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0. Stutzer ¥

Am 29. 9. 36 starb ganz unerwartet im Alter von erst 55 Jahren der
bisherige Herausgeber und Begriinder der vorliegenden Schriftenreihe,
Prof. Stutzer. Er war sowohl durch seine Forschungstitigkeit auf den
Gebieten des Erdols und der Kohle als auch durch seine weiten Reisen
in verschiedenen Erdteilen bekannt, auerdem als Verfasser verschie-
dener Lehr- und Handbiicher, von denen im Rahmen der Brennstoffkunde
seine Biicher iiber Erdél und Kohle besondere Erwadhnung verdienen.
Seine reiche Erfahrung, sein geschicktes Kompilationsvermégen, das in
den Lehrbiichern zum Ausdruck kommt, haben ihn zu einer bekannten
Personlichkeit in der wissenschaftlichen Fachwelt gemacht. Sein Name
wird auch mit der vorliegenden Schriftenreihe dauernd verkniipft blei-
ben. Der Verlag trat an mich mit dem Ersuchen heran, die Herausgabe
der Reihe fortzusetzen, die sich gut eingefiihrt und eine Reihe bemer-
kenswerter Arbeiten gebracht hat. Ich habe bis auf weiteres diese Auf-
gabe iibernommen und hoffe, sie férderlich gestalten zu kénnen.

Berlin, im Dezember 1937. W.Gothan.






Vorbemerkung

Die vorliegende Arbeit stammt von einem Mitarbeiter von Prof. BER-
GIUS, der im Jahre 1936 bei Versuchen im Laboratorium bei seiner Té&tig-
keit durch Starkstrom verungliickte. Wenn wir diese Arbeit, zu der
der Verf. wohl noch manches zugefiigt hitte, veroffentlichen, so ge-
schieht dies teils, weil sie manche Gedanken und Aullerungen enthilt,
die in der Frage willkommen sind, teils aus Pietit gegen den ver-
storbenen Forscher. Manche Schiefheiten in den geologischen Betrach-
tungen wurden noch herauskorrigiert; in dem chemischen Teil fehlt
mancher Beleg fiir die Behauptungen und Endergebnisse, den Verf.
wohl an anderer Stelle durch Angabe der genaueren Versuchsweise
und Analysen bringen wollte. In dem 6. Teil steht vieles Bekannte,
und er kann vielleicht mehr als kritische Zusammenfassung iiber den
Gegenstand mit eignen Zutaten angesehen werden, wird aber gerade
deswegen nicht unwillkommen sein, weil den Geologen die chemische
Literatur, den Chemikern die geologische weniger bekannt ist. Mit der
Arbeit soll keineswegs der alte Streit iiber die Ligninhypothese wieder
aufgeriihrt werden. Es wird aber niitzlich sein, die AuBlerungen eines
weiteren Chemikers iiber den Gegenstand zu iesen, der seinen eignen Weg
gegangen ist. Fiir die Mitarbeit bei der Durchsicht des Manuskripts
danke ich besonders Herrn Prof. WEYLAND.
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Uber die Bildung und den chemischen Bau
der Kohlen

Ubersicht

Um die Jahrhundertwende brachte H. PoToniE die Entstehung aller
brennbaren Gesteine in ein System, das auch heute noch seine Bedeutung
hat. In Mooren und Siimpfen entstehen Torfe bzw. Faulschlimme, und
diese gehen in die verschiedenen Arten von Kohlen und auch in andere
brennbare Gesteine iiber. Dabei sollte im wesentlichen die Kohle aus der
ganzen Substanz der Pflanzen entstehen. Uber den chemischen Teil
der Entstehung der Erdéle usw. war man sich nicht recht klar. Nach den
Versuchen von ENGLER-HOFER sollten diese Abkommlinge von Fetten,
Wachsen usw. sein.

1921 erhielt die Kohlenforschung neuen Auftrieb durch die von_FR.
FiscHER und H. SCHRADER aufgestellte Lignintheorie, die spater
von WAKSMAN erweitert wurde. Im wesentlichen behauptet diese Theorie
in ihrer neueren Form, dafl zu Beginn der Kohlenbildung ein weitgehen-
der biologischer Abbau fast aller Pflanzenbestandteile mit Ausnahme des
Lignins stattgefunden habe. Das Lignin verbindet sich mit dem Korper-
eiweill der zersetzenden Kleinlebewesen zu sehr bestindigen Humus-
stoffen, und aus diesen dann bilden sich erst die Kohlen.

Die H. PoToniésche Ansicht wird von den meisten Geologen vertreten,
die Lignintheorie dagegen haben sich vorzugsweise die Chemiker zu eigen
gemacht. Im Schrifttum der letzten 15 Jahre wogte ein heftiger Streit zwi-
schen den beiden Lehrmeinungen. Es gelang keiner Richtung, die andere
von ihren Beweisen zu iiberzeugen, und Fr. FiscHER hat den Streit abge-
brochen mit der Begriindung, daB erst ganz neues Material erbracht wer-
den miisse, um hier irgendwie weiter vorwérts zu kommen. Der Zweck
der vorliegenden Schrift ist, auf neuen, bisher unbegangenen Wegen in
dieses Problem einzudringen und es dadurch vorwérts zu treiben.

*

Uber den chemischen Bau der Kohle ist man sich verhéltnisméBig einig.
Man glaubt, besonders auf Grund der Druckoxydationsversuche von
FiscHER und ScHRADER, dall Steinkohlen grofe Anteile aromatischer
Struktur enthalten. Boghendkohlen und dhnliche verhalten sich chemisch

Erasmus, Uber dic Bildung und den chemischen Bau der Kohlen 1



2 Bildung und Bau der Kohlen

gesehen #hnlicher den Erdélen und kénnten Hydroaromate sein. Schwer
umstritten aber ist der Bau der Kohlenvorstufen, vor allem der der Humin-
sduren in Torf und Braunkohlen. Ein Teil der Forscher hélt auch sie
fiir aromatisch, ein anderer Teil denkt an Abkoémmlinge von Kohlen-
hydraten. ’

Bis jetzt sind im Schrifttum keinerlei Reaktionen bekannt, die die
Hauptmenge der Kohlensubstanz in einer stéchiometrisch darstellbaren
Weise erfassen. Die vielen bis jetzt beschriebenen chemischen Umsetzun-
gen erfassen entweder nur ganz kleine oder kleinste Teile der Kohlen-
substanz oder sie greifen zwar auf die ganze Kohle iiber, geben aber nur
kleine Mengen von Reaktionsprodukten. Eine Ausnahme bildet die spéter
noch zu beschreibende Oxydation, die von WHEELER gefunden wurde, und
damit Zusammenhéngendes. Wir stehen auf dem Standpunkt, daBl wir
hier nur dann vorwirts kommen kénnen, wenn es uns gelingt, verschie-
dene Umsetzungen zu finden, die die Hauptsubstanz der Kohlen, die
Humine, ganz erfassen. Wir werden im folgenden zeigen, dall wir dieses
Ziel in mehrfacher, sich gut ergéinzender Weise erreicht haben. Wir
konnen daraus dann Schliisse iiber den chemischen Bau der verschiedenen
Kohlenarten und auch anderer brennbarer Gesteine ableiten. Diese
Schliisse wieder gestatten uns wichtige Riickschliisse auf die Entstehung
dieser Stoffe, und wir konnen bereits hier in groben Richtlinien die An-
ordnung der Arbeit angeben.

Zuerst werden ganz kurz die neuen chemischen Grundlagen angefiihrt,
denn diese enthalten einen groflen Teil der Beweise fiir die darauffolgende
Beschreibung der geologiscBhen Ergebnisse. Im chemischen Teil werden
besonders behandelt die Bindungsart des Wasserstoffsin den
Kohlen, die des Sauerstoffs, ferner im Zusammenhang damit die
Hydrolyse der Kohlen zu kleinen Spaltstiicken. Darauf fullend
zeigen wir in einem weiteren Abschnitt, dal die Kohlen iiberraschen-
derweise verhéltnismé&dfBig einheitlich sind, weiter gehen wir
kurz an die Beschreibung der Herstellung von solchen kiinstlichen
Kohlen, die chemisch mit ihren natiirlichen Vorbildern iibereinstimmen.

Mit Hilfe dieses Materiales wird dann die Entstehung der Koh-
len genau untersucht, und zwar konnen wir jetzt schon ausfiihrlichere
Angaben iiber die Bildung der echten Humolithe, ndmlich der Glanzkohlen
und der ganzen Zwischenstufen (Bildung der sauren Moore, wie Torf,
Braunkohlen usw.) machen. Uber die Bildung von ,,Mattkohlen* (Sapro-
lithe, Saprohumolithe usw.) kann zwar auch schon viel Wesentliches
gesagt werden, aber der chemische und biologische Teil ist hier noch ver-
héltnisméBig unentwickelt. Es lassen sich aber bereits die Wege ableiten,
die man fiir den Ausbau dieser Sache wird beschreiten miissen. Noch
wenig ist vom Verfasser bisher auf dem Gebiet der Erdélentstehung
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gearbeitet worden. Es gelingt jetzt erst, in groben Umrissen ein Bild zu
geben. Zusammenfassend werden wir dann erkennen, dafl die Bildung
der genannten brennbaren Gesteine nach einem ganz einheitlichen ein-
fachen Plan verlduft.

Der grofite Teil der hier angefiihrten chemischen Untersuchungen
wurde in den Jahren 1926 bis 1930 in Mannheim-Rheinau im Laborato-
rium des Herrn Dr. BErcIius ausgefiihrt. Wir sind ihm zu grofiem Dank
verpflichtet, dafl er mit der Veroffentlichung dieser mit groflen Mitteln
ausgefithrten Versuche einverstanden ist. Durch die Wirtschaftskrise
wurden diese Arbeiten damals unterbrochen, und erst vor einem Jahr konn-
ten sie wieder in bescheidenem Ausmall aufgenommen werden (1935). In
diese Zeit fillt dann vor allem der Ausbau des geologischen Teils, an dem
R. PoToNIE sehr stark beteiligt ist.

Aus den im folgenden angefiihrten chemischen Untersuchungen folgen
natiirlich auch viele technisch gut ausnutzbare neue Moglichkeiten. Diese
koénnen im Rahmen der hier vorliegenden Arbeiten hochstens ganz kurz
erwéhnt werden.

1. Vom Wasserstoff der Kohlen

Wir wollen uns hier zunéchst nur mit Glanzkohlen befassen und hier
gleich vorausschicken, dafl es keinerlei Schwierigkeiten macht, diese
Ergebnisse mit den sich spiter ergebenden Abénderungen auf jede andere
Art von Kohle zu iibertragen.

