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Die fossilen Kohlen.
Vortrag gehalten im oberschlesischen Bezirksverein deutscher Chemiker, am 8. Dezember 1903.
Von Prof. Ed. Donath, Briinn.")

Auller der prozentischen Elementarzusammensetzung
ciner selir grofien Anzahl von Braunkohlen- und Stein-
kohlenarten besitzen wir bis jetzt keine niheren Kennt-
nisse iiber die chemische Natur dieser #uBerst wichtigen
Naturprodukte:!) ja, es ist bisher mnoch nicht einmal
entschieden, ob diese zwei Arten der fossilen Kohle nur
verschiedene Stadien der Umwandlungs- bezw. Ver-
kohlungsprodukte pflanzlicher Materialien darstellen.*) Da
die Vergleichung der prozentischen Elementarzusammen-
setzung von Torf, DBraunkohlen verschiedenen Alters, der
Steinkohlen und des Anthracits eine zunehmende Steigerung
des Kolhlenstoffgehalts und gleichzeitige Abnahme von Sauer-
stoff und Wasserstoff zeigte, so hielt man alle die genannten
Korper fiir einegewissermafen zusammenhiingende Reihe, die

*) Unser geschiitzter Mitarbeiter, Herr Prof. Ed. Donath,
hat uns einen Separatabdruck dieses Vortrages aus der , Zeitschr.
f. angewandte Chemic“, Jahrg. 1906, zur Veriffentlichung in
unserer Zeitschrift giitigst zur Verfligung gestellt.

") Beziiglich griindlicherer Orientierung iiber den bisherigen
Stand unserer Kenntnisse iiber fossile Kohlen in chemischer
Richtung sei selbstverstindlich zuniichst aul das grundlegende
Werk von Prof. Dr. F. Fischer, Chemische Technologie der
Brennstoffe, sowie auf Mucks Steinkohlenchemic, die aller-
dings schon 1890 erschienen ist, hingewiesen.

) Ein Teil des Lier Vorliegenden findet sich bereits in
der ,Chem.-Ztg.“ 1904 abgedruckt, u.zw. in Nr. 16: Zur Kennt-
nis der fossilen Kohlen von Ed. Donath und Fr. Brtiunlich,
und Nr.80: Zur Kenntnis der fossilen Kohlen von Ed. Donath
und Fr. Briunlich, und: Zur Entstehung der fossilen
Kobllen von Ed. Donath.

den verschieden weit gediehenen Stadien dés Verkohlungs-
prozesses entspricht, gemifl den verschiedenen geologischen
Epochen, denen die genannten Korper angehiren.

Die Geologen sind wohl anch der Mehrzahl nach
der Anschauung, dass Braun- und Steinkohlen doch nur
verschiedene Stadien eines und desselben PProzesses sind,
und ich michte als Beleg hierfiir unter den vielen, von
geologischer Seite ausgesprochenen Anschauungen nur
diejenige anfiihren, welche in dem weitverbreiteten
geologischen  Lehrbuche von Hermann Credner
(8- Aufl. 1897) ausgesprochen ist, weil sie im gleichen
Sinne auch in vielen anderen geologischen Lehrbiichern®)
und Abhandlungen zum Ausdruck gebracht wird. Credner
sagt auf S. 275 des genannten Werkes in dem Kapitel,
das iiber Aufspeicherung des Kohlenstoffes durch pflanz-
liche Titigkeit und iiber den Verkohlungprozess im
allgemeinen handelt: ,Sein Ziel erreicht dieser erst, wenn
Anthracit und Graphit hervorgebracht sind: in diesen
seinen Endprodukten liegt der Kohlenstoff brach und
gefesselt in der Erde, bis ihn der Menscl, fiir seine
Zwecke beniitzend, zu Koblensiure verbrennt und ihn so

") Dieselben Anschauungen werden auch hiufig in
hiittenmiinnischen Kreisen geteilt, die ja den fossilen Brenn-
stoffen eine besondere Aufmerksamkeit widmen und Braun-
und, Steinkohle als nur dem geologischen Zeitalter nach ver-
schiedene Stadien des Verkohlungsprozesses ansehen. Siehe
z. B. Schnabel, Lebrbuch der allgemeinen Hiittenkunde,
1890, 146.



der Atmosphire wiedergibt, von wo aus er seinen Kreis-
lauf von neuem beginnt. Die Linge der geologischen
Zeitrdume ist somit der Hauptfaktor bei der fort-
schreitenden Entwicklung der Kohlengesteine, so dass
deren Kohlenstoffreichtum in demselben Mafe zunimmt,
je dlter sie sind. Torf, Braunkohle und Steinkohle sind
einzelne Stadien des besprochenen Verkohlungsprozesses
der Pflanzenmasse, Anthracit und Graphit die Endprodukte
desselben. Wenn lokale Verhiiltnisse den Verkohlungs-
prozess bei der Braunkohle beschleunigen, so kann nach
den Anschauungen vieler Geologen diese sich in Stein-
kohle und Anthracit bezw. in Koks umwandeln. So sagt
Credner S. 293 desselben Werkes: ,Sowohl Basalt,
Trachyt und Phonolith, wie Melaphyr, Diabas und Por-
phyr haben an einer groBen Anzahl von Punkten Ver-
anlassung zur Verkohlung, d. h. zur Umwandlung von
Braunkohle in Steinkohle und Anthracit und von Stein-
kohle in Anthracit und graphitische Substanz gegeben.*
Credner fiihrt weiter eine Reihe spezieller Fille als
Belege fiir diese Anschauung an. Etwas abweichend spricht
sich in dieser Richtung Justus Roth S. 645 seiner
pAllgemeinen und chemischen Geologie* aus: ,Die im
Tertidr vorkommenden, ans mehr oder weniger ver-
gnderten Pflanzenstoffen bestehenden fossilen Brennstoffe
heiBen Braunkohle. Dieser DBegriff ist daher ein
geologischer, nicht ein auf bestimmte physikalische oder
chemische Eigenschaften gegriindeter; in Hlteren For-
mationen auftretende fossile Brennstoffe kinnen dieselben
Eigenschaften wie die DBraunkohle besitzen, wie denn
ferner manche diluviale Torfe (,Schieferkohle“) und
manche Steinkohlen ganz analoges Verhalten gegen
Kalilange und konzentrierte Salpetersiure zeigen wie die
Braunkohle; ebensowenig liefern die Produkte der
trockenen Destillation oder die chemische Zusammen-
setzung (Analysen) entscheidende Kennzeichen, wenn auch
die Braunkohle in der Regel reicher an Wasserstoff und
Sauerstoff, drmer an Kohlenstoff ist, als die Kohlen der
ilteren Formation“.

Nach Roth ist also zwar nicht mehr die Linge
der geologischen Zeitriiume der Hauptfaktor fiir den
Charakter der Kohlengesteine; er will aber auch nicht
bestimmte physikalische und chemische Eigenschaften als
mafigebend fiir die Differenzierung der fossilen Kohlen
gelten lassen.

In #dhnlichem Sinne spricht sich dann Prof. Dr.
K. Schumann in seinem Lebrbuche der systematischen
Botanik, Phytopaliontologie und Phytogeographie, S. 557,
aus, als er die Entstehung der Kollenlager bespricht:
»Man hat friilher gewdhnlich geglaubt, dass die Stein-
kohle ihre besondere physikalische Eigentiimlichkeit
erst durch das hohe Alter gewonnen hitte, und hat
dann folgerichtig beschlossen, dass aus unserer rezenten
Kohle, dem Torfe, im Laufe der Jahre Braunkohle
wurde, aus dieser aber endlich Steinkohle, so wie sich
die letztere in Anthracit und endlich in Graphit ver-
wandeln musste. Zu einer derartigen Annahme liegt
aber kein Grund vor; im Gegenteil haben wir einen
sehr klaren Beweis, dass die Steinkohle von Anfang an
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als solche gebildet worden ist. Unter den Konglomeraten,
nimlich den oberen C(arbonschichten, finden sich zu-
weilen auch Kohlentrimmer eingebettet, und die zeigen,
obschon sie ganz anderen Bedingungen ausgesetzt ge-
wesen sind als die Floze, doch stets die charakteristische
Natur der Fliozkohle, AuBlerdem spricht der Umstand
gegen eine solche allméhliche Metamorphose, dass es
iltere Kohlen aus der mesozoischen Zeit gibt, die physi-
kalisch den Braunkohlen gleichen, und wiedernm ganz
junge Kohlen, welche gewissen Steinkohlen thiuschend
ghnlich sehen. - Welche Faktoren aber mitwirken, um
den Kohlen ihre eigentiimliche Natur aufzuprigen, wissen
wir nicht“. Von einem anderen Standpunkte spricht
gich J. F. Hoffmann (,Z. f. ang. Ch.%, 15, 825. 1902)
gegen diese ,Umwandlungstheorie“ aus. Er sagt in
einer lingeren Abhandlung zur Theorie der Steinkohlen-
bildung: ,Wenn wir die Reihe Torf, Braunkohle, Stein-
kohle, Anthracit betrachten und zunlchst einmal jhre
Bildung unter gleichen Verhiltnissen voraussetzen
wollen, dann miisste, falls die Zeit fiir ihre Entstehung
maBgebend ist, der Torf am wenigsten, der Anthracit
dagegen am meisten Asche haben, weil doch nicht nur
der Wasserstof in den organischen Resten, sondern
auch Kohlenstoff in Form von Kohlensiure und Kohlen-
wasserstoffen entweicht, Man findet aber gerade umge-
kehrt in der Regel weniger Asche, je mehr sich das
Material dem Anthracit n#hert, wihrend doch schon die
villige Gleichheit der Aschenmenge die obige Annaline
von der Wirkung der Zeit unhaltbar machen miisste “4)

Trotzdem hat die ,Umwandlungstheorie® bis heute
fast ausschlieBlich Geltung. Ein hervorragender oster-
reichischer Geologe sagt 1901 in einer Abhandlung iiber
die Wirmeverhiltnisse in  kohlenfiilirendem Gebirge
(H. Hofer, ,Osterr. Z. f. Berg- und Hiittenw., 1901,
2491t): ,Dass sich die Zellulose in Torf, Braunkohle
und durch die Schwarzkohle in Anthracit umwandle, er-
kannte bereits 1778 Baron Beroldingen, der Domherr
von Hildesheim. Und nun wird diese Metamorphose und
ihr Verlauf ebenso wie der pflanzliche Ursprung der
Kohlen allgemein als eine Wahrheit angenommen. Er
macht weiter daranf aufmerksam, dass die relativ hohe
Eigenwiirme der Braunkohlenfloze zuriickzufiihren sei
auf den fortschreitenden ,Kohlungsprozess“ der Braun-
kohlen, wobei vorzugsweise Kohlendioxyd, Wasser und
Methan entstehen, deren Bildung aber eine Wirmequelle
gei. Diese Anschaunng ist ganz zutreffend, und ebenso
sind numerisch die Resultate der Berechnungen richtig,
welche zwei Chemiker, ankniipfend an diese Erorterungen,
anstellten, um die Wirmemengen zu berechnen, welche
beim Ubergang einer Substanz von der mittleren pro-
zentischen Zusammensetzung einer Braunkohle in die
von der mittleren Zusammensetzung einer Steinkohle
bezw. Steinkohle selbst entstehen. Dass jedoch, wie bei

