oft wie auch das des Bernsteins Gerinnungs-
struktur auf, ein Zeichen dafiir, daBl man diese Harze als
verfestigte Gele im Sinne des Wortes aufzufassen hat.

[A. 99.]
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VERSAMMLUNGSBERICHTE

Gesellschaft f. Braunkohlen~ u. Mineralé6liorschuug.

Hauptversammlung in der Technischen Hochschule,
Berlin, am 28. Juni 1935.
Vorsitzender: Dr. de la Sauce.

Nach einleitenden Worten des Vorsitzenden sowie nach
einer kurzen Ansprache des Rektors der Technischen Hoch-
schule iiber die Bedeutung der wissenschaftlichen Forschung
im neuen Reich berichtet

Prof. Dr. Potonié: iiber ,,Die praktische Bedeutung der
Mikvopaldontologie fiiv die Hovizontierung von Kohlenflozen und
ber Evdolbohvungen.”
Mit Unterstiitzung der Gesellschaft fiir Braunkohlen- und
Mineralolforschung an der T. H. Berlin wurden unter der
Leitung des Vortr. drei gréBBere Arbeiten durchgefiihrt, namlich
1. eine Untersuchung der eozdnen Braunkohle des
Geiseltals,

2. der miozinen Braunkohle
Bucht und

3. der pliozanen Braunkohle von Dettingen a. M.

der niederrheinischien