Betrachten wir die Lagerstétten der Steinkohlen vom chemischen Stand-
punkt aus, so ergibt sich folgender ldngst erkannter Zusammenhang: Im
allgemeinen ist der Kohlenstoffgehalt der asche- und wasserfrei gedachten
Kohle (im folgenden Reinkohle) um so hoher, je reifer das betreffende
Vorkommen ist, d. h. je meht Dlagenese und \’Ietamorphgse gewirkt haben.
Wir haben immer wieder gefunden, daf eine flach gelagerte Steinkohle,
die also wéhrend ihrer Entstehung nie iiberméfig beansprucht worden ist,
nie iiber etwa 83,3% C in der Reinkohle enthilt. Erst die Einwirkung.

gebirgsbildender Krifte bewirkt unter Methanabspaltung e;lne weitere
Ilnllmhlu‘ g in Richtung zu den Magerkohlen und zum Anthrazit.

Etwa um 1910 herum stellte BERGIUS fest, daB man bei der kiinstlichen
Inkohlung verschiedener Pflanzensubstanz ebenfalls eine Grenze der
Kohlenstoffanreicherung erhilt, die genau die gleiche ist, wie wir sie in
der Natur finden, also etwa 83%. C. Diese Stufe wurde Endkohle ge-
nannt. Sie ist ein fester, jederzeit leicht wieder zu gewinnender Punkt
der Kohlenbildungsreihe. Da man in der Chemie bestrebt sein muf}, Natur-
stoffe moglichst in irgendeiner feststehenden' Form zu untersuchen, sind
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wir, etwa 1926 beginnend, von dieser Endkohle als festem Punkt aus-
gegangen. Ergénzend sei bemerkt, daf es im Versuch mdéglich ist, alle
natiirlichen Kohlen, die jiinger sind als die hier angegebenen vitritischen
Endkohlen, bis zu diesem Wert oder zu einem &hnlichen (z.B. duritische
Endkohle) auszureifen. Die chemische Zusammensetzung einer Glanz-
endkohle entspricht etwa 83,3% C und 5,6% H. Auf 10 rechnungsmifige
Kohlenstoffatome wiirden also 8 Wasserstoffatome und 1 Sauerstoffatom
kommen.

Vor etwa 25 Jahren erhielt BERGIus bei der Inkohlung verschiedener Pflanzen-
substanzen neben den gewohnlichen festen Kohlen gelegentlich auch ,,teerartige®
flissige oder losliche Bestandteile, die erheblich wasserstoffreicher waren als es
der Endkohle entsprach. Er glaubte eine zweite Kohlenform vor sich zu haben,
etwa eine ,,Hydrokohle* und versuchte, seinen damaligen Arbeiten entsprechend,
die normale Endkohle durch Behandeln mit Wasserstoff bei hohen Drucken und
hohen Temperaturen ebenfalls in diese Hydroform iiberzufiihren. Dies gelang
nicht, aber dabei wurde die ,Kohlenverfliissigung"“ gefunden.

Vor 10 Jahren wurden diese Untersuchungen neu aufgenommen und
versucht, die Endkohle in Bestandteile aufzuspalten. Bekannt war, dafl man
aus Kohlen mit verschiedenen Losungsmitteln kleine bis kleinste Spuren
von Extrakten herausholen konnte. FR. FISCHER hatte etwa um 1920
Braunkohlen unter Druck bei etwa 250° C extrahiert und grofiere Mengen
»harzartigen“ Bitumens erhalten. Wir sind an die Druckextraktion der
Steinkohle gegangen und zeigten, dafl mit geeigneten Lésungs-
mitteln etwa bis zu 50% herausgespalten werden kon-
nen (BEraGius, 1928). Diese sind wirklich gelost (Molekulargewichte zwi-
schen etwa 300 und 600). Es ist moglich, noch mehr Kohle in Lésungs-
mitteln zu dispergieren, doch zeigen die iiber 50% herausgehenden Anteile
kaum mehr die Eigenschaften von Lésungen. Es handelt sich dabei um
kolloidchemische Erscheinungen. Uns war es auch schon 1919 moglich,
Braunkohlen auf verschiedene Weise ganz weitgehend zu ,,l6sen* (Ver-
suche von R. BECKER und dem Verfasser). (Vergleiche PoTT und BROCHE,
1935, TEICHMANN, 1919.)

Untersucht man so erhaltene Extrakte und Riickstinde, so ergibt sich
eine Reihe merkwiirdiger Zusammenhinge. Geht man von reiner Glanz-
Endkohle aus und 16st 50%, so ist die Elementarzusammensetzung dieses
Anteiles etwa 82,2% C und 6,85% H. Der Riickstand zeigt 81,5% C und
4,2% H. Rechnen wir diese Zahlen auf 10 C-Atome um, so bekommen wir
folgende Summenformeln:

Unlésliches (b-Kohle) [C, H,O]
Endkohle (EK) [C,,HO]
Lésliches (a-Kohle) [C,,H,,0]

Wir haben also in allen Fraktionen das gleiche Verhiltnis von Sauer-

stoffatomen zu Kohlenstoffatomen, wéhrend der Wasserstoffgehalt wech-
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selt. Alle Extrakte, diein groB8eren Mengen aus natiirlichen Stein-
kohlen der verschiedensten Arten erhalten werden (also nicht die in
kleinen Spuren normalerweise erhaltbaren Extraktanteile), folgen diesem
Gesetz. (Wasserstoffdisproportionierung C: O =10:1, gilt aber nur fiir
vitritische Endkohlen.) Gelegentlich findet man jetzt im Schrifttum die
Meinung vertreten, es handele sich bei diesen Zerlegungen um Hydrierun-
gen. Das ist aber nicht der Fall.

Stellt man kiinstliche Kohlen nach BERGIUS her, so gilt fiir diese das
Gleiche. Wir haben hier zum ersten Male Reaktionen vor uns, die die
Hauptmasse (den Huminanteil) der Kohle erfassen, und wollen diese als
Kriterium dafiir benutzen, ob kiinstliche Kohlen den natiirlichen vergleich-
bar sind. Es sei gleich erwéhnt, dafl man nach BERGIUS auch Inkohlungs-
produkte erhalten kann, die sich nicht nach diesem Schema aufspalten
lassen. Solche Kohlen miissen als ,mifllungen gelten und kénnen nicht
mit natiirlichen Kohlen verglichen werden.

Versucht man vitritische a-Kohle im Hochvakuum bei niederen Tem-
peraturen durch Destillation zu zerlegen, so gelingt dies ohne weiteres,
und man erhéilt eine Reihe von Stoffen, deren Elementaranalyse wieder das
merkwiirdige Verhéltnis zeigt, dal immer auf 10 Kohlenstoffatome
1 Sauerstoffatom kommt und der Wasserstoff hier bis zu 14 Atomen zu-
nehmen kann. Es gelingt so, eine kontinuierliche Reihe aufzustellen. Ein-
zelne chemisch erfafllbare Stoffe haben wir noch nicht daraus erhalten,
wenn uns auch manche Methoden bekannt sind, die gestatten, hier zu
kristallinen Verbindungen zu kommen. (Es ist auf die angegebene Weise
moglich, aus Endkohlen bis zu 12,5% einer Verbindung C, H,,O [Moleku-
largewicht 150] zu erhalten.)

Primérhydrierung

Erhitzt man vitritische, natiirliche Endkohlen oder entsprechende kiinst-
liche Kohlen unter Wasserstoff auf 360° C, so tritt eine stéchiometrisch
gut darstellbare Reaktion ein, Auf 20 angewandte Kohlenstoffatome be-
rechnet finden wir immer 16 im festen oder fliissigen Endprodukt, 4 werden
in Form von Gasen abgespalten. Die Hilfte des Sauerstoffs bleibt im
Endprodukt erhalten. Die Zahl der Wasserstoffatome ist im Endprodukt
gleich geblieben. Wir erhalten also beispielsweise aus einer Endkohle,
deren Summenformel wir hier verdoppeln, also aus [C,,H,.0,], eine
Gruppe von Korpern, deren Elementaranalyse sich durch die Summen-
formel C, H, O ausdriicken laf8t. Wir haben dies 1927 festgestellt. Eben
(1936) tritt UHDE mit dem gleichen Verfahren an die Offentlichkeit. Durch
Extraktion und Vakuumdestillation 148t sich dieses Hydrierprodukt aus-
einanderziehen zu einer Reihe von Verbindungen. In derselben 140t sich,
von einem kleinen Vorlauf abgesehen (vielleicht identisch mit dem was-
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serstoffreichsten Teil der Endkohle, Summenformel CIOH1 ,0), zeigen,
daB in der iiberwiegenden Haupimenge das Verhéltnis von C: O wieder
unverandert ist, und zwar im Grenzfall 16: 1, und daB der Wasserstoff in
weiten Grenzen verdnderlich ist, bezogen auf 16 C-Atome, etwa von 12 bis
24 Atomen. Es gilt das fiir alle natiirlichen und kiinstlichen Kohlen nach
BERGIUS, und zwar sowohl fiir Glanzkohlen als auch fiir Mattkohlen.
Wir haben hier also offenbar eine Umsetzung vor uns, die das ganze
Kohlenstoffgeriist der Substanz erfafit und verdndert. Weil natiirliche
Glanz- und Mattkohlen und kiinstliche sich etwa gleich verhalten, liegt
der Schlull nahe, dal die Hauptbestandteile, die Humine, den gleichen Bau
aufweisen. Manche kiinstlich erhaltenen Kohlen reagieren anders; diese
sehen wir als ,,miflungen* an, d. h. sie entsprechen in ihren erwarteten
bzw. gewonnenen Eigenschaften nicht den natiirlichen Kohlen. Die Primir-
hydrierprodukte enthalten viel hydroaromatischen Wasserstoff.

Wir haben vorher die Glanz-Endkohle kennengelernt. Auch die Matt-
kohlen streben in der Natur ebenfalls einer Endkohlenstufe zu, die sie
aber weit seltener erreichen als die Glanzkohlen. Diese duritische End-
kohle entspricht der Form, die wir als Primédrhydrierstufe der Glanzkohle
kennengelernt haben. Es gelingt iibrigens auch im Versuch, wie in einem
spéteren Abschnitt gezeigt wird, diese Stufe kiinstlich zu erreichen.

Da duritische Endkohle 7,1% H und nur 7,1% O gegen 5,6% H und
11,1% O in der vitritischen enthidlt und man aus ihr leicht etwa 50%
mit 8,8% H abspalten kann, kommt sie (oder ein chemisch &hnlicher Stoff)
vielleicht in naher Zukunft als billiges Rohmaterial zur Hydrierung in
Betracht.

2. Vom Sauerstoff der Kohlen

Uber die Bindungsart des Sauerstoffs in den Kohlen ist nur wenig
bekannt. WHEELER fafit 1933 die gesamten Ergebnisse wie folgt zusam-
men: Die Untersuchungen haben zu der Erkenntnis gefiihrt, dal der
Sauerstoff nur als Kern- oder als Briickensauerstoff vorhanden sein kann
und dabei in keiner Weise reagiert.