') Gegen diese Anschauung wurde mir von kowpetenter
geologischer Seite der Einwand gemacht, dass inzwischen eine
Weglosung eines betriichtlichen Teiles der urspriinglichen
Mineralsubstanzen durch kohlensdurereiche Wiisser stattge-
funden hat.



diesemn Anlasse ausgesprochen wurde, durch einen noch
S0 weit gediehenen Kohlungsprozess aus einer Braunkohle
eine Steinkohle entstehe, also eine Kohle, welche bei
der trockenen Destillation reichliche Mengen von Ammoniak,

Schwefelverbindungen, Benzol, Naphthalin, Anthracen
u. s. w.%) gibt, wurde damit nicht bewiesen,
Sehr treffend vergleicht Witt diesen ,Kohlungs-

prozess® als innere Verbrennung (Prometheus 1905, 622),
welche neben der ,trockenen Destillation® einherléuft.
Witt stellt hierbei weitere geologisch sehr interessante
Beohachtungen an, indem er darauf hinweist, dass das
in der Erdkruste vorkommende Wasser durchaus nicht
bloB als Sickerwasser zu betrachten ist, das von oben in
die groBeren Tiefen eingedrungen ist, sondern dass es
auch durch die innere Verbrennung im Kohlenfléz (oder
in  mit organischer Substanz durchsetzten Sedimen-
tirgesteinen) entstanden ist, und E. SueB hat darauf
hingewiesen, (siehe Witts Bemerkungen a.a. 0., S. 623),
dass es Wiisser mit hoheren Temperaturen gibt, welche im
Innern der Erde selbst durch direkte Verbrennungsprozesse,
Uberfiihrung von Wasserstoff in Wasser u.s. w. entstehen,

Dem Chemiker selbst und insbesondere dem tech-
nischen Chemiker hat sich, wie ich glaube, jedoch stets
die Uberzeugung aufgedringt, dass Braunkohle und Stein-
kohle etwas stofflich Verschiedenes sind und waren, denn
die Produkte der trockenen Destillation der #Hitesten
Braunkohlen sind stets doch anders beschaffen, wie die
irgend einer Steinkohle. Meine Bemiihungen,die urspriingliche
Verschiedenheit von Braun- und Steinkohle wissenschaftlich
Lesser festzustellen, nahm ich wieder auf, als es mir
gelang, neben dem nicht immer sehr charakteristischen
verschiedenen Verlialten der beiden fossilen Kohlen gegen
heifle Kalilange, noch einen chemisch viel prignanteren
Unterschied derselben in dem Verhalten gegen verdiinnte
Salpetersiure zu tinden. Im Jahre 1903 (,Osterr. Z.
f. Berg- w. Hittenw. 1903, 310) fand ich gemein-
schaftlich mit H. Ditz, dass dieses Verhalten geeignet sei,
um noch 39/, Braunkohle in einem pulverigen Gemisch mit
Steinkohle sicher nachzuweisen. Spliter habe ich mit
Fr. Briunlich diese Reaktion genauer untersucht und dar-
iiber bereits, wie frither nilher angegeben wurde, berichtet.

Auf Braunkohlen verschiedenen Alters wirkt so
verdiinnte Salpetersiure 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,
fithrt aus starker Selbsterwitrmung des Reaktionsgemisches
hitutig bis zur Siedetemperatur unter:starkem Aufschiumen
der ganzen Masse, das auch ohne nunmehrige #Hullere
Wirmezufuhr bei Verarbeitung gréflerer Mengen Braun-
kohle mitunter stundenlang anhilt. Bei dieser Einwirkung
entstehen bei Braunkohle sehr charakteristische Reak-

% In gewissen Mengen finden sich ja auch in den Braun-
kohlenteeren Benzol und Phenole und andere Derivate der
uromatischen Reihe; allein auch im Holzteer finden sich
letztere, da ja das Lignin Korper der aromatischen Gruppe
enthiilt, und "andererseits enthilt ja auch das Holz geringe

Mengen von Albuminsubstanzen, die das Material der Bildung
vou Pyridinbasen und Schwetelverbindungen sind.
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tionsprodukte: entweichende, gasformige, wie Kohlen-
dioxyd, Cyanwasserstoft, Stickstoffsauerstoffverbindungen,
sowie Stickstoff selbst (letzterer bis zu 409/, der ent-
weichenden Gase) und in der Fliissigkeit geldst bleibende,
wie Ameisensiure, Essigsiure und hohere homologe Fett-
sduren, in reichlicher Menge Ammoniak und Oxalséure,
sowie schliefilich die Fliissigkeit intensiv rotfirbende
Substanz *), durch welche sie die Farbe einer gesittigten
Kaliumbichromatlésung erhilt.

In der oben beschriebenen Weise wurden von Fr.
Briunlich und . mir zuerst verschiedene lignitische
Braunkohlen aus Miihren, eine Peclikohle aus Salesl und
Braunkohlen der Brucher Werke in Bihmen untersucht.
Dann haben wir einen sog. ,Braunkohlenanthracit“ aus
dem Pluto-Schachte der Brucher Werke, der durch
Kontaktmetamorphose aus der Braunkolhle infolge eines
Phonolitdurchbruchs entstanden ist, in derselben Weise
behandelt und hierbei ein ganz dhnliches Verhalten wie
bei den unverinderten Braunkohlen festgestellt?). Ganz
dhnlich verhiilt sich sog. Schwarzkohle und Anthracit
aus dem niederhessischen Tertiir bei Kassel, die aus
dem schon alten sog. ,Steinkohlenbergwerk® auf dem
MeiBner stammt. Das Verhalten gegen verdiinnte Sal-
petersiure zeigte jedoch deutlich den Charakter der-
selben als Braunkohle, und noch bei anderen Kollen-
arten zweifelhafter Natur hat sich dieses Verhalten als
entscheidend fiir die Feststellung ihres Charakters er-
wiesen,

Auch eine mittelbar durch einen Grubenbrand deut-
lich, aber doch nicht stark veriinderte Braunkohle zeigte,
wenn auch in  schwiicherem Grade, dasselbe charak-
teristische Verhalten. Holzkohle, durch Retortendestil-
lation zum Zwecke der Gewinnung von Holzgeist und
KEssigsiiure gewonnen, erwies sich ebenfalls dureh ver-
diinnte Salpetersiure unter Bildung der gleichen Reak-
tionsprodukte sehr leicht zersetzbar.

Dagegen wurde durch Meilerverkohlung erzeugte
Schwarzkohle, die voraussichtlich hohen Temperaturen
ausgesetzt war, durch verdiinnte Salpetersiure in der
angegebenen Weise nicht angegriffen. Die untersuchten
Braunkohlensorten zeigten demnach alle qualitativ ein
gleiches Verhalten, nur die Intensitiit der Reaktion und
dic Mengen der dabei auftretenden rot- und braunfir-
benden Substanzen waren verschieden. Wurde gepulverte
Steinkohle — wir haben zunichst Osterreichische, be-
sonders mihrische und schlesische, sowie einige preuflisch-

% Die nahere Untersuchung der die rote Fiirbung der
Lissung verursachenden Substanzen, sowie des unangegrifienen
Riickstandes nach der Behandlung mit verdiinnter Sulpetersiiure
habe ich gemeinschaftlich mit R. Stern fortgesetzt; ebenso
wurde, nachdem inzwischen eine dieses (iebiet berithrende
Abhandlung von Ph. Malkomesius und R. Albert (J. prakt.
Chem., Neue Folge 70, 509 [1904]): Studien iiber Humussiiuren,
erschienen war, vergleichsweise auch die Einwirkung so ver-
diinnter Salpetersiure auf Humussiuren untersucht, und wird
dariiber teils von R. Stern allein, teils gemeinschaftlich
berichtet werden.

7) Dieser Fall von Kontaktmetamorphose wird von geo-
logischer Seite als besonders bezeichinend fiir die Umwandel-
barkeit der Braunkohle in Steinkohle angefiihrt.



schlesische Kohlen, weiter bohmische Steinkohle zu den
Versuchen verwendet — in gleicher Weise mit ver-
diinnter Salpetersiure behandelt, so zeigte diese ein we-
sentlich anderes Verhalten. Bei Wasserbadtemperatur
erfolgte iiberhaupt keine Einwirkung der verdiinnten
Salpetersiure, und erst beim stirkeren Erhitzen auf dem
Sandbade wurde die schwache Bildung nitroser Dimpfe,
sowie die Bildung von Kohlensiiure festgestellt, ohne
dass jedoch nur in einem einzigen Falle die anderen
Produkte beobachtet und nachgewiesen werden konnten.
Reine Zellulose (aus Filtrierpapier) sowie Sulfitzellulose
wirkte nicht auf die verdiinnte Salpetersiure in der be-
schriebenen Weise ein, ebenso nicht die aus Zellulose
durch langsames Verkohlen im bedeckten Tiegel erhaltene
Kohle. Weiches Fichtenholz reagierte mit verdiinnter
Salpetersiure bei Wasserbadtemperatur sehr schwach in
der beschriebenen charakteristischen Weise, insbesondere
waren die angefiihrten fliichtigen Produkte nicht nach-
weisbar, obschon die Fliissigkeit und insbesondere das
Holz selbst sich dunkelgelb bis orangegelb firbten.

Hartes Buchenholz®) dagegen verhielt sich gegen
verdiinnte Salpetersiure deutlich so wie die Braunkohle,
obzwar auch hier die Einwirkung nicht so stiirmisch
erfolgte. Torfe aus Obersteiermark®) verhalten sich gegen
verdiinnte Salpetersiure ebenfalls Hhnlich wie Braun-
kohle; je weiter der Verkohlungsprozess fortgeschritten
ist, desto intensiver scheint die Wechselwirkung zu sein.
Mit Beriicksichtigung dieser Umstiinde und der Tatsache,
dass anch schwicher gebrannte (Retorten-)Holzkohle auf
verdiinnte Salpetersiure in gleicher Weise einwirkt, wie
Braunkohle, ist wohl die Annahme nicht ungerechtfertigt,
dass es die bei dem Werdeprozesse der Braunkohle ent-
standenen Abbauprodukte des Lignins sind, die dieses
beschriebene und charakteristische Verhalten gegen ver-
diinnte Salpetersiure vereinfachen. Das Lignin!?), dieser
integrierende Bestandteil des Holzes, stellt nach dem
gegenwirtigen Stande unserer Kenntnisse eine Reihe von
Substanzen dar, von denen eine oder auch mehrere der
aromatischen Gruppe angehdren.!!)

® Zu meinem Bedauern bin ich erst jetzt zur Kenntnis
einer wichtigen Abhandlung von C. F. Cross und E. I
Bevan: Uber die Einwirkung von Salpetersiiure auf Pflanzen-
fasern (Berl. Berichte 24, 17:2. 1891) gekommen. In derselben
wird u. a. auch iiber die Einwirkung verdiinnter Salpetersiure
auf Jute berichtet (5 bis 10°/,ige Salpetersiure bei 50 bis 60°
und werden ganz #hnliche Beobachtungen mitgeteilt hinsicht-
lich der gebildeten Produkte. wie wir sie bei der Einwirkung
verdilnnter Salpetersiiure auf Braunkohle (ein Jahr vorher)
gemacht haben.