Die vorliegende Untersuchung gliedert sich in zwei Teile; der erste
behandelt die Reaktion des Sauerstoffs in der teilweise depolymerisierten
Kohle, der zweite die Bindungsart des Sauerstoffs in den urspriinglichen
Kohlen.

Im vorausgehenden Abschnitt wurde gezeigt, da man natiirliche und
kiinstliche Kohlen durch Behandeln mit geeigneten hochsiedenden
Losungsmitteln bei etwa 300 bis 350° bis zu 50% losen kann. Es zeigt
sich nun, dal in diesem gelésten Anteil in jiingeren
Steinkohlen der Sauerstoff bis zur H&dlfte in . Carbo-
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nylform vorliegen kann (nachgewiesen mit Phenylhydrazin nach
STRACHE). Der unlésliche Anteil der Kohlen enthélt verhéltnismafig
wenig Carbonylgruppen. Als oberste, nur selten erreichte Grenze kann
etwa ein Viertel des Sauerstoffs gelten.

Man kann natiirliche und &hnliche kiinstliche Steinkohlen auch durch
Behandeln mit Laugen bei etwa 300—350° bis zur Hélfte 16sen. Unter-
sucht man nun die Bindungsart des Sauerstoffs im gelosten Teil, so findet
man Carbonylgruppen nur mehr in Spuren. Es 148t sich aber zeigen, da}
die Halfte des Sauerstoffs in Form von azetylierbaren Hydroxylgruppen
vorliegt. Wir haben so also eine tautomere Umlagerung bei den natiirlichen
und kiinstlichen Kohlen nachgewiesen. Der unlésliche Teil ist unveréandert
geblieben. Im allgemeinen 146t sich dazu noch sagen, dall weniger reife
Kohlen mit beispielsweise etwas unter 80% C mehr nach der Carbonyl-
form reagieren, also leichter in Extraktionsmitteln loslich sind, wahrend
weiter inkohlte Proben mit beispielsweise iiber 80%. C mehr nach der
aromatisch-phenolischen Seite hin reagieren, also verhaltnismaflig leichter
in Laugen 16slich sind. Im vorausgehenden Abschnitt wurde angegeben,
daB man die lgslichen Anteile der Kohlen durch eine Vakuumdestillation
in eine Reihe weiterer Stoffe zerlegen kann. Auf die Sauerstoffunktion
derselben sei hier nicht ndher eingegangen. Es sei nur erwéhnt, dall
man durch Untersuchung des Lichtbrechungsvermogens, der Molekular-
gewichte usw. den aromatischen bzw. hydroaromatischen Bau natiirlicher
und geeigneter kiinstlicher Kohlen gut nachweisen kann.

*

In der nicht depolymerisierten Kohle wurde schon seit langem der
Sauerstoff in heterozyklischen Ringen vermutet, z. B. unversffentlicht von
BERGIUs 1910, WHEELER 1916, SCHRAUTH 1923, MARCUSSON 1925 und
Fucus 1928. Um die gleiche Zeit gelang es uns dann nachzuweisen, daf}
tatsdchlich etwa die Hélfte des Sauerstoffs in dieser Form vorhanden ist.
Durch Inkohlung verschiedener stickstoffhaltiger Ausgangsstoffe, wie
z. B. Eiweilarten oder Chitin usw., zeigten wir; daf man als Endprodukt
kiinstliche Kohlen erhalten kann, die den aus stickstofffreien Materialien
gewinnbaren gleichen mit dem Unterschied, dafl bis zur Hélfte des Sauer-
stoffs durch Stickstoff im Endprodukt ersetzt ist. Die Zwischenstufen sind
stickstoffreicher. Der Stickstoff ist in den Endprodukten sehr fest gebun-
den. Weitere Versuche ergaben, dal man zu den gleichen Endstufen
gelangen kann, wenn man stickstoffreiche oder stickstoffarme Ausgangs-
materialien, wie ganze Pflanzen oder auch Lignin, Zellulose usw., mit
etwas Ammoniak inkohlt. Es gelang weiter, das Gleiche zu erhalten durch
die Einwirkung von Ammoniak auf fertige Kohlen oder auf Zwischen-
stufen wie Torf, Braunkohle usw. Immer zeigte es sich, dal wir dabei
Endkohlen finden, in denen der Sauerstoff als Grenzwert halb durch Stick-
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stoff ersetzt ist und die sonst, mit Ausnahme der spiter bei den Matt-
kohlen zu beschreibenden Unterschiede, unseren gewohnlichen Endkohlen
ziemlich gleichen. Da wir hier also wieder eine Reaktion vor uns haben,
die die ganze Substanz aller untersuchten kiinstlichen und natiirlichen
Kohlen erfafit, haben wir diese genauer untersucht. Es seien nur auszugs-
weise wenige Beispiele erwéhnt.

Erwédrmt man z. B. Zellulose mit Ammoniak in Druckbomben, so
werden bis 200° nur etwa 3% N gebunden. Mit beginnender Hydrolyse
setzt ein rascher Umsatz ein. Als Hochstwert finden wir etwa 15% N bei
300°. Von da ab tritt eine Abspaltung von Aminogruppen ein. Bei 340°
haben wir eine auch sonst noch oft auftretende verh#ltnisméBig stabile
Stufe mit 10% N, und bei noch hoheren Temperaturen finden wir einen
Grenzwert, der durch 4,9% N und 5,6% O ausgezeichnet ist. Lignin
verhdlt sich dhnlich. Wir finden das Maximum mit 11% N bei etwa 300°.
Holzzucker ergibt zwischendurch Reaktionsprodukte mit nahezu
20% N. Eine Braunkohle verhielt sich ganz dhnlich wie Lignin. Eine
junge Steinkohle gab z. B.

bei 100° bei 200° bei 300° bei 340°
3,5 34 ' 4,5 52°%%, N
und bei etwas hoheren Temperaturen wieder 5,0%. N. Altere Steinkohlen
reagieren langsamer und erreichen erst in ldngeren Zeiten die Endstufe
mit 5% N; 4% werden verhéltnisméfig rasch erreicht.

Viele Untersuchungen mit Koérpern bekannten chemischen Baues
ergaben fiir den Reaktionsverlauf etwa folgendes: Hydroxylgruppen wer-
den in mittleren Temperaturgebieten zu Aminogruppen umgesetzt und bei
hoheren Temperaturen tritt meist wieder eine Abspaltung von Ammoniak
und oft auch Wasser unter Ringschliefung usw. ein. Heterozyklischer
Sauerstoff wird in manchen Beispielen durch Stickstoff weitgehend
ersetzt. Briickensauerstoff (Ather- und Esterbindung) reagiert nur schlecht
oder nicht. Gelegentlich tritt auch eine Hydrolyse auf.

Ohne auf die chemischen Einzelheiten néher einzugehen, wollen wir uns
hier nur ein allgemeines Bild iiber den Bau der Kohlen und ihrer Vor-
stufen machen. Es ist klar, dafl zwischendurch gebundene groflie Mengen
von Stickstoff offenbar auf eine Reaktion noch vorhandener Hydroxyl-
gruppen mit Ammoniak zuriickzufiihren sind. In spéteren Inkohlungs-
stadien tritt dann die Abspaltung erst unter Riickbildung der Hydroxyl-
gruppe, dann unter Ringbildung usw. ein. Wir haben dann aus Zwischen-
stufen und aus Kohlenbildnern, wie schon erwihnt, eine verhiltnisméfig
stabile Stufe mit etwa 10% N erreicht. Bei noch héheren Temperaturen
tritt eine weitere Ammoniakabspaltung ein und als Endstufe, die von allen
Kohlen und Kohlenbildnern angestrebt wird, erhalten wir dann eine Form
mit etwa 5% N.
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In der vorausgehenden Darstellung haben wir gezeigt, dal wir als
Summenformel fiir eine Glanz-Endkohle im Mittel, berechnet auf 20 C-
Atome (C,,H,,0,) annehmen konnen. Ersetzen wir in dieser Formel die
Hilfte des Sauerstoffs durch Stickstoff, so wiirde unsere neue Summen-
formel (C,,H,,ON) lauten mit etwa 5,6% O und 4,9% N. Diesem Wert
streben tatsdchlich sdmtliche Versuche zu. Wir kénnen uns rein modell-
mélig jetzt tiber die Bindung des Sauerstoffs in den Kohlen folgendes

Bild machen:
EIOHJ - O‘_ E}wHil |f10He b
—_ —0—

Die eckigen Klammern enthalten einen C—H-Wert, der der durch-
schnittlichen Zusammensetzung eines ,, Kernes* entspricht, wobei wir aber
gleich erwdhnen mochten, daBl hier nur der Einfachheit halber alle Kerne
die gleiche Zusammensetzung haben. Wir wissen ja bereits, dafl sie im
Wasserstoffwert schwanken. Die Kerne sind hier verbunden teils durch
heterozyklische Sauerstoffringe, teils durch gewdohnliche Sauerstoft-
briicken, und zwar ist hier die Kohle als Fadenmolekiil gezeichnet. Auch
das ist eine nicht zutreffende Vereinfachung, denn wir wissen bestimmt,
daB die einzelnen Molekiilfiden in der Kohle rdumlich verfilzt und ver-
kniipft sind.

Mit Hilfe dieses Modells konnen wir die O—N-Substitution wie folgt

darstellen:
o] oo
—N—
H

Wir wissen nun, dall die letzte chemische Stufe beim Ubergang der
Braunkohlen zu Steinkohlen in der Abspaltung von Wasser und Kohlen-
séure besteht, und zwar konnen wir dies etwa wie folgt darstellen:

C—OH C\
lzjlsHleﬂ CO, — CO, 4+ H,0 + E19H130:| /O
C

C—OH
sBraunkohle* Steinkohle*

Wir hétten hier also die Entstehung des Heteroringes durch eine Was-
serabspaltung aus zwei passend gelagerten Hydroxylgruppen vor uns.
Eingeschaltet sei hier bemerkt, dal dieser Heteroring, da er ja erst im
allerletzten Stadium gebildet wird, kein Beweis dafiir ist, dal die Kohle
etwa deshalb aus Kohlenhydraten usw. abstammen miisse, wie es friiher
einmal von SCHRAUTH und MARCUSSON behauptet wurde,

Wir konnen jetzt leicht angeben, wie die oben mit Braunkohle bezeich-
nete Stufe mit Ammoniak reagieren wird.
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C—OH C—NH,
E’leﬂwﬂ Coz 42D \Tng - EloHlsO] -+ 002 +2 H2O

C—0OH C—NH,
»sBraunkohle* »dAminokohle«

‘Wir sehen daraus also, dall wir so die oben wiederholt erwéhnte Zwi-
schenstufe mit 10%. N leicht darstellen kénnen. Um den Ring zu schlieflen,
sei angegeben, dafl man diese Aminokohle durch Erhitzen leicht in Imid-
kohle iiberfiihren kann.

C—NH, C
E)mHlsO] — EISHIS(ﬂ >NH -+ NH,
C—NH, C

s»Aminokohle* y2Imidkohle

Die Ergebnisse des néchsten Absatzes vorwegnehmend sei hier schon
erwéhnt, daB das angegebene Modell der Verkettung der Kohlenkerne
durch die Sauerstoffatome sehr gut bis in Einzelheiten durch die Hydro-
lyse der Kohlen belegt werden kann.

Wie weiter schon angegeben, verhalten sich alle natiirlichen Kohlen,
ebenso kiinstliche, aus den verschiedensten Ausgangsmaterialien, wie
z. B. Lignin, Eiweil}, Kohlenhydrate, ganze Pflanzen usw., gleich. Daraus
folgt, daB alle diese Kohlen in gewissem Sinn chemisch gleich sind.

Angedeutet sei hier noch, dafl man die stark stickstoffhaltigen Reak-
tionsprodukte, z. B. aus einem jungen Torf und aus Ammoniak, sehr gut
als Diingemittel fiir humus- und kolloidarme Béden benutzen kann, und
zwar nach unserer Ansicht weit besser als die bisher angewandten rein
mineralischen Verbindungen (N—C-Diingung, Humusbildung usw.).

3. Die Hydrolyse der Steinkohle

Schon als wir im Jahre 1926 wieder mit streng bilanzméfBigen Versuchen
iiber die Gewinnung kiinstlicher Kohlen begannen, stellten wir fest, daf
wir entgegen den urspriinglichen Annahmen bei lingeren Reaktionszeiten
immer kleinere Mengen des festen Reaktionsproduktes erhielten. Wir
konnten bald zeigen, daBl dies mit einem Wiederloslichwerden schon gebil-
deter Kohle, oder anders ausgedriickt, mit einer Hydrolyse derselben
durch das schwach saure Wasser zu erklidren sei. Der durch Ausithern
gewinnbare losliche, aber an der Luft sehr unbestindige, stark verénder-
liche Stoff wurde damals schon nach der Elementaranalyse als ,,Hydrat®
der Endkohle bezeichnet. Spéter fanden wir, daBl auch Alkohole natiirliche
und kiinstliche Kohlen in einem &hnlichen Sinn spalten kénnen, und
zwar tritt hier die Umsetzung bereits bei niederen Temperaturen, die etwa
dem Siedepunkt entsprechen, ein, wenn man als Katalysator kleine Mengen
Natrium oder das entsprechende Alkoholat zusetzt.
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In der vorausgehenden Arbeit vom Sauerstoff der Kohlen zeigten wir,
daB die einzelnen Molékiilkerne der Kohlen teils durch Sauerstoffbriicken,
teils durch sauerstoffhaltige Heteroringe verbunden sind. Weiter wurde
dort angegeben, dall die letzte chemische Reaktion beim Ubergang von
jingeren Steinkohlen oder Braunkohlen in die Endkohlen in der Abspal-
tung von Wasser und Kohlensédure unter SchlieBung des oben erwéhnten
Heteroringes besteht. Es ist naheliegend anzunehmen, dal der erste
Schritt bei der Hydrolyse wieder der Offnung dieses gleichen Ringes unter
Riickbildung zweier Hydroxylgruppen entspricht. Dies ist auch der Fall.
Man kann dabei bei natiirlichen und kiinstlichen Endkohlen leicht diese
erste Reaktionsstufe feststellen, die der Elementarzusammensetzung nach
gut diesem Zustand entspricht. Etwa zwei Drittel der neu entstandenen
Hydroxylgruppen sind durch Azeiylieren nachweisbar. Die giinstigsten
Reaktionsbedingungen erhédlt man, wenn man mit verdiinnten Laugen,
fein pulverisierter Kohle und héheren Temperaturen arbeitet. Die Pro-
dukte der ersten Hydrolysenstufe sind in Alkalilaugen gut loslich und
werden, dhnlich wie Humins&duren, daraus gewonnen, Sie sind selbstver-
stdndlich nicht mit den Huminséduren aus Torfen oder Braunkohlen che-
misch vergleichbar.

Stellt man nun Kohlenstoffbilanzen auf, so ergeben sich grofie Fehl-
betrige. Es miissen sich also auch wasserlosliche, mit Sdure nicht féallbare
Spaltstiicke gebildet haben. Schon 1926 war uns dies bekannt, aber wir
haben diese Sache nicht weiter verfolgt, da sich herausstellte, dafl die
fraglichen Stoffe Polyphenole waren, die an der Luft, besonders in alkali-
scher Losung, sich aullerordentlich rasch verédnderten, so dafl dann keiner-
lei Riickschliisse mehr auf das Ausgangsmaterial zu ziehen waren.

1929 fanden wir, daBl schwach saure, verdiinnte Losungen dieser Stoffe
mit Bromwasser kristalline, allerdings uneinheitliche Stoffe ergaben.
Liegen die Hydrolysenprodukte in groflerer Konzentration vor, so erhilt
man amorphe Fallungen, aus denen man aber durch Sublimation leicht
Kristalle erhalten kann.

Wir dachten, hier den Schliissel in der Hand zu haben, um tiefer in das
Problem des chemischen Baues der Kohlen einzudringen und haben diese
Arbeiten in gréBerem Mal ausgebaut. Erst spéter stellte sich heraus, dafl
diese Bromierung nicht ideal verlduft. Es treten viele Nebenreaktionen
auf, so daB das Bild nicht leicht entwirrbar wird. Die Bromierung wirkt
zersplitternd, die Perbromierung 148t sich nicht vermeiden und so erhalten
wir eine bunte Reihe verschiedener Stoffe. Aus wirtschaftlichen Griinden
muliten diese Versuche leider unvollendet 1929 abgebrochen werden.

In umfangreichen Modellversuchen erprobten wir erst die Arbeitsweise
und sind dann an die Kohlenspaltprodukte herangegangen. Als erstes
ergab sich, dafl wir auch unter Beriicksichtigung der unlosliche Phenol-
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bromide liefernden Hydrolysenprodukte noch erhebliche Differenzen in der
Kohlenstoffbilanz hatten. Daraufhin konnte festgestellt werden, dall etwa
die gleiche Menge, bezogen auf den Kohlenstoff, wasserlésliche Phenol-
bromide liefert, die durch Atherextraktion dann gewonnen wurden.

Kehren wir nochmals kurz zu dem im vergangenen Abschnitt angenom-
menen Kohlenmodell zuriick. Die Molekiilkerne der Kohle sind dort teils
durch Sauerstoffheteroringe, teils durch Sauerstoffbriicken verbunden. Als
erste Hydrolysenstufe haben wir angegeben, dafl es gelingt, die ganze
Substanz der Kohle so mit Wasser zur Umsetzung zu bringen, dall der
Heteroring zu zwei Hydroxylgruppen aufgespalten wird (erste Hydroly-
senstufe). Die nichste erfallbare Stufe ist dann die, in der die Sauerstoff-
briickenbindung und die restliche C—C-Bindung des Heteroringes unter
Aufnahme je eines Molekiils Wasser gespalten werden. Wir erwarteten
dann Molekiilbruchstiicke von je etwa 10 C-Atomen, von denen eines 2 und
eines 3 Hydroxylgruppen enthalten soll. Dies wurde durch Versuche auch
sehr gut bestéitigt. Es zeigte sich, dall die wasserunléslichen Phenolbro-
mide wasserstoffarme (aromatische) Verbindungen sind, die auf 10 C-
Atome 2 Hydroxylgruppen enthalten. Dagegen sind die wasserloslichen
Bromierungsprodukte der Kohlenhydrolyse wasserstoffreich (hydroaro-
matisch) und enthalten auf 10 C-Atome 3 Hydroxylgruppen. Damit sind
frithere Ergebnisse gut bestétigt. Die zweite Hydrolysenstufe ist nun lei-
der nicht mit der ganzen Kohlensubstanz ausfiihrbar. Dies wiirde nur
dann zutreffen, wenn die Kohle ein Fadenmolekiil, 4hnlich wie z. B. die
kristalline Zellulose, wire. Wir miissen uns das Kohlenmolekiil vorstellen
als eine rdumliche Verkettung oder Verfilzung der einzelnen Kerne, #hn-
lich wie es z. B. FREUDENBERG fiir das Lignin zuerst festgestellt hat. Die
Spaltstiicke der zweiten Stufe haben wir gewonnen mit einer Ausbeute von
30 bis 40%, bezogen auf den angewandten Kohlenstoff. In einzelnen
Fillen konnten wir 60, ja 80%. erreichen und wir glauben, daraus die
Berechtigung ableiten zu konnen, hieraus Schliisse iiber den chemischen
Bau zu ziehen.

Lost man die in Wasser loslichen oder unlgslichen Phenolbromide in
trockenem Benzol und leitet Ammoniakgas ein, so werden Teile in Form
von Ammoniumsalzen ausgeféllt, und es gelingt so, leicht die Zahl der
salzbildenden bzw. phenolischen Hydroxylgruppen festzustellen. Der nicht-
salzbildende Anteil enthilt, wie man mit Phenylhydrazin leicht quantitativ
feststellen kann, Carbonylgruppen.

Wir zerlegen also die niedermolekularen, etwa 10 C-Atome enthaltenden
Spaltstiicke der Kohle in 4 Gruppen je nach der Loslichkeit in Wasser
und nach der Féhigkeit, Ammoniumsalze zu bilden.

Mikroanalysen dieser Verbindungen wurden in groBler Zahl aus-
gefiihrt; es ergaben sich aber keine einheitlichen Werte. Zwar gelang es
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uns, alle gefundenen Stoffe nach einem einheitlichen Schema darzustellen,
doch wiirde es hier zu weit fiihren, darauf genauer einzugehen. Durch
schonende Oxydation mit Permanganat versuchten wir dann Néheres iiber
den chemischen Bau zu erfahren, doch muBten auch diese Versuche un-
vollendet abgebrochen werden. Aus der aromatischen Fraktion, die also
wasserunlosliche Phenolbromide liefert, erhielten wir dabei Bromphthal-
séuren und vielleicht auch Bromphenylessigsduren. Wir konnen mit Vor-
behalt daraus schliefen, dal das aromatische Kohlenspaltstiick ein Di-
oxynaphthalin sein kann. Es ist natiirlich auch méglich, dafl die beiden
Ringsysteme durch zwei nicht benachbarte Kohlenstoffatome verkniipft
sein kénnten.

Die hydroaromatische Gruppe liefert bei der Oxydation Sduren, die sich
wahrscheinlich vom Hexahydrobenzol ableiten lassen. Die Seitenketten,
die bis zu 4 C-Atome enthalten konnen, sind wohl geséttigt. Am erhalten
gebliebenen Ring sitzt hochstens 1 Bromatom.