°) In den von uns diesbeziiglich untersuchten "T'orfen
der Admonter Werke in Obersteiermark waren deutlich noch
Fragmente von holzigen Zweigen wahrzunehmen; es diirfte
jedenfalls ja Torfe geben, die aus lignitfreien Pflanzen ent-
standen sind.

10} Vergleiche dariiber in Wiesner: Die Rohstoffe des
Pflanzenreichs: Chemische Charakteristik des Holzes von Prof.
Dr. Zeisel, dann Tollens, Handbuch der Kohlehydrate,
II. Bd. und A. Ihl, ,Chem.-Ztg.“ 15, 201. 1881.

1) Czapek hat eine sehr vollstindige und kritische Zu-
sammenstellung der Lignitreaktionen des Holzes geliefert.
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Diese Abbanprodukte des Lignins duBerten demnach
ihre Wirkung gegen verdiinnte Salpetersiure mnoch in
der nicht allzu hohen Temperatur ausgesetzt gewesenen
Holzkohle, und sogar in dem sog. Braunkohlenanthrazit
aus dem Pluto-Schachte der Brucher Kohlenwerke (der
durch Kontaktmetamorphose aus der Braunkohle infolge
eines Phonolitdurchbruches entstanden ist). Dagegen
waren sie in der Meiler-Schwarzkohle schon so weit
abgebaut, dass sie auf verdiinnte Salpetersdure nicht in
der angegebenen Weise reagierten. Obzwalr in neuerer
Zeit (siehe Hoffmann a. a. (.), entgegen den bisher
allgemein geltenden Anschauungen, auch héhere Tempe-
raturen bei der Steinkohlenbildung wirkend angenommen
werden, 80 wird man doch als die Ursache der Nicht-
einwirkung der Steinkohle auf verdiinnte Salpetersiure
(in der fiir Braunkohle charakteristischen Weise) nicht
ihren zu weit gelangten Abbau (wie bei der Schwarz-
holzkohle) ansehen komnen, da ja bekanntlich die Stein-
kohle immer, im Gegensatze zu der letztgenannten, in
hohem Grade noch entgasungsfihig ist. Auf keinen Fall
ist die Steinkohle stiirker abgebaut bezw. entgast als die
erwihnte Retortenholzkohle und der sog. Braunkohlen-
anthrazit. Da sie sich dennoch gegen verdiinnte Salpeter-
siure anders verhilt als diese, so lisst dies nur schlieBen,
dass sie nicht diejenigen Bestandteile bezw. deren Abbau-
riickstéinde enthilt, die im Holze, in der Braunkohle, in
der (durch héhere Temperaturen) metamorphosierten
Braunkohle, in der Retortenholzkolle so charakteristisch
gegen verdiinnte Salpetersiure sich verhalten. In Uber-
einstimmung mit diesen Resultaten, die ergeben, dass
Umwandlungsprodukte des Lignins noch in alten Braun-
kohlen nachweisbar sind, sind die von R. Benedikt und
M. Bamberger (, Wiener Monatshefte* 11, 262. 1890)
beobachteten Tatsachen hinsichtlich der Methylzahlen der
Zellulose und des Holzes. Sie fanden mittels der Zei-
selschen Methoxylbestimmungsmethode (siehe Bemerkung
am Schlusse), dass Zellulose keine, wohl aber die Holzer
bedeutende Methylzahlen geben, dass also der Methyl-
gehalt nur dem Lignin zuzuschreiben ist. Lignit und
eigentliche Braunkohle zeigten nun verschiedene Methyl-
zahlen, Steinkohlen jedoch nicht. Nachdem Methan,
dessen Bildung die Existenz von Methylgruppen annehmen
lisst, bei der Steinkohlenbildung entsteht, ist es immerhin
moglich, dass die Entmethylierung bei der Steinkohle
schon infolge verschiedemer Ursachen vollendet ist, und
man deshalb keine Methylzahl mehr erhilt. Andererseits
muss jedoch in Betracht gezogen werden, dass selbst
bei der durch hohere Temperaturen zn Schwarzkohlen
metamorphosierten Braunkohlen mit verdiinnter Salpeter-
siure noch die filr Ligninabbauprodukte charakteristische

Reaktion eintritt, (Fortsetzung folgt.)

»Z. physiol. Chem.© 39, 141. 1899. Iir selbst hat aus. der
Holzsubstanz einen aromatischen Aldehyd, das Hadromal, dar-
gestellt. In seinem ausgezeichneten zweibindigen Werk: Bio-
chemie der Pflanzen, Verlag von Gustav Fischer in Jena,
1905, ist die Chemie des Lignins am eingehendsten eriirtert.

s
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Die fossilen Kohlen.
Vortrag gehalten im oberschlesischen Bezirksverein deutscher Chemiker, am 8. Dezember 1905.
Von Prof. Ed. Donath, Briinn.

(Fortsetzung von S. 94.)

Wihrend man in den geologischen Lehrbiichern
wohl fast immer nur von den die Steinkohle liefernden
Pflanzen friilherer geologischer Epochen spricht, hat sich,
wie ich glaube, den Chemikern stets doch die Anschauung
aufgedringt, dass das Urmaterial derselben zu nicht un-
betrtichtlichen Teilen tierischer Natur, also sehr proteinreich
war., So spricht G. Kraemer, der hervorragende
Forscher speziell auch auf dem Gebiete der Chemie des
Steinkohlenteers, 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 entstandenen
kohlenstoffreichen Abbauprodukt pflanzlicher und tierischer
Zellulose und Reservestoffe*. An anderer Stelle dort
spricht er von den Steinkohlenflizen als einem grofen
Leichenfeld, auf dem ein giitiges Geschick Milliarden
und abermals Milliarden von Individuen des Tier- und
Pflanzenreichs eingesargt hat, zur spiteren Wiederauf-
erstehung. Auch in neueren geologischen Publikationen
findet man jedoch schon Hinweise auf die Beteiligung
tierischen Materials an der Steinkohlenbildung. So sprach
W. Ziska auf der Naturforscherversammlung 1901 in
Hamburg (,Chem.-Ztg.*, 25, 1871. 1901) iiber die Ent-
stehung der Steinkohlen, die nach ihm aus dem Pflanzen-
und Tierdetritus der Flussdelta entstanden sind, und
Prof. Potonié fiihrte in einem Vortrage iiber die Ent-
stehung des Petroleums und der Steinkohle auf dem
Internationalen Kongress 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 Uberbleibsel der im Wasser
lebenden Organismen und ihrer Exkremente darstellen,
und welche den Faulschlamm, Sapropel bilden, welcher
dann durch Thon- und Sandsedimentierung die Sapropel-
gesteine gibt.1?) Kannelkohle sowie Sapropelgesteine geben
fast dasselbe mikroskopische Bild wie Sapropel, nimlich

12) Von Interesse und Wichtigkeit sind die Bemerkungen
von A. F. Stahl (,Chem. Ztg.“ 29, 665. 1905; 30, 18. 1906)
zu der Theorie Potonies ilber die Entstehuug des Erdsls
und der Steinkohle. Beide sind nach ihm in vielfach analoger
Weise entstanden. Bei der Erdélbildung aus tierischen Stoffen
ist immer anch die Beimengung von Pflanzenstofien voraus-
zusetzen, ebenso fiir die Formation der Kohlen .neben den
angesammelten Pflanzenstoffen die Anwesenheit von tierischen
Substanzen. Stahl tritt jedoch den Anschauungen Potoniés
in mancher Hinsicht entgegen und spricht sich auch gegen
die Annahme von Destillationsprozessen und Temperaturen von
mehr als 300° bei der Erdslbildung aus. Obzwar Stahl die
anorganische Theorie der Erdilbildung von Mendelejew aus
geologischen Griinden fiir unhaltbar erscheint, ist er doch der
Anschauung, dass bei der Erdsl- und Steinkohlenbildung ana-
loge chemische Prozesse, wie sie Mendelejew annimmt,
durch Wechselwirkung von Eisen, Wasserstoff, Schwefel-
wasserstoff und Kohlenstoff sich abspielen.

Algen, kleine Wassertiere, auch Fischreste u. s. w., nur
anderen Arten angehérend. (S. 30 der erwiihnten Broschiire.)

Dass das Urmaterial der Steinkohle zum nicht un-
betrtichtlichen Teile animalischer Natur war, hat jedoch
zuerst ganz bestimmt in letzter Zeit Dr. Bertelsmann
in seiner vorziiglichen Monographie: Der Stickstoff der
Steinkohle (in der Sammlung chemischer und chemisch-
technischer Vortrige, herausgegeben von Prof. Dr. B.
Ahrens) ausgesprochen. Er weist auf die groBen Schwan-
kungen des Stickstoffgehalts der Steinkohlen nach ver-
schiedenen Richtungen hin. Denn nicht allein innerhalb
der Kohlen ganzer Bezirke oder Altersklassen findet man
diese groBen Abweichungen, dieselben treten oft fast in
der gleichen Ausdehnung in den verschiedenen Partien
einzelner Kohlenfelder, Floze, sogar in den Kohlen ein-
zelner Querschlige auf. Also selbst ganz nahe beieinander
liegende Kohlenpartien zeigen Abweichungen des Stick-
stofigehalts bis zu 1/, der Gesamtmenge desselben und
beweisen, dass diese Schwankungen diejenigen der anderen
in der Kohle vorkommenden Elemente meist weit iiber-
ragen,

Im allgemeinen kann man jedoch sagen, dass der
Stickstoffgehalt mit dem Alter der Kohle steigt und in
den Backkohlen des Ruhrgebietes, Oberschlesiens und
Englands das Maximum von 1,75 bis 29/, selten
dariiber erreicht. Bertelsmann sagt dann weiter: ,Darf
man aus der Zusammensetzung unserer jetzigen Hglzer
auf diejenige der Holzer #lterer Erdperioden schlieBen,
so findet man, dass der Stickstoffi der Steinkolle un-
miglich allein von diesen stammen kann, dazu ist seine
Menge in den Hiolzern viel zu gering“, und er schlieft
seine diesbeziiglichen Betrachtungen iiber die Quelle des
Stickstoffs der Steinkohle mit den Sitzen ab: ,Man darf
als Ursprungssubstanz fiir die Hauptmenge desselben mit
groBfer Wahrscheinlichkeit die animalischen Reste be-
zeichnen, welche fraglos in groBer Menge den vege-
tabilischen beigemengt waren. Dies gibt auch die un-
gezwungenste Erklarung ab fiir die groBen Schwankungen,
welche der Stickstoffzehalt selbst nahe beieinander lie-
gender Kohlenpartien aufweist. Dass Kohle mit den
priignantesten Eigenschaften der Steinkohle aus tierischer
Substanz allein entstehen konne, dafiir spricht eine Be-
obachtung von v. Giimbels (Mucks Steinkohlenchemie
I1, 55, Aufl. 1891). Von Giimbel bezeichnet eine aus
tierischen Stoffen entstandene Kohle als ,Zoocarbit®.
Dieselbe ist glinzend schwarz, wiirfelig brechend, um-
schliefit zahlreiche Fischschuppen und ganze Fischreste,
erscheint aber im iibrigen dicht und scheinbar texturlos.
Dass viele charakteristische Eigenschaften der Steinkohle
auf die Anteilnahme animalischen, also proteinreichen
Materials an ihrer Bildung zuriickzufiihren sind, dafiir
glaube ich in folgendem weitere Dbestitigende Momente
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gefunden zu haben. Schon 190218) habe ich mich mit
der charakteristischen Erscheinung des Backens beschiif-
tigt, welche viele Steinkohlen, im Gegensatze zur Braun-
kohle, zeigen. Man beobachtet 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 Eigen-
schaften, sowie eine bestimmte chemische Zusammensetzung,
némlich stets einen relativ hil:eren Stickstoff- und Schwefel-
gehalt.

Ich habe eine grofie Anzahl von organischen Sub-
stanzen, die den verschiedensten Klassen der natiirlich
vorkommenden oder kiinstlich erzeugten Korper angehiren,
auf ihr Verhalten beim starken Erhitzen unter Luft-
abschluss untersucht. Hierbei zeigte es sich, dass nur
pechartige Destillationsriickstiinde*), dann natiirliche
Bituminifikationsprodukte, wie Naturasphalt, sowie aber
speziell Proteinsubstanzen, wie Kasein, tierisches Albumin
und andere, die Eigenschaft des Backens in besonders
hohem Grade besitzen, und dass dabei die Verkohlungs-
riickstinde ganz koksartige Beschaffenheit zeigen, auch
hinsichtlich ihrer chemischen Zusammensetzung.

Sowie die Koks der backenden Steinkohlen grifere
Mengen des urspriinglichen Stickstoffs, insbesondere aber
griflere Mengen organisch gebundenen Schwefels enthalten,
so zeigen auch die ganz koksartigen Verkohlungsriick-
stinde der Proteinstoffe, auch wenn sie anhaltend im
geschlossenen Tiegel vor dem Geblise gegliiht werden,
stets noch einen relativ betrichtlichen Stickstoff- und
Schwefelgehalt. Die Natur dieser festen, auBerordentlich
feuerbestindigen, Stickstoff und eventuell Schwefel
enthaltenden Kohlenstoffverbindungen, wie sie in dem
Koks und in den Verkohlungsriickstiinden der Protein-
stoffe enthalten sind, ist uns noch giinzlich unbekannt.

Als einen wesentlichen Unterschied zwischen Braun-
kohle und Steinkohle fiihrt E. B. Hoffmann (,Z. f.
ang. Ch.“, 15, 816. 1902) mit Recht an, dass man es
in der Steinkohle vorzugsweise mit Substanzen der
aromatischen Reihe zu tun hat; und auch Heusler
(Berl. Berichte 29, 2743. 1896) nimmt auf Grund seiner
eigenen Erfahirungen an, dass die aromatischen Kollen-
wasserstoffe bei der Destillation bitumindser Substanzen
nicht allein durch Synthese aus pyrogenen Zwischen-
produkten wie Acetylen und anderen entstehen, sondern
zum Teil auch als primire Destillationsprodukte der in
der Kohle vorhandenen, der aromatischen Reihe ange-
horigen Stoffe anzusprechen sind.

Dass aber beim weiteren ,Kohlungsprozess“ in der
Braunkohle selbst erst diese Derivate der aromatischen
Reile entstehen sollen, wenn aus ihr Steinkohle wird,
wird wohl kaum behauptet, noch weniger bewiesen
werden kénnen.

Der Umstand, dass die Proteinsubstanzen sich beim
Erhitzen bei Luftabschiluss #hnlich verhalten, wie
backende Steinkohlen, dass in den Verkohlungsriick-

R W’Q) JOsterr. Zeitschr. f. B. u. Hiittenw.* 1902.
4) Die eigentlichen kiinstlichen Peche.

stinden feuerbestindige, auch Stickstoff und Schwefel
enthaltende . Kohlenstoffverbindungen sind wie in den
Koks, sowie endlich die Tatsache, dass bei der trockenen
Destillation der Proteinsubstanzen reichlich Derivate der
aromatischen Reihe entstehen, diirften wohl die Anschauung
vollstindig rechtfertigen, dass namentlich bei den backenden
Steinkohlen tierisches Material in nicht unbetrichtlichem
MaBe an deren Bildung beteiligt ist. Nachdem so iiber
die Abstammung der beiden fossilen Kohlenarten doch nur
einige sicherere Anhaltspunkte in chemischer Hinsicht
gewonnen seiny diirften, dringt sich einem gewiss die
Frage auf, ob hinsichtlich der Art der Bildung bei den
beiden Kohlenarten nicht aunch auf einen verschiedenen
Verlauf der Bildung geschlossen werden kinnte. Die
Steinkohlen sind bekanntlich HuBerst verschieden in
ihren Eigenschaften, und schon v. Giimbel hat sich
iiber die Ursache dieser Verschiedenheit in mancher
Hinsicht sehr zutreffend ausgesprochen!®), die physikalische
Beschaffenheit mancher Steinkohlen, die Homogenitiit
gewisser Teile derselben, die Art des Bruches, ihr
Glanz, Eigenschaften, wie sie vielfach an die der kiinst-
lichen Peche, z. B. des Steinkohlenteerhartpeches, er-
innern, weisen unbedingt darauf hin, dass wir es hier
nichit bloB mit aus starren Bestandteilen durch groBen
Druck homogen gemachten Massen zu tun haben, sondern
dass bei manchen Kohlen voriibergehend der Zustand des
Erweichtseins gewisser Bestandteile einmal eingetreten
gewesen sei.

Auch der Umstand, dass aus Braunkohle durch
Kontaktmetamorphose in der Natur Schwarzkohle, die
ganz deutlich am Bruch und am Glanz den Zustand des
voriibergehend erreichten und dadurch kompakt gewordenen
zeigt, ja sogar ein ,Braunkohlenanthrazit“ sich bilden
kann, erweckt unwillkiirlich den Gedanken, ob denn
nicht bei der Steinkohlenbildung iiberhaupt #“hnliche
Bildungsprozesse hiiufiger eingetreten sein konnten. (Solche
Verinderungen zeigen Braunkohlen auch bei Gruben-
brinden in den inneren Schichten; an den 4uBeren, der
Hitze des Feuers unmittelbar ausgesetzten Stellen fand
Verkohlung statt.)

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

Die Bildung dieser Korper ist eingehend und iiber-
sichtlich in dem vortrefflichen Buche von Dr. H. Kihler:
,Chemie und Technologie der natiirlichen und kiinst-
lichen Asphalte* dargestellt. Man kann die diesbeziig-
lichen Anschauungen in knapper Fassung so ausdriicken,
wie es Holde jiingst in seinem Buche: ,Untersunchung

15) Mucks Steinkohlenchemie, 1. Aufi.,, 170, sowie im
Original: Beitrige zur Kenntnis der Texturverhiltnisse der
Steinkohle, 1883.

16) Tn einer gewissen Richtung, wenn auch nicht in dem
lier angegebenen Sinne, hat bereits Zaloziecki (,Dingl. Journ.“
1899, 69, 8, 193) auf eine gewisse Analogie zwischen der Bildung
der Bitumina und der der fossilen Kohlen hingewiesen.
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der Mineralole und Fette 1905+ getan Lat. Nach Hofer
und C. Engler (Berl. Berichte 21, 1816, 1888; 22, 592,
1889; 26, 1440, 1893; 30, 2358, 1897) soll das Erdsl
hauptsichlich aus den Fettiiberresten einer grofien marinen
Fauna (Fische, Muscheltiere u. s. w., insbesondere Fora-
miniferen) durch Zersetzung unter hohem Druck ent-
standen sein, wobei nach Verwesung der Eiweilstoffe!?)
und deren Ubergang in wasserlosliche Schwefel- und
Stickstoffverbindungen aus dem zuriickbleibenden Leichen-
wachs (Fettsduren) unter Abspaltung von Kohlenoxyd,
Wasser u.s.w. zunidchst leichtere Petroleumkohlenwasser-
stoffe sich gebildet haben (sog. Protopetroleum). Diese
sollen sich im Laufe weiterer geologischer Perioden zum
Teil zu den hiher siedenden Kolhlenwasserstoffen poly-
merisiert haben.

Fiir die letztere Annahme spricht die von Engler
beobachtete, beim Stehen von Petrolenm eintretende
Erhihung des spez. Gewichts. Nach Marcusson (,,Chem.
Revue“ 12, 1. 1905) sollen in den meisten Fallen aus den
Fetten schmierslartige, hochmolekulare Kohlenwasserstoffe,
wenn auch nicht als primire Produkte, so doch friiher
als die leichten benzin- und petroleumartigen Stoffe
entstanden sein. Erst bei hiherer Temperatur bezw.
stiirkerem Druck sollen sich dann leichte Ole aus den
schweren infolge tiefgreifender Zersetzung gebildet haben.

Nach der Kraemer und Spilkerschen Hypothese
(Berl. Berichte, 32, 2940. 1899; 35, 1212. 1902) haben
die sich in Torfmooren in groflen Massen findenden
Algen und Diatomeen, Radiolariaceen u. s. w., welche
simtlich betrdchtliche Mengen Wachs enthalten, in ihren
wachsartigen Verwesungsiiberresten das Rohmaterial fiir
die Erdélbildung geliefert, wobei sich ganz analog dem
Englerschen Versuch aus den Wachsarten unter Ab-
spaltung von Wasser, Kohlenoxyd u. s, w. Kohlenwasser-
stoffe gebildet haben sollen.!®)

Es fragt sich, sind solche Prozesse der langsamen
Druckdestillation sowie der spéteren, noch weit lingere Zeit
erfordernden Polymerisation und Kondensation der pri-
miiren Produkte derselben bei der Steinkohlenbildung
auszuschlieBen? Man hat bisher stets nur von der bloflen
Verkohlung, ,dem Kohlungsprozess“, gesprochen, bei
welchem durch Entziehung von Wasser- und Sauerstoff in
relativ gréferen, von Kohlenstoft in relativ kleineren Mengen

17) Dr. Karl Neuberg, Berlin, sprach auf der letzten
Naturforscherversammlung in Meran andere Anschauungen
hieritber aus. Er glaubt, die Annahme, dass das Erdsl aus
gewdhnlichen Fetten herstamme, nicht unterstiitzen zu k&nnen,
da dasselbe stets optisch aktiv ist; er nimmt vielmehr an,
dass durch Autolyse und Desamidierung von Eiweifl optisch
aktive Fettsiuren entstehen, aus denen durch Durchdestillation
optisch aktive Kohlenwasserstoffe hervorgehen. Er fithrt als
Beispiel das Leichenwachs an, das aus toten Korpern entsteht
und optisch aktiv ist, sowie den Fund eines Eies in Kalifornien,
in de)m Petroleum enthalten gewesen ist. (Diese Z. 18, 1606
1906).

) Die Anschauungen der Entstehung der Bitumina auf
dem Wege der Synthese aus anorganischen einfachen Ver-
bindungen (Mendelejeff, Sabatier und Senderens) kénnen
aus geologischen, aber auch aus chemischen Griinden als
ungeniigend begriindet hingestellt werden,

Kérper entsteht; dieser Kohlungs-
prozess, der z. B., ganz bestimmt jetzt noch, speziell
bei der Braunkohle wenigstens in manchen Fillen fort-
dauert, soll bei relativ niedrigen Temperaturen verlaufen
sein. In jiingster Zeit hat Dr. J. F. Hoffmann (,Z. f.
angew. Ch.“, 15, 821. 1902) in einer griferen Abhandlung:
eingehend zu begriinden versucht, dass bei der Steinkohlen-
bildung relativ hohere Temperaturen mitgewirkt haben
miissen. Ersucht die Entstehung dieser hiheren Temperaturen
auf dieselben Ursachen zuriickzufithren, wie die bis zur Ent-
ziindung sich steigernde Selbsterwirmung vieler in gréfieren
Mengen angehiunfter organischer Substanzen, als Heu,
Kleie, Mais, gefetteter Fasern u. s. w. Stickstoffver-
bindungen hitten besonders die F#higkeit, die Selbst-
erwirmungsvorginge in Pflanzenstoffen zu verstirken.
Das Eingehen aunf die vielen vorgebrachten Argumente
Hoffmanns in dieser Richtung wiirde uns hier zu
weit fiihren.