Durch Sublimation der einzelnen Verbindungen erhielten wir einen
ungefdahren Einblick in verwickelte Reaktionsmechanismen, die bei diesen
sehr verdnderlichen Stoffen eine grofle Fiille von Umwandlungsméglich-
keiten bedingen.

Wie angegeben, konnten wir aus &ulleren Griinden diese aussichts-
reichen Versuche nicht weiter fiithren. Kleinere Reihen, die reaktions-
fahigen Hydroxylgruppen der Hydrolysenprodukte mit Dimethylsulfat, mit
Benzylchlorid und Benzoylchlorid zu blockieren, fiihrten aus dem gleichen
Grunde auch nicht mehr zum Ziel.

4. Uber die Einheitlichkeit der Kohlensubstanz

In den Jahren 1910 bis 1913 fand BERGIUS in viel umstrittenen grund-
legenden Versuchen, dafl verschiedene Pflanzenstoffe bei passender In-
kohlung dem gleichen Endpunkt (Endkohle) zustreben, der auch von allen
natiirlichen Glanzkohlen dann als Grenzwert erreicht wird, wenn keine
ungewohnlichen Bildungsbedingungen (Druck, Temperatur, Einflul von
Mineralbestandteilen) vorliegen. Wir folgern daraus, daBl in diesem End-
punkt einmal eine physikalisch besonders bestindige Form vorliegen
mull (grolte nach aullen abgebbare Warme), weiter, dal wir hier, da wir
ja in allen Fillen zum gleichen Endpunkt kommen, vermutlich eine ein-
heitliche chemische Verbindung vor uns haben.

Dies stand im Gegensatz zu den damaligen Ansichten, die in der Kohle
eine groBe Menge aller méglichen organischen Verbindungsgruppen sehen
wollten. Damals versuchte man ja, Kohlen schonend zu zerlegen, und es
gelang auch, die eine oder andere Spur einer feststellbaren Verbindung
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herauszuholen (vgl. die &dlteren Arbeiten von A. PICTET und Fritz HoF-
MANN oder neuere von TREIBS und NEUMANN).

1926 wurde, fullend auf den Ergebnissen von BERGIus, die Einheitlich-
keit der Kohle chemisch bindend bewiesen. Wir konnten Kohlen mit
Losungsmitteln unter Druck bei hheren Temperaturen ohne Zersetzung
zerlegen. Die einzelnen Anteile zeigen bei allen natiirlichen Kohlen immer
das gleiche Atomverhiltnis C: O, z. B. Glanz-Endkohlen 10 C:1 O, Matt-
kohlengrenzwert 16 C:1 O usw. Weiter fanden wir, dal wir Glanzkohlen
und Mattkohlen durch Wasserstoff unter milden Bedingungen stéchio-
metrisch ausdriickbar hydrieren konnen (Primérhydrierung Teil 1). Es
folgt aus diesen Versuchen einmal, dafl das C—O-Geriist der Haupt-
substanz aller Glanz- und Mattkohlen gleich ist, weiter, da die Bindung
des Wasserstoffs gleich ist. In einer folgenden Arbeit wurde nachgewiesen,
dafl sich der Sauerstoff ebenso gleich verhilt (Tautomerie). Auch kann
die Hélfte des Endkohlen-Sauerstoffs durch Stickstoff ersetzt werden.
Darauf fulend erzwangen wir dann die Hydrolyse der Glanzkohlen in
Stufen (Teil 3).

Daraus folgt einmal, dall die Hauptbestandteile der natiirlichen Glanz-
kohlen (die Humine) chemisch gleich sind, weiter, daf die Kohlen in
gewissem Sinn einheitlich sind. Genau das gleiche gilt auch fiir gelungene
kiinstliche Kohlen. Diese stimmen also chemisch mit ihren natiirlichen
Vorbildern iiberein. Kiinstliche Kohlen, die abweichende Umsetzungen
geben, sind als ,,miBlungen® anzusprechen.

Ahnliche Ergebnisse wurden auch von anderen Seiten erhalten.
WHEELER konnte durch monatelange Oxydation natiirlicher Steinkohlen
mit Luft bei 150° zeigen, dafl sie unter Erhaltung des Kohlenstoifskeletts
in laugelosliche Verbindungen, Ulmine genannt, iibergehen. Er {olgert
daraus, dal die Hauptmenge der Steinkohle chemisch gleich und vor
allem einheitlich ist. Wir konnten in &hnlichen, aber kurzzeitigen Ver-
suchen (Kalischmelze mit Pb0O,) dies bestétigen und auf kiinstliche Koh-
len ausdehnen. PETERS und CREMER haben auf dem gleichen Gebiet auch
gearbeitet. FucHs und Mitarbeiter studierten die Einwirkung von Salpeter-
sdure auf Braunkohlen und stellten eine weitgehende Einheitlichkeit dabei
fest. Wir konnten das gleiche bestitigen und erweitern, halten aber die
Bestimmungen von chemischen Molekulargewichten auf diesem Weg fiir
ungeeignet.

Vor kurzem haben wir die vollstdandige Oxydation von Steinkohlen mit
Permanganat genauer untersucht und konnten dabei &ltere Angaben von
Francis, DREEs und KowaALskI bestitigen und weiter feststellen, dafl die
Umsetzung mit dauernd gleichem Sauerstoffverbrauch und nach einem
einfachen Zeitgesetz erfolgt. Der jeweilige organische Riickstand ist, wie
schon frither bekannt (FRrancis), in der Zusammensetzung gleich der
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Ausgangsreinkohle. Dies alles ist wieder nur dann moglich, wenn die
Hauptmenge der Kohle chemisch gleich und vor allem einheitlich ist.

Diese hiermit bewiesene Einheitlichkeit ist aber nicht in dem strengen
Sinn zu verstehen wie z. B. bei der kristallinen Zellulose. Bei einer Gruppe
von Naturstoffen, wie wir sie in natiirlichen und kiinstlichen Kohlen vor
uns haben, treten immer gewisse, oft breite Schwankungen auf. Diese sind
bedingt einmal dadurch, dafl wir hier nur die Hauptmasse der Kohlen
untersuchen und die vielen Begleitstoffe meist unberiicksichtigt lassen
(Harze, Wachse, Farbstoffe, Kutikeln usw.), weiter dann dadurch, daB
wir, wie angegeben, die Hauptmenge der Kohle nach einfachen Gesetzen
in verschiedene Anteile zerlegen konnen. Diese wieder sind bedingt durch
die Wasserstoffdisproportionierung, durch verschiedene Inkohlungsgrade,
verschiedene Hydrolysenstufen, durch den lokalen Einfluf von Mineral-
bestandteilen bei der Kohlenentstehung (Ph) usw. Damit haben wir die
Ursachen dieser Schwankungen erkannt und beherrschen sie auch im
Versuch. Diese Abweichungen sind also nicht etwa als bis jetzt unerklar-
bar anzusehen. Wir haben hier eben eine ganz neue Gruppe von Natur-
stoffen vor uns, deren Hauptteil zwar in einem gewissen Sinn einheitlich
ist (C—O-Skelett), die aber auch in vielen kleinen Einzelheiten gesetzmiBig
erkannte Abweichungen aufweist.

5. Kiinstliche Kohlen

Oft findet man im Schrifttum die Ansicht vertreten, daf man durch Er-
hitzen irgendwelcher organischer Substanzen unter Vermeidung der Ver-
brennung Riickstinde erhalte, die, was die schwarze Farbe, die Verkok-
barkeit, die Struktur daraus gepreliter Pillen usw. anbelangt, natiirlichen
Kohlen gleichen. Gelegentlich wird auch festgestellt, dal z. B. wegen des
braunen Striches, der Farbung von Kalilauge usw. keine Steinkohle, son-
dern eine Braunkohle vorliege. Mit Recht kam dadurch das ganze Ge-
biet tiber die Herstellung kiinstlicher Kohlen in Miflkredit.

Verschieden von dieser Richtung sind aber Untersuchungen, die darauf
hinauslaufen, méglichst in Anlehnung an die Vorgéinge in der Natur,
geeignete Stoffe so zu inkohlen, dal sie in chemischer Hinsicht soweit
wie nur moglich ihren Vorbildern gleichen.

Es ist gelungen, Reaktionen zu finden, die den iiberwiegenden Haupt-
bestandteil der Kohlen, die Humine, in ihrer Gesamtheit erfassen und
stochiometrisch darstellbar verdindern (Wasserstoffdisproportionierung,
Primérhydrierung, O-Funktionen, O—N-Substitution, Hydrolyse in zwei
Stufen).

Nur solche kiinstlichen Kohlen, die in ihrer Gesamtheit sich gleich den
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entsprechenden natiirlichen verhalten, betrachten wir als ,,gelungen®. Die
groBe Mehrheit lehnen wir also ab.

Eine Gleichheit von physikalischen Eigenschaften wie Struktur, Glanz,
Hirte, Reflexionsvermogen, streben wir gar nicht an. Es ist uns bekannt,
daB wir hier durch kleine Anderungen bei der Inkohlung groBie Unter-
schiede erhalten kénnen. Auch wird die physikalische Struktur erst dann
gleich werden, wenn die Bildung in Natur und Versuch vergleichbar
geleitet wird. Aus zeitlichen Griinden ist das unmoglich.

1910 stellte BErRGIus auf Grund weniger Versuche hart umstrittene
Sitze auf, z. B.: In der Natur erreicht die Inkohlung in einigen Millionen
Jahren bei 10° genau die gleiche Endstufe, die im Versuch bei 340° in
etwa einem Tage erhalten wird. Fiir 10° Temperatursteigerung tritt eine
Verdoppelung der Reaktionsgeschwindigkeit ein. Eine Million Jahre bei
10° entspricht demgemé&B etwa einer Stunde bei 340°*). Eine Nachpriifung
im Gebiet 2560—300° ergab 1926 sehr genau den gleichen Temperatur-
koeffizienten (1,97 + 0,03).

Pflanzliche und tierische Stoffe sind nach dem Tode der Organismen
unbestindig. Sie miissen also bestindigeren Zustdnden zustreben. Nur in
sehr seltenen Ausnahmefillen gelingt es ihnen aber, diese zu erreichen.
Fast immer fallen sie vorher dem vollstdndigen Abbau durch Mikro-
organismen zum Opfer. Wird dieser Zerfall aber durch passende bio-
logische und geologische Umstdnde einmal verhindert, oder doch sehr
verlangsamt, so tritt unter Entwicklung grofler Warmemengen (in sehr
langen Zeitrdumen!) und unter Abspaltung von Wasser und Kohlensédure
die Inkohlung ein. Im ersten Teil (Torf{bildung) wird viel Wéarme frei,
spéiter nur mehr wenig. Daher ist hier die Reaktionsgeschwindigkeit klein,
auch friert bei tiefen Temperaturen (Rullland) die Umsetzung im Braun-
kohlengebiet gelegentlich ganz ein*).