Hoffmann zweifelt nicht, dass auch geologische
Momente fiir die Mitwirkung hoherer Temperaturen bei
der Steinkohlenbildung gefunden werden, wenn man den-
selben mehr Aufmerksamkeit zuwendet, und fiihrt selbst
einen bestimmten Fall in dieser Richtung an, indem
man bei den Kohlengruben von Potschappel bei Dresden
Frittungen des den Flozen anliegenden Gesteins beobachtete.
Obzwar, wie ich glaube, chemischerseits Destillations-
prozesse auch bei der Steinkohlenbildung schon lingere .
Zeit als sehr wahrscheinlich betrachtet wurden, findet
man ganz bestimmt diesen Gedanken zuerst vor kurzem
von O. N. Witt in einer ,Rundschau“ in der Zeitschrift
»Prometheus®, 1905, 621 ausgesprochen. Witt spricht
iiber die Entstehung der fossilen Brennstoffe und be-
merkt, man sei in dieser Richtung dariiber einig, dass .
all diese verschiedenen Substanzen, nimlich die fossilen
Kohlen u. s. w., Produkte eines und desselben Vorganges
sind, Erzeugnisse einer #nBerst langsam sich abspielenden,
iiber Jahrtausende und Jahrmillionen sich erstreckenden
trockenen Destillation organischer Bildungen, welche von
der Beriihrung mit der Luft abgeschlossen worden sind
und nun unter dem Einflusse der dem Erdkorper inne-
wohnenden Energie sich nach ganz bestimmten Gesetzen
langsam umformen. In der Tat, wenn man heute die
Druckdestillation bei der Bildung des Erdéls und der
anderen Bitumina als wissenschaftlich durchaus zuliissig
und heute fast villig einwandfrei zulisst, so ist wohl
kein Grund vorhanden, weshalb nicht bei der Stein-
kohlenbildung in nicht wenigen Fillen auch innerhalb
gewisser Grenzen ein analoger Prozess sich abgespielt
hat, und vollends ist diese Annahme wohl zuldissig, wenn
man die Anschauungen Potonies ins Auge fasst, nach
welchen Petrolea und Steinkohle aus sehr verwandten
Materialien aus Sapropel und Sapropelgesteinen sich
bilden sollen.

Eserscheintgar nichtnotig, derartighohe Temperaturen,
wie sie Hoffmann bei der Steinkohlenbildung wirksam
annimmt, aus den oder jemen Ursachen stammend anzu-
nehmen. Dass durch Druck, namentlich wenn damit ein
Verschieben der Schichten oder einzelnen Teile bewirkt

ein ,kohle“artiger



— 115 —

ist, Wirme erzeugt wird, ist bekannt. Es kann deshalb
auch Druck allein derartige Verdnderungen hervorrufen,
wie sie sonst nur durch Wirmewirkung gedacht werden;
dafiir sprechen insbesondere Versuche von Spring
(Credner, Geologie, 8. Aufl, S. 178), welcher auf
experimentellem Wege zeigte, dass nicht nur Pulver von
Metallen und Oxyden unter liohem Drucke in einheitliche,
zum Teil kristallinische Massen umgewandelt wurden, sondern
auch auf dem nimlichen Wege, z. B. aus einem Gewmenge
von Kupferfeilspinen und grobem Schwefelpulver schwarzen
kristallinischen Kupferglanz (Cu,S) darstellte und dadurch
experimentell bewies, welche Bedeutung auch dem gebirgs-
bildenden Drucke auf chemische Prozesse innerhalb der
zusammengepressten Gesteine unter entsprechenden Be-
dingungen zukommt. Denn wenn kristallinischer Kupfer-
glanz ans Kupferfeile und Schwefelpulver entstand, so
miissen die einzelnen Teilchen, um den Gesetzen der
Kristallisation folgen zu konnen, doch voriibergehend im
Zustande des fliissigen Aggregatzustandes gewesen sein.
Die wahrscheinlich auf Widerspruch stofiende Annahme,
dass bei der Steinkohlenbildung, wenigstens in bestimmten
Fillen, Destillationsprozesse sich abspielten, wird durch
mehrfache Beobachtungen gestiitzt. Zunichst sei darauf
hingewiesen, dass man fliissige, erdolartige Produkte
mitunter in nicht unerheblicher Menge auch in Stein-
kohlen findet. So fiihrt Credner in seiner ,Geologie“
1897, 8. Aufl, S. 726, an, dass in den Grubenbauten
von Dawley und The Dingle in der englischen Graf-
schaft Shrop das ,Erdol“ direkt aus der Steinkohlen-
masse hervorschwitzt!?) oder sogar ausflieBt, ja, dass
LErdol® dort formliche Traufen bildet, gegen welche
sich die Bergleute durch vorgestreckte Bretter schiitzen
miissen.2?)

Nach Brookmann (Mucks Steinkohlenchemie 1891,
87) besitzen die Grubenwetter der Schaumburger Wilderton-
Gruben einen starken Geruch nach rohem Petrolenm;
und er schlieit aus den Verbrennungsverhiltnissen
einiger Grubenwetter auf das Vorhandensein von Propan,
C,H,, Athan, C,Hg; Propan und Butylen, CH,, sind
in den in den Steinkohlen eingeschlossenen oder von ihnen
exhalierten Gasen nachgewiesen worden; dass diese
Kohlenwasserstoffe als Produkte einer Zersetzung von
Pflanzen- oder Tiersubstanzen bei gewdhnlicher Temperatur
auf nassem Wege auftreten, ist wohl nicht sehr walr-
scheinlich. '

Wenn nun aber in bestimmten Fillen Produkte, die
doch mit groBter Wahrscheinlichkeit nur durch trockene
Destillation entstehen konnten, aufgefunden wurden, so
ist die Annahme wohl gerechtfertigt, dass eine solche
im allgemeinen in einer viel groBeren Zahl von Fillen
bei der Steinkohlenbildung vor sich ging; aber die Pro-
dukte derselben entweder zum Teil aus dem Material
entweichen konnten oder sich vollstindig umgeindert
haben. Allein auch bei der Braunkohlenbildung scheint

19) Siehe auch H. Hoefer: Das Erdsl, S. 112.
. 20) Weitere Fiille von Vorkommen erdolartiger Produkte
in Steinkoble sind in Hoefers Erddl u. s. w., S, 112 ver-
zeichnet.

in manchen Féllen Druckdestillation an manchen Stellen
durch Reibungswirme oder andere Wirme entwickelnde
Prozesse eingetreten zn sein, da man in manchen Braun-
kohlenlagern nicht unbetrichtliche Mengen o&liger Aus-
schwitzungen aus den Spalten des Materials beobachtet
hat. Ich habe durch freundliche Veranlassung des
Hofrates Prof. Hoefer in Leoben®!) von dem Koflacher
Braunkohlenwerke in Steiermark mehr als zwei Liter
einer solchen dunkelbraunen teerig-dligen Fliissigkeit als
Ausschwitzungsprodukt (siehe das ,Erdsl* von Hoefer,
S. 113) erhalten. Das spez. Gew. dieser Fliissigkeit
war 0,9618; fraktioniert ging der grifite Teil bei 300°
und hoher iiber und aus dieser Fraktion konnte 1,28°/
eines festen, paraffinartigen Korpers abgeschieden werden
(bezogen aunf die urspriingliche Substanz). Das 01, un-
mittelbar der Elementaranalyse unterworfen, ergab
85,179/, ¢, 13,05 °,H, 0,11°,N. Alle die erérterten
Beobachtungen sprechen dafiir, dass in dem durch den
Kohlungsprozess znerst entstandenen Material der Braun-
kohle in einzelnen seltenen Fiillen, in dem Material der
Steinkohle in viel hiufigeren Fillen und in ansge-
dehntem MaBe unmittelbar durch Druck bezw. Reibung
und mittelbar durch Reibungswirme wie auch vielleicht
durch die infolge innerer Verbrennung (Kohlung) der
organischen Substanz entwickelte Wirme (wobei jedoch
nicht wesentlich hihere Temperaturen als gegen 2500 ein-
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 verschiedenen
Steinkohlen, je nach der DBeschaffenheit des Materials

und je nach den geologischen Verhiltnissen, bis zn
einem verschieden hohen Grade erfolgt. Die am Ent-
weichen verhinderten fliissigen Produkte gingen nun

allmtihlich, durch den Druck und vielleicht andere
Momente begiinstigt, infolge von Polymerisation und
Kondensation in immer konsistentere und schlieflich in
feste Produkte iiber, so dass wir uns die Steinkohlen
als ein inniges Gemisch eines festen Verkohlungsriick-
standes mit anfangs fliissig gewesenen, dann durch die
angegebenen Prozesse fest gewordenen Substanzen ver-
schiedener Beschaffenheit vorstellen kiénnen. Beispiele
vom Ubergang fliissiger Substanzen durch Polymerisation
und Kondensation in konsistente und starre Verbindungen
haben wir ja in der organischen Chemie, insbesondere
bei ungesHitigten Kohlenwasserstoffen und auch Ver-
bindungen aus anderen Korperklassen genug. Mit den
Vorgiingen der Polymerisation und Kondensation (siehe
Bemerkung am Schlusse) im allgemeinen, hat sich ins-
besonders Kronstein (Berl. Berichte 35, 4150. 1902)
beschiftigt, Er hielt 1901 in der Versammlung deutscher
Naturforscher und Arzte in Hamburg (s. ein kleines
Referat in der ,Chem.-Ztg.“ 25, 859. 1901) hieriiber

21y Ich fithle mich verpflichtet, Herrn Hofrat Prof.
Hoefer in Leoben fir mehrfache Informationen in geologischer
Richtung hier meinen besten Dank auszusprechen.
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einen Vortrag. U. a. wies er darauf hin, dass die Ver-
dickung und Festwerdung der trocknenden Ole nicht
auf eine Oxydation, wie man bisher angenommen hat,
sondern aunf eine Polymerisation zuriickzufiihren sei.
Auch die natiirlichen Hartharze seien als reine Poly-
merisationsprodukte der dHtherischen Ole und Balsame
aufzufassen, Mit den Erscheinungen der Polymerisation
solcher Substanzen, welche speziell filr die Steinkohle,
Petroleum u. s. w. in Betracht kommen, hat sich speziell
Engler eingehender beschiftigt (Berl. Berichte 30,
2361. 1897). Nachdem Engler daranf hingewiesen,
dass von verschiedener Seite bei der Polymerisation
von Erdolkohlenwasserstoffen gewisse Substanzen, wie
marine Mutterlaugensalze u. s. w., als vermittelndes
Agens angesehen werden, sagt er dann:

Auf Grund der folgenden Betrachtungen, die sich
teils anf schon bekannte Tatsachen, teils auf neuere
Versuche stiitzen, ist es aber auch gar nicht notwendig,
jenen Polymerisationsvorgang auf die Mitwirkung be-
sonderer Reagenzien zuriickzufiihren; es darf vielmehr
angenommen werden, dass derselbe bei gewdhnlicher
oder auch etwas erhdhter Temperatur ganz von selbst
verlaufen ist. Dass das olbildende Gas schon bei 3509,
andere Kohlenwasserstoffe, so z. B. das Trimethylithylen,
sich schon bei niederen Temperaturen polymerisieren, ist
lingst bekannt; wieder andere Kohlenwasserstoffe poly-
merisieren sich schon bei gewthnlicher Temperatur, ohne

die Mitwirkung irgend eines weiteren Agens. Ein
klassisches Beispiel dieser Art ist das Cyklopentadien
/CH=CH
CH, !
*N\CH = CH
im Vorlauf des Rohbenzols (Kp. 41"), welcher Afliissige

Kohlenwasserstoff (spez. Gewicht (,815) schon nach
kurzem Stehen in das feste Dicyklopentadien (spez.
Gew. 1,012) iibergeht. Auch das g-Methyldivinyl

(Isopren), ein Destillationsprodukt des Kautschuks, geht
am Licht in kautschukartige Polymerisationsprodukte
iiber, und ebenso polymerisieren sich, meist ohne Licht
und Erwirmung, das Dimethylhexadien, das 1,4-Hexadien,

das Phenylidthylen
CH,

(’J'H.C,,H,_

(Styrol), m-Methylstyrol, p-Allyltoluol (Methyl-Toluyl-
Athylen), Acetenylbenzol, Propargylsiure (zu Trimesin-
siure), Monobromacetylen (zu Tribrombenzol) u. a. m.

Befinden sich unter diesen, meist der Athylen- oder
Acetylenreihe angehdrenden Verbindungen auch viele,
deren Polymerisationsprodukte wieder leicht dissoziieren,
so sind doch auch manche darunter, die dies nicht tun,
auch muss noch in Riicksicht gezogen werden, dass leicht
dissoziierende prim#re Polymerisationsprodukte durch
innere Umlagerung in bestiindigere Verbindungen iiber-
gehen konnen. (Schluss folgt.)

Erteilte dsterreichische Patente.

Nr. 26 812, — Wilhelm Tafel in Niirnberg. — Filhrungs-
vorrichtung fiir Walzwerke mit hintercinander angeord-
neten Walzenpaaren zum kontinuierlichen Lingswalzen
von Stabeisen, Draht uw. dgl. — Beim kontinuierlichen
Léingswalzen filhrt das Antreiben der nachgeschalteten Walzen
wegen der verschiedenen Geschwindigkeiten des Walzgutes in
den verschiedenen Walzen zu Misslichkeiten; Ziehvorrichtungen
zum Hindurchziehen des Walzgutes durch die Walzen sind
zu umstindlich. Das Durchdriicken des Walzgutes durch die
nicht angetriebenen nachgeschalteten Walzen vermittels der
Vorschubkraft der ersten angetriebenen Walzen aber macht
insofern Schwierigkeiten, als der Stab sich leicht aushiegt
oder, bei Anbringung gewdhnlicher Fithrungen, sich gegen
diese anpresst, so dass ein Anschoppen entsteht. Es konnte

Fig. 2.

deshalb das Durchdriicken bisher nur bei gréfieren Stabquer-
schnitten und auch bei diesen nur fiir ganz geringe Walzarbeit
angewandt werden. Um es auch fiir kleinere Querschnitte
wie Stabeisen, Draht u.s.w. verwenden zu kénnen, und um
eine griBere Walzarbeit bei dem Durchdriicken zu ermdglichen,
wird im Sinne vorliegender Erfindung zwischen den vor- und
nachgeschalteten Walzen eine Fihrungshillse a angeordnet,
die sich auf der ganzen Linge des lichten Abstandes der
beiden Walzenpaare allseitig dicht an das Walzgut anschmiegt.

Diese Filhrungshillse nimmt den Stab von den vorgeschalteten
Walzen ab und fithrt ihn, ihm keinen anderen Weg lassend
und ein Ausbiegen nach allen Seiten verhindernd, mit der-
Jjenigen Kraft dem mnachgeschalteten, nicht angetricbenen
Walzenpaar zu, mit welcher der Stab das erste Walzenpaar
verlisst, so dass er durch das zweite Walzenpaar unter
Verrichtung von Walzarbeit hindurchgestofien wird. Die
Zeichnung zeigt eine Ausfilhrungsform des Erfindungsgegen-
standes in Fig. 1 und 2 in einem Vertikal- und Horizontalschnitt.

Nr. 26825. — Robins Conveying Belt Company in New-York.
-- Yorrichtung zur Verhinderung des scitlichen Ablaufens
eines Forderbandes von seinen Tragrollem. — Bei den
bekannten, bisnun verwendeten, Riemenfirdervorrichtungen
macht sich hauptsichlich der Ubelstand fiihlbar, dass die
Riemen aus der richtigen Lage auf den Leitrollen sich zu
verschieben suchen. Wenn die Leitrollen nicht in genau
richtiger Stellung zum Riemen angeordnet sind, dann ist
diese Tendenz eine sehr entschiedene und es kann leicht
geschehen, dass der Riemen soweit nach einer Seite hin aus
seiner Normallage geschoben wird, dass ein schidlicher Zug
oder eine nachteilige Inanspruchnahme des Riemens eintritt;
werden Leitrollen verwendet, welche den Riemen muldenférmig
einbiegen, so kann wohl leicht ein Teil der Last von dem
Riemen abfallen. Es wurden vielerlei Einrichtungen vorge-
schlagen und verwendet, um zwecks Hintanhaltung des er-
wihnten Ubelstandes die richtige Lage des Riemens auf den
Leitrollen zu sichern; keine dieser Einrichtungen hat jedoch
ein vollstindig befriedigendes Ergebnis geliefert. Der Haupt-
zweck der vorliegenden Erfindung ist, die Leitrollen der
Riecmenfordervorrichtungen mit Einrichtungen zu versehen,
welche jede merkliche Verschicbung des Riemens hintanhalten,
bei etwa doch ecintretenden Verschiebungen aber den Riemen
wieder selbsttitig in die richtige Lage bringen. Die Erfindung
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Die fossilen Kohlen.
Vortrag, gehalten im oberschlesischen Bezirksverein deutscher Chemiker, am 8. Dezember 1905.
Von Prof. Ed. Donath, Briin.

(Schluss vou S, 116.)

Engler fiilhrt nun eine Reihe von Selbstpolymeri-
sationen von Erdél, Steinkohlentcer- und Braunkohlen-
teerdestillaten an, die sogar in verhiltnismiBig sehr
Kurzer Zeit schon nachweisbair waren, und bemerkt dann
weiter: ,Nimmt man zu diesen Resultaten die ldngst
bekannte Tatsache hinzu, dass die meisten nngesiittigten
Kohlenwasserstofte, die bei niederer Temperatur sich nur
ganz langsam polymerisieren, dies bei etwas erhohter
Temperatur etwas rascher tun (Styrol z I. bei 200°
fast sofort), so ist wohl der Riickschluss erlaubt, dass
auch diejenigen Kohlenwasserstoffe, die bei héheren
Temperaturen iiberhaupt sich polymerisieren, auch schon
bei niederer und gewdhnlicher Temperatur nur in gerin-
gerem MaBe und sehr langsam schwache Polymerisation
zeigen, so schwach, dass man in walrscheinlich zahl-
reichen Fillen nur nicht darauf aufmerksam geworden
ist. So ist uns bisher auch die Zunahme des spezitischen
Gewichtes bei den Destillaten des Steinkohlen- und
Braunkohlenteers meines Wissens entgangen.* SchlieBlich
gelangt Engler bekanntlich zu dem Schlusse, dass die
konsistenteren, viskosen Schmiersle aus dem Erddl durch
Selbstpolymerisation in der nach Tausenden von Jahren
zihlenden Zeit aus den ungesittigten, leichteren Kohlen-
wasgerstoffen entstanden sind.

Der erste, der bestimmt das Vorhandensein von
Polymerisationsprodukten wohlbekannter Verbindungen in
der Steinkohle annahm, war F. Ruflig (.,Chem. Zeitschr.*
1901/1902, 344), als er anlisslich eines Berichtes iiber
die Fortschritte in der Industrie der Teerprodukte auf
das Cumaron zu sprechen kam. Das Cumaron

C,H,—- CH

AN i

\o /CH

Kp. 177° findet sich im Steinkohlenteer, aus dem es
unter anderem gewonnen wird, nebst verschiedenen Methyl-
cumaronen. Es polymerisiert sich leicht, besonders unter
dem Einflusse konzentrierter Schwefelsiiure, zu sog. Cuma-
ronharzen, welche bei trockener Destillation unter teil-
weiser Verkohlung und Phenolbildung das Cumaron
regenerieren; ein #hnliches Verhalten zeigen die homo-
logen Cumarone (,Berl. Berichte* 33, 2257, 3014. 1900.)
Krimer und Spilker (.Berl. Berichte* 33, 2263. 1900)
sagen iiber das p-Cumaron: ,Beim Erhitzen des p-Cumarons
spaltet sich dasselbe zum griofiten Teile zuerst in Cumaron;
ein nicht unbetriichtlicher Teil spaltet Kohlenstoff ab,
bezw. geht in kohlenstoffreichere, hochmelekulare Ver-
bindungen iiber, unter Bildung von Phenol:

¢,H,——CH

\0/
Sie sprechen also nicht bestimmt von elementarem
Kollenstoff, sondern bezw. .von kohlenstoffreicheren, hoch-

=204 (,GH‘{\}(I)H “

molekularen Verbindungen“. Das Studium derselben wiirde
gewiss auch fiir die Aufhellung der chemischen Natuy
der Steinkohle von Wert sein.

RuBlig sagt a. a. O0.: ,Das gemeinsame Vorkommen
derselben Produkte nun, welche bei der Zersetzung der poly-
meren Cumarone durch Erhitzen entstehen, im Stein-
kohlenteer, der ja ebenfalls durch Erhitzen (von Kohle)
entstanden ist, ldsst ganz ungezwungen die Annahme
zu, dass in der Kohle von vornherein polymere
Cumarone, eventuell komplizierter Art, vorhanden sind,
und dass also inshesondere die Phenole des Steinkohlenteers
u. s. w. fiir deren Entstehung noch keine plausible
Erklirung vorliegt, aus solchen polymeren C(umaronen
durch Zersetzung entstehen. Ganz besonders polymeri-
sationsfiihig scheinen nun die teerigen Produkte der
trockenen Destillation der Proteinstoffe zu sein, Ich
habe (in Verfolgung bestimmter technischer Ideen) um
die Art und den Gehalt an gewissen Kohlenwasserstoffen
der aromatischen Reile in diesen Produkten zu ermitteln 2?),
durch trockene Destillation von Kasein und Hiihneralbumin
in eisernen Retorten bestimmte Mengen dieses teerig-
oligen Destillats hergestellt. Das anfangs ziemlich diinn-
fliissige Produkt wurde vom Ammoniakwasser getrennt,
einige Monate bis zur weiteren Verarbeitung aufbewahrt.
Hierbei war schon deutlich eine gewisse Verdickung und
dunklere Farbung zu konstaticren. Als ich diese Teer-
6le, wm ihnen die basischen Korper zu entziehen, in
Schiittelflaschen mit verdiinnter Schwefelsiure ausschiittelte,
gingen sie im Verlaufe dieser mehrfach wiederholten
Prozedur in immer dicklicher werdende, dabei stets
dunkler, bis schwarzbraun gefirbte Teere, welche nach
einigen Wochen nur langsam aus den Schiittelflaschen
ausflossen, iiber. Ein Teil in-einer iiber Schwefelsdure
sich beﬁndeuden Glasschale aufbewahrt, wandelte sich
im Laufe der Zeit in ein fast schwaues, glinzendes,
pechartiges Produkt um. Die Proteinstofe sind bekanntlich

durch hohere Temperaturen verhiiltnismiBig leichter
zersetzbar als 7. DB. Zellulose. Die groBe Polymeri-

sationsfilhigkeit ihrer Teerdle scheint in dem Gehalt an
schwefelhaltigen Kohlenwasserstoffen oder anderer Schwefel-
verbindungen begriindet zu sein, da mit grofler Sicherheit
auch die polymerisierende Wirkung des Schwefels oder
gewisser Schwefelverbindungen bei der Bildung des
Asphalts in der Natur angenommen werden kann.®?)
(Sxehe Kéohler, op. cit. 5. 741t)

*?) Die Produkte der trockenen Destillation der Protein-
stoffe sind noch viel zu wenig bekannt.