Mifit man den Inkohlungsgrad durch die Anreicherung des Kohlen-
stoffes, so ergibt sich in Natur und Versuch, dafl bei etwa 83,3% C ein
Grenzwert erreicht wird, der auch in sehr langen Zeiten nicht iiberschritten
wird. In der Natur ist das der Fall, wenn keine gréBeren gebirgsbildenden
Kréfte oder hohe Temperaturen (Ergullgesteine) bei der Kohlenbildung
mitwirken.

Im Versuch gelingt es nur durch Anwendung hoher Drucke und Tem-
peraturen um 400° noch kohlenstoffreichere Kohlen zu erhalten. Auch in
der Natur findet man unter der Mitwirkung grofiler Drucke und damit ver-

1) Die Zeit allein geniigt aber nicht zur Erzielung héherer Kohlenreife, nicht
einmal zur Erreichung des Glanzkohlenstadiums. W. G.

*) Der Verf. meint hierbei wohl die karbonische Moskauer Braunkohle;
die tiefen Temperaturen des jetzigen russischen Winters spielen aber dabei
keine Rolle. W. G.
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bundener erhohter Temperaturen den Ubergang zum Anthrazit und in
kristallinen Schiefern sogar zum Graphit. Wie die Réchnung zeigt, handelt
es sich hier aber um wéarmeverbrauchende Vorgénge.

Die Endkohle entspricht also dem ausgezeichneten Zustand, bei dem
die nach auBlen abgegebene Energie, bezogen auf die urspriingliche
Pflanze, einem Hochstwert entspricht. Im thermodynamischen Sinn haben
wir hier eine hohe Besténdigkeit zu erwarten. Daher streben auch alle
Hauptbestandteile der Pflanzen (und Tiere) diesem gleichen Punkt zu
(soweit sie nicht vorher zersetzt werden).

Wenn auch in Natur und Versuch die Endzustinde gleich sind, so sind
doch die Zwischenstadien verschieden.

Die Kohlenhydrate werden im Moor erst teilweise zu Sduren oxydiert
und gehen dann in Humine iiber. Im Versuch ist das normal nicht mog-
lich. Es entsteht eine Endkohle und diese spaltet die dquivalente Menge
‘Wasserstoff ab. Weiter tritt im Versuch, z. B. bei Zellulose, zwischendurch
eine Hydrolyse zu loslichen Zuckern auf, und erst diese kondensieren
rasch weiter.

Darauf ist der Unterschied im zeitlichen Ablauf der Inkohlung zuriick-
zufithren. Im Versuch erfolgt der erste Teil viel zu rasch. Durch passende
Anordnungen (Vermeiden der Hydrolyse durch Inkohlen unter Ol)
gelingt es, diese Differenzen zu beseitigen.

Die Inkohlung selbst ist, wie frither von BERGIUS (1928) angegeben,
einfach formelm#Big darzustellen.

Mit Ausnahme des Wasserstoffs treten alle Produkte (Endkohle, CO,,
H,0) gut in der berechneten Menge auf, und zwar bei Kohlenhydraten,
bei Lignin, bei den Zwischenstufen, die diese beiden Stoffgruppen ver-
binden, ferner bei Torf (Huminsduren), Braunkohlen und jungen Stein-
kohlen.

Der Wasserstoff, der allerdings mengenmiafBig kaum die Bilanz be-
einfluflt, tritt nicht nur als Element, sondern auch als CH,, C,H, oder CO
(CO,-Reduktion) auf und auch nicht immer in der errechneten Menge.

Es gelingt auch, Zwischenstufen zu erhalten. Man kann z. B. Zellulose
ganz kurz inkohlen. Hierauf oxydiert man mit Luft oder Bichromat usw.
im berechneten Ausmaf. So erhilt man laugelésliche Huminsiuren und
unter Umstinden unverinderte Zellulose. Die Huminsduren sind, wie
solche aus Mooren, in zwei Anteile zu trennen (Alkohol). Auch lassen
sie sich zu kohlenhydratéhnlichen Verbindungen hydrolysieren wie ihre
natiirlichen Vorbilder. Man kann sie auch leicht zu Endkohlen weiter
inkohlen.

Im Schrifttum wird diese Moglichkeit oft verneint. Dies wird mit ganz
ungeeigneten Versuchen bei viel zu tiefen Temperaturen (einige Stunden

Eraswmus, Uber diec Bildung und den chemischen Bau der Kohlen 2



18 Bildung und Bau der Kohlen

bei 250° statt etwa 20 Stunden bei 340°) belegt. Ebenso sind andere Mif}-
erfolge bei der Nacharbeit unserer Ergebnisse darauf zuriickzufiihren,
dal entweder die thermische Ausdehnung des Wassers nicht beriick-
sichtigt wurde oder dafl ungeeignete Ladedichten verwendet wurden neben
zu niederen Temperaturen.

Beginnt die Kohlenbildung in einem sauren Moor (Hochmoor, Wald-
moor oder auch in ausgedehnten Schilfgiirteln mit stagnierendem Wasser),
so fiihrt sie iiber humose Braunkohlen zur Glanzkohle.

Mattkohlen gehen auf schwach saure oder neutrale erste Bildungsstétten
zuriick (Verlandungszonen). Wahrend die Glanzkohlenbildung ziemlich
gut bearbeitet ist, sind fiir die Mattkohlen erst in den letzten Jahren die
Untersuchungen mit Erfolg begonnen worden: WaksMAN, TAYLOR,
TERRES und BERL sind wesentlich daran beteiligt.

Bei der Glanzkohlenbildung wirken nur im allerersten Stadium Mikro-
organismen mit. Die organische Substanz bleibt weitgehend erhalten, dank
der sauren Reaktion, die ein reichhaltiges Leben nicht zulédf(t. Anders bei
den Faulschlidmmen usw. Hier herrscht reichstes Leben, und im
Grenzfalle wird alles Organische abgebaut. Eine gewisse Rolle spielt
dabei ein von WaksMAN im Ackerboden zuerst gefundener Prozell, bei
dem die Kohlenhydrate weitgehend mit guter Ausbeute in Eiweil um-
geformt werden (hohe Stickstoffwerte).

Sedimentiert Faulschlamm in Seen gleichzeitig mit gré8eren Mengen
von anorganischen Stoffen, so konnen Olschiefer entstehen.

Wird endlich in solchen Ablagerungen im Anfangsstadium, séi es durch
Permutitreaktionen, sei es durch organische Basen des Eiweillabbaues,
alkalische Reaktion eintreten, so konnen wir Erdoélgesteine als Endzustand
erwarten.

Es ist auf einfache Weise moglich, dies alles experimentell nachzu-
priifen. Damit sind manche unerklédrlichen Abweichungen leicht zu deuten.

Reine Zellulose oder Lignin geben z.B. feste Reaktionsprodukte von
kleiner Loslichkeit.

Inkohlt man Farne oder Moose von Kalkboden, so erhilt man oft
bitumenartige Kohlen, die weitgehend loslich sind. Die Karbonate der
Mineralbestandteile geniigten hier, um neutrale Reaktion herzustellen.

Inkohlt man im schwach alkalischen Medium, so erhilt man sauerstoff-
arme Ole.

Das wesentlich Neue an dieser Arbeitshypothese ist, dal sie in Uber-
einstimmung mit der Natur Wege aufzeigt, auf denen die gesamte Sub-
stanz von Pflanzen (auch Tieren) alle Zwischenstufen von der Glanzkohle
iiber die Mattkohle zu den Erdélen bilden kann. Die verschiedenen brenn-
baren Gesteine sind damit keine Sonderfélle mehr, sondern sie gehoren
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einer einheitlichen groBen Reihe an. Die Reaktion des umgebenden
Mediums im Anfang bestimmt die zu erreichende Endstufe.

Weiter sind damit alle Hypothesen iiberfliissig, die zur Entstehung von
brennbaren Mineralien eine auswéhlende Zersetzung mit Schonung einer
Komponente annehmen. Es ist doch z. B. sehr unwahrscheinlich anzu-
nehmen, dafl Tiere bis auf das in Spuren vorkommende Cholesterin oder
auch Squalen biologisch abgebaut werden und aus den bleibenden Rest-
chen dann das Erdél entsteht.

Aufbauend auf diesen Versuchen gelingt es, einfache Summenformeln
aufzustellen, die in groBen Ziigen die Zusammenhénge der Hauptbestand-
teile von Organismen untereinander und mit den verschiedenen Inkoh-

lungsprodukten zeigen.
*

Lignine und Kohlenhydrate spielen in den Kohlenbildungstheorien der
letzten 15 Jahre eine groBe Rolle. Sie werden als ganz verschiedene
Gruppen von Verbindungen aufgefalit (aromatisch oder aliphatisch).Schon
1927 haben BERGIUs und ich gezeigt, dall sie genetisch eng zusammen-
héngen (a.a. 0. 1928).

Es 148t sich eine kontinuierliche Reihe von Stoffen von der einen
Gruppe zur anderen aus passenden Pflanzen isolieren. Schon damals war
bekannt, dall man diese Zwischenstufen leicht zum ,,Lignin*“ hinauf kon-
densieren kann. HiLPERT fand vor kurzem den lange gesuchten um-
gekehrten Vorgang: die Hydrolyse der Lignine zu Kohlenhydraten und
deren Abkémmlinge (1935).

Der scheinbar grofle Unterschied ist damit bedeutungslos geworden.
Das gleiche gilt von den Bestrebungen, aus dem aromatischen Charakter
der Kohle deren teilweise aliphatische Herkunft abzuleiten.

Vorbemerkung zum sechsten Teil

Der folgende Teil ist, wie man auch an dem Text selber sieht, stark von
R. PoTONIE mit bearbeitet worden. Die im vorigen Teil skizzierten Ergeb-
nisse der chemischen Untersuchungen, die die relative Einheitlichkeit
der Kohlen in chemischer Beziehung beweisen sollten, werden nun in
Beziehung gesetzt zu den geologischen Befunden, die mit der Kohlenbil-
dung zusammenhingen. Wie schon Seite III gesagt, ist nur ein Teil dieses
Abschnitts als neu anzusehen, doch mag er als kritische Zusammenstel-
lung fiir den weniger bewanderten Leser seinen Platz ausfiillen; so mag
dieser Abschnitt im Zusammenhang mit dem vorigen ein brauchbares Bild
von den Ansichten des Verfassers iiber die Kohlenbildung geben.
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6. Untersuchungen iiber die Kohlenbildung in der Natur:
Vermoderung — Vertorfung — Kohlung — Anthrazitisierung

I.Humolithe

Einleitung

Bei der Betrachtung der Kohlenbildungstheorien geht man jetzt chemi-
scherseits gern auf Beobachtungen zuriick, die vor etwa 15 Jahren FR.
FiscHER und HANs SCHRADER bei der Druckoxydation von Kohlen und
Pflanzenstoffen machten. Sie fanden, daBl Steinkohlen, Braunkohlen und
Lignine dabei Benzolcarbonsduren geben im Gegensatz zu den Kohlen-
hydraten. Sie schlossen daraus in Verbindung mit einigen Analysen ver -
moderter Holzer, dal bei der Kohlenbildung biologische Prozesse im
Vordergrund stehen in dem Sinn, dafl die Kohlenhydrate durch Klein-
lebewesen weitgehend zerstért oder, nach neueren Arbeiten, in ElWelB-
stoffe umgewandelt werden und daB nur das aromatische Lignin bzw.
L1gnln -Eiweillverbindungen Kohlen geben konnen. Auch die weitere

v Inkohlung des Torfes soll nach daran anschliefenden Arbeiten von LIESKE
auf biologischem Wege erfolgen. (Vgl. z. B. Fr. FiscHER und H. ScHRA-
DER, 1922).