) H. Weidel teilt (,Berl. Berichte* 12, 1990. 1879 in
seiner wichtigen Arbeit: Studien iiber , Verbindungen auvs dem
animalischen Teer“, u. a. als er die Untersuchung der durch
Destillation aus dem animalischen (Knochen-) Teer erhal-
tenen (le bespricht, mit, dass sich die lichtgelben (e beim
Ausschiitteln mitv er(luunter Schwefelsiiure sofort dunkelbraunrot
fiirben, und Weidel berichtet ferner in einer grofien Abhandlung
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Ein Beispiel fiir die Selbstpolymerisierung anfangs
fliissiger Substanzen und dadurch bewirkte Umwandlung
in feste Korper unter hohem Druck bildet zweifellos die
mit gréfiter Walirscheinlichkeit erschlossene Bildung der
Asphaltgesteine. Dieselbe wird von Kd&hler (loc. cit.)
in folgender Weise geschildert. Nachdem er die dies-
heziiglichen Versuche und Anschanungen Maberys und
(‘lifford Richardsons iiber die IPolymerisation von
Erdélriickstinden und Kohlenwasserstoffen der Zusammen-
setzung CnH,n bespricht, fiihrt er zuniichst eine Beob-
achtung Zalozieckis an, dass das aus Roherdsl erhaltene
Einwirkungsprodukt der Schwefelsiure (Rohilsiureteer)
in keiner Weise vom natiirlichen Asphalt oder Bitumen
verschieden ist. (Die polymerisierenden Eigenschaften
der Schwefelsiure sind aber lingst bekannt) Allein
noch weitere Umstéinde sprechen fiir die Entstehung des
Asphalts durch Polymerisation leichtfliissiger, ungesittigter
Kohlenwasserstoffe. Es ist dies sein Vorkommen in Form
von bitumindsem Gestein. Bei niiherer Betrachtung dieses
(vesteins wird einem ohne weiters klar, dass der Asphalt,
der in Form von Bergteer nicht allein die Spalten und
Hohlrdume, sondern auch das dichteste Gefiige derselben
durchsetzt, in dieser Gestalt in das Gestein nicht hat
eindringen kdnnen, selbst wenn man hohere Temperatur
und andere Druckverhiiltnisse voraussetzt. Diese Moglichkeit
kann sich nur einem sehr diinnfliissigen Fluidum unter
hohem Druck geboten haben. Es wiire allerdings denkbar,
dags diese Fliissigkeit den Asphalt schon in geldster
Form enthalten haben konnte, das Ldsungsmittel aber
im Laufe der Zeit unter Zuriicklassung des Asphalts
oder Bergteers verdampft sei. Dem widerspricht aber
die Tatsache, dass selbst im Innern der teilweise iiberans
miichtigen Asphaltfelslagerungen kein fliichtigeres Produkt
angetroffien worden ist. Dieselben Einwendungen lassen
sich gegen die von anderer Seite geltend gemachte Oxy-
dation des Erdols in den Poren des Gesteins machen;
hiatte ein derartiger Vorgang stattgefunden, so miisste
man im Kern der Gesteine auf Stellen treften, an denen
dieser Vorgang noch nicht so weit vorgeschritten, ja
nicht einmal eingeleitet wiire, weil das umgebende, mit
zihem Bitumen angefiillte und vollkommen undurchliissige
Gestein das Vordringen des Sauerstoffs aus der Tiefe
oder der atmosphiirischen Luft verhindert haben miisste.
Dagegen ist eine Dolymerisation an keinerlei #duBere
Bedingungen gekniipft und verliuft, einmal eingeleitet,
ganz von selbst und durch die ganze Masse. Ahnliche
Polymerisationsvorginge neben pyrogenen Spaltungen und
Umlagerungen diirften auch bei der Bildung des PPechs
aus dem Steinkohlenteer stattgefunden haben.

Kraemer hat diesbeziiglich insbesondere auf das
Inden aufmerksam gemacht ,.Chem. Industr.® 1903, 303.
Dieser Kohlenwasserstoff C H,, Kp. 178° findet sich
neben Cumaron, dem es in seinem Verhalten sehr #hnlich

itber die nicht basischen Bestandteile aus dem animalischen
Teer (,Berl. Berichte* 13, 85. 1880) dass, als aus fettfreiem
Leim (Gelatine) durch trockene Destillation erhaltenes Teeril
zur Entfernung der Basen mit verdiinnter Salzsiiure geschiittelt
wurde, das Olige sofort braunrot und teilweise verharzt wurde

ist, in der Fraktion von 176 bis 182° im Steinkohlen-
teer, sowie in dem durch Abkiihlung des Leuchtgases
erhaltenen Kondensationsprodukten. Es polymerisiert sich
beim Stehen, Erhitzen oder beim Behandeln mit konz.
Schwefelsiure zn Indenharz, aus dem zum Teil durch
Destillation Inden wiedergewonnen werden kann, wihrend
ein anderer Teil des Polymerisationsproduktes sich so
umsetzt, dass einerseits sich zwei Molekiile des nm zwei
Atome reicheren Hydroindens, auf der anderen Seite eines
wn  vier Atome H drmeren Kondensationsproduktes des
schwer schmelzbaren Truxens bilden, entprechend dem
Schema:
4GH,=2 UnHm + Uh‘Hl-:'

Inden  Hydroinden Truxen

Kraemer sagt nun: ,Alhnliche Anlagerungen mit
alsdann erfolgender Spaltung scheinen nun eine ganze
Reihe von ungesiittigten Komponenten der Steinkohlen-
destillationsprodukte, worunter aunch sauerstofi- und
schwefelhaltige sein mdgen, zn erfahren, so dass man
die asphaltartigen Bestandteile des Steinkohlenpechs im
wesentlichen aus solchen, in der beschriebenen Weise
gebildeten, sehr hoch siedenden Substanzen znsammen-
gesetzt annchmen darf.

Ahnliche Vorginge wie bei der Steinkohlenpech-
bildung diirften sich vielleicht auch in vielen Fillen bei
der Steinkohlenbildung abgespielt haben. Interessant ist
in dieser Richtung deshalb aunch die Tatsache, dass das
Steinkohlenpech, das gewiss aus anfangs einfacheren
molekularen DBestandteilen des Teers sich bildete, hei
der trockenen Destillation wieder teilweise einfachere
Verbindungen liefexrte. Behrens ,Dingl. Journ.* 208,
371 hat gefunden, dass bei der Destillation von Stein-
kohlenpech u. a. auch Benzol und Naphthalin iiberdestil-
lieren.

Ich glawbe, dass, wenn eiumal das im Steinkohlen-
pech vorliegende (femisch von Substanzen entwirrt sein
wird, man gewiss manche Anhaltspunkte gewinnen wird,
um nach mehreren derselben Korper auch in der Stein-
kohle selbst zu suchen und sie dortselbst zu finden.

Wenn Ruflig (a. a. ().) das Vorhandensein von
polymeren Cumaronen in der Steinkohle annimmt, so
kann man wohl diese Anschauung dahin verallgemeinern,
dass man das Vorhandensein auch anderer hochmolekularer
Polymerisationsprodukte gewisser, im Steinkohlenteer ent-
haltener 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 Urmaterialien
der verschiedensten Art, als auch Produkte der Poly-
merisation und Kondensation der durch Druckdestillation
zunichst gebildeten Korper (ihnlich wie in den Asphalt-
gesteinen) annehmen.’) Den Asphaltgesteinen kann man
die organische Bitumensubstanz jedoch fast stets durch
Lisungsmittel wie Benzol und Schwefelkohlenstoft griBten-
teils oder véllig entziehen, wiihrend die Steinkohle sich

#) Tch muss nochmals ausdriicklich hervorheben, dass
ich durchaus nicht bei allen Steinkoblen eine Druckdestillation
als wesentlichen Teil des Bildungsprozesses annehme.



— 131 —

bisher gegen die meisten Lisungsmittel ziemlich resistent
verhielt.®®) Doch hat in letzterer Zeit Hodurek mit
griinem Anthracensl ,Osterr. Chem.-Ztg.* 7, 368, 1904
aus Steinkohle unter Druck Extraktlgsungen erhalten,
welche auf Zusatz von Benzin einen reichlichen braunen
Niederschlag gaben, und Baker erhielt durch Extraktion
von amerikanischen Steinkohlen mit Pyridin in der
Wirme braunrote Losungen mit griiner Fluoreszenz,
welche iiber 6°/, losliche Bestandteile aus der Stein-
kohle enthielten . 'Transact. Amer. Inst, Min. Eng.“ 20,
159, 1900/01.

Ich habe diese Extraktionsversuche mit Pyridin
auch mit Ostrauer Steinkohle wiederholt und hierbei
ebenfalls intensiv braunrote Lisungen erhalten, ans
denen sowohl beim Eingieflen in Wasser als in Petroleum-
dther ein flockiger, brauner Korper herausfiel. (Die
nihere Untersuchung der durch Pyridin aus Steinkolle
extrahierbaren Substanzen will ich mir durch diese
Mitteilung vorbehalten). Allein‘auch (sizilianischer) Asphalt
gibt mit Pyridin eine braunrote Lisung.

Nun noch einige Worte iiber die schwarze Farbe
der Steinkohle. Dass in derselben kein elementarer
Kohlenstoff enthalten ist, ist schon lange erwiesen.
Siehe die diesbeziiglichen Ausfiihrungen in den zitierten
Werken von Ferd. Fischer und Muck. Dass die schwarze
Farbe auch von C-, H-) und O-haltigen Verbindungen her-
riihren kinne, darauf hat zuerst Luzi hingewiesen (, Berg- u.
Hiittenm. Ztg.* 1893, 1896). Die Pyrographitsiure oder
das Pyrographitoxyd von der Zusammensetzung C,,H,O,,
das durch Erhitzen der Graphitsiure entsteht, hat,
obgleich es doch eine Wasserstoff und relativ viel Sauer-
stoff enthaltende Verbindung ist, vollkommen das Aus-
sehen von gewghnlichem, amorphem (elementarem)
Kohlenstoff. Luzi hat auch weiter darauf hingewiesen,
dass solche schwarze organische Kohlenstoffverbindungen
auch in der Kohle enthalten sind, und ich schliee mich
Luzis Anschauungen vollstindig an.  Allein solche
schwarze C-, H- und O-haltige Korper sind gewiss in
allen sogenannten Pechen enthalten. Extrahiert man
z. B. ganz schwarzglinzendes Stearinpech vollstindig
mit Ather, um ihm Fette und Fettderivate zu entziehen,
und dann mit Benzol in der Wirme, so erhilt man
ganz klare, schwarz gefirbte Extraktldsungen, welche
beim Verdampfen des Benzols glinzend schwarze feste
Riickstinde geben.’®) Die Elementaranalyse solcher aus
zwei verschiedenen Pechen erhaltenen benzolischer, tief-
schwarzer Extrakte nach dem Eindampfen ergab:

) Die Polymerisationsprodukte bekannter Korper sind
fast stets gegen Ltsungsmittel viel resistenter als die mono-
molekularen Bestandteile; so ist nach A. Kronstein ,Berl.
Berichite®, 35, 4152, 1902 !ein von ihm dargestelltes Poly-
cyklopentadien in allen Losungsmitteln unloslich, ebenso ein
von ihm beobachtetes Polimerisationsprodukt aus Zimtsiure-
ithylester.

20) Stearinpech entsteht als Riickstand, wenn man zur
Kerzenfabrikation dargestellte Robfettsiuren mit iiberhitztem
Wasserdampf bei etwa 300° destilliert.

I. 70,579/, C und 8,82° H
1I. 69,99 %/, C und 9,04 °/, H.
Der Rest voraussichtlich Sauerstoff.
Wenn es auch nicht erwiesen ist, dass diese Riick-
stiinde einen einheitlichen Korper darstellten, so ist doch

der Schluss berechtigt, dass das Stearinpech seine
schwarze Farbe diesen Kollenstoft, Wasserstoff und
Sauerstoff enthaltenden Korpern verdankt. Ubrigens

werden unsere Anschauungen iiber die Farbe organischer
Verbindungen voraussichtlich in einer gewissen Richtung
bald wesentliche Ab#inderungen erfahren.

Es galt bisher als Regel, dass Kohlenwasserstoffe
ungefiirbt seien, doch hat jlingst J. Thiele (Berl. Be-
richte 33, 666—673. 1900) aus dem Kohlenwasserstoff
Cyklopentadien:

CH = CHY, "
H=cn”

durch Kondensation mit verschiedenen Agenzien Kohlen-
wasserstoffe dargestellt, welche auBerordentlich intensiv
sorange- bis blutrot® gefirbt sind, die Thiele deshalb
von einem hypothetischen (noch nicht dargestellten) Kohlen-
wasserstoff, Fulven

CH=CH\C

CH=cH/
ableitet. (Siehe auch H. Kaufmann: Uber den Zu-
sammenhang zwischen Farbe und Konstitution. Ahrenssche
Sammnlung chemischer Vortrige.)

Es erscheint deshalb die Existenz selbst schwarzer
Kohlenwasserstoffe jetzt auch nicht melhr so unwahr-
scheinlich.

Ich bin mir dessen bewusst, dass das Material an
Beobachtungen, anf welchen die vorher entwickelten
Anschauungen aufgebaut sind, noch recht diirftig ist.
Die gefolgerten Schliisse sind vorzugsweise chemischer
Natur, da ich es soviel als moglich vermied, das
eigentliche (icbiet der Geologie zu betreten, da ich
mich hierzu nicht berufen fithle, Tch glaube jedoch it
keinen, geologischerseits begriindeten Anschauungen mich
in Widerspruch gesetzt zu haben, andererseits wiissten,
falls weitere experimentelle Bestiitigungen der entwickelten
Anschauungen hinzukimen, eventuell geologische An-
sichten modifiziert werden. Ich mdchte schlieflich das
Wesentlichste der vorhergegangenen Erorterungen in
folgenden Punkten resumieren:

1. Braunkohle und Steinkohle sind durchaus, zu-
mindest in der iiberwiegenden Anzahl ihrer Typen, voll-
stiindig voneinander verschieden.

2. Braunkohle kann weder durch eine lingere
Dauer des Verkohlungsprozesses noch durch Kontakt-
metamorphose in Steinkohle iibergehen.

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

4. Das pflanzliche Urmaterial der Braunkohle war
durchaus ligninhaltig, w#hrend sich mit groBer Wahr-
scheinlichkeit sagen l4sst, dass das Urmaterial der
Steinkohle entweder ginzlich ligninfrei oder zumindest

CH,,
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schr arm an  Lignin  war, dagegen stets gewisse, und
mitunter griflere Mengen von Proteinstoffen, wahr-
scheinlich tierischen Ursprungs, enthielt.

5. Bei der Bildung der Steinkohle hat in den
meisten Fillen aus verschiedenen Ursachen eine mehr
oder minder weitgehende Druckdestillation mitgewirkt,
von deren Produkten ein grofler Teil sich in poly-
merisierten und kondensierten, oder anders chemisch
umgeformten Zustande in der Steinkohle neben den
anderen Kohlungsprodukten findet.

6. Die bei manchen Steinkohlen besonders stark
auftretende Eigenschaft des Backens riihrt zum Teil von
diesen gewissermafen pechartigen Produkten der Stein-
kohle, sowie andererseits von den Abbauprodukten der
Proteinstoffe des urspriinglichen Materials her, deren
Mengen mit dem Stickstoffgehalt, sowie insbesondere
mit dem Gehalt an organischem oder Konstitutions-
schwefel zusammenhiingen, so dass die Summe der
beiden auch zum Teile mit der Backfihigkeit in gewisser
Beziehung steht.

* * *

Anhang,

L. Bemerkung. Unter Methoxylgruppe versteht man die
Gruppe — O .CH,. Kocht man, nach S. Zeisel, Sub-
stanzen, welche diese Gruppe enthalten, mit Jodwasser-
stoffsiiure, so setzt sich diese Gruppe in Hydroxyl und
fliichtiges Jodmethyl um. Das letztere setzt sich mit
alkoholischer Silbernitratlisung in eine Doppelverbindung
von Jodsilber und Silbernitrat um, deren Gehalt an
Silbernitrat dem Jodmethyl fquivalent ist, wodurch eine
zuverlissige Methode zur Bestimmung dieser Methoxyl-
gruppe ermiglicht wird.

II. Bemerkung. Polymerisation. Dieselbe beruht auf
dem Zusammentreten mehrerer gleichartiger Molekiile einer
cinfachen konstituierten organischen Substanz zu einem
komplizierten Molekiil, ohne Austritt von H,O u.s. w.

Polymerisation findet namentlich bei ungesittigten
Kohlenwasserstoffen, Aldehyden und Cyanverbindungen
statt. Wenn nimlich in einer Verbindung eln C-Atom
- ein mehrwertiges Element oder Radikal mit mehr als
einer Wertigkeit gebunden enthilt, so kann an diesen
Stellen eine Lisung bis zur einfachen Bindung statt-
finden®?) und die dann freie Wertigkeiten besitzenden

*) Die besonders rasch erfolgende Umwandlung des
Cyklopentadiens
CH,
N

/
CH CH
I Il
(I‘,H—CH
Kp. 41° in Dicyklopentadien Kp. 889, kann man z, B. durch
folgende Formel veranschaulichen:
CH, CH,

CH, CH,
N 2N /N 2N
CH CH4+CH CH=CH CH—CH CH
Il Il i I ] | | i
(H—CH CH—CH CH--CH CH—CH
Dicyklopentadien

und letzteres ist, da es noch zwei Kohlenstoffatome mit zwei
Valenzen gebunden enthilt, weiterer Polymerisationen fihig.

Molekiile sich aneinanderketten. Es konnen aber auch
die Atome anderer Elemente dic Verkettung, und da-
durch Polymerisierung bewirken.>%)

"“3") Die bekannte Polymerisation des Acctaldehyds
CH,
o
OC\NH
zu Paraldehyd erfolgt wahrscheinlich dureh Verkniipfung von
drei Molekiilen durch Vermittlung der Sauerstoffatome der
Aldehydgruppe

|0
C\H
indem die eine der beiden Wertigkeiten, durch welche das
Sauerstoffatom an den Kohlenstof gebunden wird, nach
auflen wirksam ist, nach dem Schema
CII, ‘I-"Ha CH,
3i.0 \ "
o =HU—0—(CH
U\H <
0 0
N/
CH
|
CH,

Ein Beispiel fiir dic Kondensation von Kohlenwasserstoffen
der aromatischen Reihe mit solchen der Methanreihe bildet
dic sogenannte Friedel-Craftssche Reaktion. Lidsst man
Halogenverbindungen der Methankohlenwasserstoile auf Benzol-
kohlenwasserstoffe bei Gegenwart von Aluminiumchlorid ein-
wirken, so entstehen unter Austritt von Halogenwasserstofi
kondensierte Kohlenwasserstoffe, z. B.

CH, 4 CH, . Br=CH; . C,H, 4 HBr
Benzol Bromiithyl Athylbenzol.

Erteilte Osterreichische Patente.

Nr. 26 855. — Roburitfabrik Witten a. d. Ruhr G. m. b. H.
in Witten a. d. Ruhr. — Sicherheitsziindvorrichtung. —
Die vorliegende Erfindung blezieht sich auf eine Sicherheits-
zitndvorrichtung fiir simtliche Zwecke des Ziind- und Spreng-
wesens. Der auf untenstehender Zeichnung dargestellte Er-
findungsgegenstand besteht aus einer geeigneten Hiilse, einemn
den Ziindsatz tragenden Hiitchen oder einem Ziindsatze iiber-
haupt und der Reibungsvorrichtung, letztere der
Hauptsache nach ein beweglicher Reibungsdraht
von passender Form. a ist eine die ganze Vor-
richtung aufnehmende Papphiilse, in welcher die
Ziindschnur endigt, in deren Kopf das Ziindhiitchen &
& eingesetzt und befestigt wird. Letzteres enthilt
auf seinem Boden den Ziindsatz. In einem gewissen
Alstand vom Boden ist nun die Ziind-
) hutwandung zur Aufnahme des Reibungs-
F' drahtes ¢ vorgerichtet. Dieser Reibungs-
4 draht ist z. B. am einfachsten biigelartig

4
geformt und mit seinen oberen, nach
innen umgebogenen, zur Hervorbringung
der Reibung bestimmten Enden d in dem
. Ziindhiitchen vermittels seitlicher Licher .
Fig- 1. vor dem Ziindsatz eingelagert, wie dies Fig- 2-

die Fig. 2 deutlicher zeigt. Man ist aber an diese Verbindung
des Reibungsdrahtes mit dem Innern des Ziindhiitchens keines-
wegs gebunden. Das freie AuBenende des Drahtbiigels legt
sich federnd an die Hiilse @ an oder wird durch geeignete
Vorrichtungen in der Tage an der Hiilse festgehalten, so dass
der Biigel ¢ nur mit Absicht und unter Aufwendung ent-
gprechender KraftiuBerung von der Hiilse zu lisen ist. Dreht
man den von der Hiilse gelisten Drahtbiigel um seine in dem
Hiitchen bezw. vor dem Ziindsatze lagernde Achse in die ent-