Die Lignintheorie ist von vielen Chemikern angenommen worden und
stiitzt sich fast ausschliefllich auf chemische Beweise. Die Kohlenbildungs-
literatur der letzten 15 Jahre besteht chemischerseits hauptsédchlich aus
Beitrdgen zu dieser Theorie. Gelegentliche gegenteilige Ansichten treten
nur untergeordnet auf. Sie werden dann entweder nicht beachtet oder sehr
heftig bekéampft. Im Augenblick scheint der Meinungsstreit auf diesem
Gebiet von Miilheim aus als unfruchtbar eingestellt worden zu sein, denn
es gelang keiner Gruppe, die andere mit ihren Beweisen zu iiberzeugen.

*

Eine ganz allgemeine biologische Bemerkung soll vorausgeschickt wer-
den. Durch den Wechsel der Jahreszeiten entstehen und vergehen dauernd
groBe Mengen von Organismen aller Art im stetigen Kreislauf. Dabei ist
die Grundregel bekanntlich die, dafl letzten Endes der Aufbau und der
Abbau sich die Waage halten miissen. Wiirde eine Richtung in gréBerem
Ausmal lingere Zeit iiberwiegen, so wére ja der Kreislauf gestort und
miilite dann verlangsamt werden oder gar zum Stillstand kommen. Lebe-
wesen aller Art miissen eben nach ihrem Tode wieder die Grundlage fiir
das neue Leben geben. Von dieser allgemeinen Regel gibt es in der Natur
nur sehr wenige seltene Ausnahmen.

Lebewesen werden nach ihrem Tode nur dann nicht abgebaut, wenn die
Linwirkung von Mikroorganismen ganz oder doch weitgehend verhindert
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wird. Da aber Kleinlebewesen praktisch iiberall vorhanden sind, miissen
wir aus dem gelegentlich nicht eintretenden Abbau schon rein theoretisch
schlieflen, daB in solchen sehr seltenen Féllen Verhéltnisse vorliegen, die
das Wirken der Kleinlebewesen verhindern oder stark verzogern.

Alle Kohlen entstehen hauptsidchlich aus Pflanzen. Die Tatsache, dal}
diese wahrend geologischer Zeitrdume vor dem Abbau bewahrt blieben,
weist auf ungewohnliche biologische Verhéltnisse hin. Wir diirfen es
aber als gesichert annehmen, dal wéhrend der Kohlenbildungszeiten
chemisch und biologisch keine grundlegenden Unterschiede gegen die
Jetztzeit bestanden. Der Abbau toter Pflanzen durch Bakterien erfolgte
genau so wie heute. Alle die groBen Pflanzenmengen, die nicht in Sen-
kungsgebieten usw. lebten, sind ganz oder fast ganz verschwunden, Wir
kennen denn auch fossile Bakterien oder doch wenigstens deutliche Zeug-

nisse ihrer Tétigkeit.
*

Ganz kurz sei auf einige Angaben im Schrifttum noch eingegangen.
Es wird gelegentlich festgestellt, daB es Pflanzenstoffe gebe, die nicht
durch Bakterien abgebaut werden kénnen. Salzsdurelignin z. B. ist ein
in dieser Richtung viel umstrittener Gegenstand. Als besonders wider-
standsfahige organische Verbindungen glauben wir gewisse Rinden- und
Hautbestandteile von Pflanzen (z. B. die Kutikulen, aber auch die Pollen-
und Sporenexinen) und das Chitin der Insekten usw. ansprechen zu diirfen
(R.Potoni£ 1920). Das sind aber Ausnahmen. Aus der Tatsache aber, dall
wir in der Natur immer und immer wieder beobachten, dal ganze
Pflanzen ohne jeden Riickstand abgebaut werden konnen, folgt das
Gegenteil.

Im allgemeinen erfolgt fiir geologische Begriffe der Abbau der ver-
schiedenen Bestandteile des Pflanzenkoérpers = schnell. Zwischendurch
treten allerdings oft kurzlebige Zustinde auf, in denen irgend ein Stoff
angereichert erscheint.

A. Ubersicht iiber die méglichen Abbauarten der Organismen

Einem Vorschlag HENRY PoToNIEs folgend unterscheidet man 4 Haupt-
arten des Vergehens toter Organismen, und zwar Verwesung,‘Vermodq-
rung, Vertorfung und Féulnis. Entscheidend fiir die Einteilung ist die
Mogilchkelt 'verschiedenartiger Sauerstoffeinwirkung, sowie die Frage,
ob sich die Vorgénge anfangs in einem sauren oder + alkalischen Medium
vollziehen (R. PoToNIE u. BENADE 1937).

1. Verwesung: Wir verstehen darunter den_Abbau bei ungehin-
dertem Zutritt von Luft und von Kleinlebewesen aller Art. Der Vorgang
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ist in der Natur in kurzer Zeit beendet, z. B. bei den abgefallenen Blittern
in den meisten Wildern.

2. Vermoderung: Es ist dies ein, Abbau durch Kleinlebewesen bei
beschrétnktem, oft nur mangelhaftem Luftzutritt, wie z. B. bei dem
»Moder* in schlecht zugiinglichen, wenig kultivierten Bergwildern. Auch
den Abbau toter Biume oder stehengebliebener Stubben zdhlen wir hier-
her. Ferner die Humusbildung in Béden. Der Abbau dauert hier gré8en-
ordnungsmélig einige Jahrzehnte oder auch lédnger.

In der Literatur werden oft kritiklos die allerverschiedensten Vorgénge
als Vermoderung bezeichnet, wodurch eine grofle Verwirrung hervor-
gerufen wird. Wir wollen fiir die Kohlenbildung nur den Abbau von
Holz durch Pilze und die Vorgénge bei Moderbildung im Waldboden
unter diesem Ausdruck verstehen (R. POTONIE u. STOCKFISCH, 1932).

3. Vertorfung: Diesen Vorgang haben wir in reiner Form unter
der Oberfldche eines lebenden Moores vor uns. Als wesentlich fordern
wir, daB die hier vorhandenen toten Organismen von Wasser umgeben
sind und daB dieses Wasser durch geloste ,,Humin-“ oder ,,Humalsduren*
usw. gelb, braun oder dunkel gefirbt ist. Solche Wisser enthalten keinen
freien Sauerstoff. Sie wirken reduzierend und sind erheblich sauer, wo-
" durch im Gegensatz zur Fiulnis die Bakterientitigkeit erst eingeschriinkt

und dann vernichtet wird (R. POTONIE u. BENADE, 1937).

Zwischen der obersten lebenden Schicht eines Moores und der Schicht,
in der die Vertorfung allein rein stattfindet, gibt es eine je nach dem Grund-
wasserstand verschieden michtige Zwischenschicht, die aktuelle Schicht.
In den meist kultivierten und damit absterbenden Mooren Deutschlands
spielt diese 4~ trockene Schicht oft eine grofe Rolle. Es bestehen hier aber
nicht die reinen Bedingungen der Vertorfung. Lebende Moore, deren
Pflanzeninhalt letzten Endes einmal Kohlen ergeben soll, konnen diese
.»Trockenschicht* nicht dauernd zeigen. Trockenschichten bilden sich z. B.
auch bei Verlangsamung der fiir die Flozbildung wichtigen Senkungs-
vorgénge oder bei Grundwassersenkung. Eine Weiterbildung des Torfes
ist eben nur gegeben bei langsamer Landsenkung (vgl. z. B. TEUMER)
oder anderswie bewirkter Hebung des Grundwasserspiegels (vgl. WEis-
SERMEL, 1923). Wir werden spiter darauf genauer eingehen.

4, Fadulnis: Unter Faulnis verstehen wir den Vorgang, wie er im
Faulschlamm (Sapropel und Gyttja, Halbfaulschlamm) auf dem Grunde
des Wassers vor sich geht. Typisch ist dabei bei etwas tieferem stagnie-
rendem Wasser. wenig (Gyttja) oder fehlender (Sapropel) Sauerstoff. Die
Reaktion ist schwach sauer oder neutral, geiégentlibh auch schwach
alkalisch. Deshalb spielen Bakterien eine grofle Rolle, beim Vollfaul-
schlamm durch anaérobe bakterielle Umformung und Reduktion, bei der
Gyttja aulerdem durch koprogene Umformung (WasmunD, 1930).
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In den letzten Jahren wurde versucht, die Abbaumdoglichkeiten toter
Organismen andersartig einzuteilen. W. FucHs benutzt z. B. die Reaktion
des umgebenden Mediums dazu. Vom Standpunkt des Kohlenchemikers ist
dies, glauben wir, unzweckmifig. Verwesung und Vermoderung im
beschriebenen Sinn geben keine typischen Kohlen. Wie wir spéter sehen
werden, werden dadurch aber bereits gebildete Kohlen oder Vorstufen dazu
verdndert (Pyropissite) oder abgebaut (Oxyhumodile, vgl. R, PoTONIE u.
K. STOCKFISCH, a. a. 0.). Die Vertorfung im hier benutzten Sinn findet nur
bei saurer Reaktion statt, die Fédulnis dagegen nur in nahezu neutralem
oder manchmal schwach alkalischem Zustand. Wiirde ndmlich z. B. bei
F&ulnis bei Unterwasserboden die Reaktion aus irgendwelchen Griinden
stark sauer werden, so ginge diese in der Vertorfung verwandte Vorginge
iiber (Dy-, Tyrfopel in dystrophen Seen). Umgekehrt wiirde aus einer
Vertorfung beim Ubergang zur neutralen Reaktion je nach dem Sauerstoft-
gehalt des umgebenden Wassers eine Zersetzung oder eine typische Faul-
schlammbildung werden. Wenn also auch die Schlamme (Saprolithe) mehr
planktogen sind, die Torfe (Humolithe) mehr aus phanerogamer Vegetation
entstehen, kann doch aus phanerogamer Vegetation bald Torf, bald
Schlamm werden (PoToNIiE-BENADE, a. a. O.).

Dies gilt alles nur fiir typische, wohl ausgeprégte Félle. Es gibt in der
Natur keine scharfen Grenzen. Aber nur die zwei groen Hauptvorgéinge,
die Vertorfung (Humifikation) und die Féulnis (Saproﬁkatlon)
geben die Hauptmenge der Kohle und ihrer Vorstufen. Daher seien diese
iiberwiegend untersucht. Die Zwischenformen ordnen sich dann leicht in
unser Versuchsmaterial ein.

B. Vermoderung, Metahumifikation vom rein chemischen
Standpunkt aus

FRr. FiscHER und H.ScHRADER stellen die Entstehung der Glanzkohlen
kurz so dar (z. B. 1922):

Pflanzenzellwéndebestehen aus70% I&ohlenhydraten und 30% Ligninen.
Das iiberwiegend aromatische L1gn1n “soll abgesehen vom Verlust der
Methoxyle nicht weiter zersetzt werden und in geologischen Zeitriumen
unter Mitwirkung von Mikroorganismen in Braunkohlen und Steinkohlen
iibergehen. (Auf die Arbeiten WAKSMANS gehen wir spéter noch ein.) Die

Kohlenhydrate dagegen sollen biologisch iiberwiegend abgebaut werden.

1. Experimentelle Grundlagen
Rose und LissE haben 1917 als erste analytisch festgestellt, dafl Holz
von Pilzen so zerstort werden kann, daB in einem gewissen Stadium das
Lignin sehr stark angereichert erscheint. Diese Tatsache wurde sehr oft
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bestétigt und nach den verschiedensten Richtungen hin erweiterl. Mehr
als Kuriosum sei angefiihrt, daf die Begriinder der Lignintheorie erst
nach vielen Jahren fiir diese Art des pflanzlichen Abbaues eigene Beispiele
bringen konnten (Biochemische Zeitschrift 203/351 [1929]). Es war da-
mals gar nicht leicht, die Ligninanreicherung in der Natur nachzuweisen,
und die darauf fuBende Kohlenbildungstheorie war also in den ersten
Jahren eigentlich mehr ein Postulat.

In biologischen und forstkundlichen Schriften werden verschiedene
Arten des Abbaues von Holz unterschieden: Weillfaule, Rotfaule, Griinfaule
usw. (R. PoTonIE, 1926). Man unterscheidet auch die Korrosion von der
Destruktion. Bei der ungeheuren Mannigfaltigkeit der Mikroorganismen
ist dies weiter nicht verwunderlich. Es sei nur angefiihrt, da man unter
dem Namen Weillifaule eine Art des Abbaues bezeichnet, bei der auswih-
lend das Lignin zerstért werden soll und die Zellulose zuriickbleibt. Man
hat aber damit keine neue Kohlenbildungstheorie aufstellen wollen.

Wir haben, um uns selbst ein Bild von diesen Vorgéingen machen zu
konnen, die verschiedensten Arten von Vermoderung untersucht, auch
solche, von denen von vornherein feststand, daB sie nie zur Kohlenbildung
fithren wiirden.

2. Vermoderung in Kulturwildern

Von vornherein ist klar, daf wir in Kulturwéldern nie Ablagerungen
erwarten diirfen, die in spéteren Zeiten vielleicht einmal Kohlen geben
konnen. Ich habe in den Wéldern nérdlich von Heidelberg (Buntsandstein-
gebiet um den Weillen Stein) einmal iiber 100 morsche Bdume ausgezéhlt,
um das Verhéltnis von Rotfdule zu Weillfaule festzustellen.

Rotfaul Weiifaul

Birke 0 3
Buche 6 49
Eiche 5 38
Fichte 0 0
Fohre 5 9
Echte Kastanie 0 7
Lirche 2 1

Summe 18 107

86% der Fille waren hier Weillfadule. Dabei wurde nur nach der Farbe
und nach der Struktur unterschieden. Weillfaules Holz zeigt den zelligen
Aufbau des Gewebes noch gut, rotfaules ist im Endstadium gestaltlos mul-
mig. Eine Anzahl Proben wurde chemisch untersucht, und zwar auf Lignin
(Hydrolyse und Elementaranalyse) und den Vermoderungsgrad. (Berech-
net aus dem Gewicht der Volumeneinheit von trockenem, zerstortem und
‘unzerstortem Holz.)
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Mittelwerte:
Nr. Material Vermoderungsgrad %/o Lignin
1-3 Weififaule Eichen 719/, 30,0
4—5 Weififaule Weiden 91 o/, 28,0
6—17 Rotfaule Eichen 779, 28,0
8 »Griinfaule“ Eiche 859/, 28,0

Trotz des hohen Vermoderungsgrades haben wir in keinem Fall eine
wesentliche Anreicherung irgendeines Bestandteiles feststellen konnen
(vgl. auch R. Potonig, 1930). In unseren Kulturwéldern wird schliefllich
alles o hne Riickstand in kurzer Zeit gleichméBig zerstort. Etwas spéter
stellte MARCUSSON das gleiche fest (1926).

3. Einige Beispiele fiir Lignin- und Zelluloseanreicherung in Holz

Es seien weiter hier zwei etwas ungew6hnliche Proben von altem Holz
beschrieben, die 1926 nach einem groBen Hochwasser im Uberschwem-
mungsgebiet des Rheins gefunden wurden. Es waren das sehr alte, stark
abgerollte Wurzelstiicke von einer Eiche und einer Fichte. Die Holz-
struktur war noch gut erhalten.

Analyse:
Vermoderungsgrad °/o Lignin °/ C °% H
Eiche 85 80 60,6 6,0
Fichte 80 46 548 58

Obwohl in beiden Fillen die Kohlenhydrate teilweise verschwunden
sind, passen diese Stiicke nicht zur Lignintheorie. Es miiiten ja aus 100
Teilen urspriinglichem Holz rund 30 Teile Lignin zuriickbleiben. Bei der
Eiche z. B. haben wir nur mehr 15%. organischen Riickstand. Vom ur-
spriinglich vorhandenen Lignin sind also 60% zerstort worden. Fiir die
Fichte ergibt sich ein Verlust von 70% des Lignins. In diesen beiden Fillen
wird auch das Lignin abgebaut, und zwar etwa 1,5—3,8mal langsamer als
die Kohlenhydrate. Unschwer 140t sich erkennen, dal der angestrebte End-
zustand hier nur die vollstindige Zerstorung sein kann.

Einige ergidnzende Zahlen seien einer Arbeit von Franz FiscHER und
R. LIESKE entnommen, weil wir daraus Schliisse iiber den zeitlichen Ablauf
dieses Abbaues ziehen konnen (1929).

Es wird die Analyse eines lebenden Adlerfarns und eines 1 Jahr alten
vermoderten Wedels angegeben.

9/o Asche %o Lignin
lebend 74 32,95
1 Jahr vermodert 15,2 53,05

Der Vermoderungsverlust 148t sich aus der Aschezunahme zu minde-
stens 50%. schitzen. Etwa 20% des Lignins und 65% der anderen Bestand-
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teile (iiberwiegend Kohlenhydrate) wurden dabei abgebaut. Der Lignin-
abbau erfolgt hier 4,6mal langsamer als der der Kohlenhydrate.

Weiter wurden im Versuch Fichtenholzstiicke durch Hausschwamm
abgebaut.

Alter Vermoderungsverlust °/y Lignin
lebend 0 9 28,0
260 Tage 44,5 /o 52,1
300 Tage 56,8 9/, 57,9

Nach 260 Tagen sind mehr als 60% der Kohlenhydrate verschwunden.
Lignin ist nach der einen, allerdings nicht ganz beweisenden Analyse
(Kondensation — HILPERT), mengenmé&Big nicht veréndert. Nach 300
Tagen sind 74% der Kohlenhydrate und 15% des Lignins abgebaut.

Wertet man diese Versuche in dem Sinn mathematisch aus, daB man
annimmt, dal weiter in gleichen Zeiten &hnliche prozentuale Umsétze er-
zielt werden, so erhidlt man als Mittel fiir den zu erwartenden Lignin-
gehalt:

0 1 2 3 4 Jahre Vermoderung
28 60 78 88 92 9/, Lignin

In ganz kurzer Zeit wére also das Ziel erreicht. Es folgt ganz &hn-
liches auch aus anderen Zahlen, die teils im Labor, teils in der Natur
erhalten wurden.

(Fiir den Vermoderungsverlust errechnen sich etwa die glei-
chen Zahlenwerte.)

Angefiihrt sei aber noch, dall in der Natur Holz mit angereichertem
Lignin ziemlich selten ist. Fast alle rotfaulen Hoélzer zeigen keinen aus-
wéhlenden Abbau, auch nicht bei sehr hohen Vermoderungsgraden.

Nach langem Suchen erhielt ich auch einmal eine Probe mit angerei-
cherter Zellulose. (Buchenstamm aus dem Odenwald bei Neckarsteinach.)
Vermoderungsgrad 84%, 90 % hydrolysierbar, 10% Lignin. Die Ver-
brennung der Probe ergab 46,9% C, 5,24% H. Es waren hier also 95%
des Lignins und etwa 80% der Kohlenhydrate abgebaut. Die Zersetzung
des Lignins verlduft hier etwa doppelt so schnell als die der zucker-
dhnlichen Stoffe. Eine grofle Zahl anderer untersuchter weilfauler Holzer
ergab immer anndhernd das gleiche Verhiltnis von Lignin zu Zellulose
wie lebendes Holz, trotz hohen Vermoderungsgrades. Die Zelluloseanrei-
cherung ist eben eine sehr seltene Ausnahme (Sapperite im Braunkohlen-
stadium, POTONIE u. STOCKFISCH, a. a. 0.). Als Kuriosum sei angefiihrt,
daB man in Chile weillfaules Holz als Viehfutter benutzt. Es mul} dort
also hdufiger sein als bei uns (Krassa, 1932), Alles in allem ergibt sich
also #dhnliches, wie von R.PoOTONIE 1926 zusammengestellt worden ist.

Einiges iiber die mikroskopische Untersuchung solcher Holzproben sei
angefiigt. Sind die zu priifenden Stiicke noch jung (1—2 Jahre), so erhilt
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man gelegentlich Bilder, die trotz 50% Substanzverlust noch an lebendes
Holz erinnern. Auch &ltere Proben, z. B. die beschriebenen Holzstiicke aus
dem Rhein, zeigen (allerdings selten) noch gut die Zellstruktur.

Fast immer aber ergibt sich bei hohem Substanzverlust (70—80%)
das Bild einer Ruinenstédtte. Weillfaules Holz ist oft noch besser
erhalten als das ziemlich gestaltlos gewordene mulmige rotfaule. (Der-
artige Uberlegungen sind wichtig, weil der Vitrit der Steinkohlen die Zell-
struktur manchmal noch sehr gut zeigt.)

Die Gestaltlosigkeit ist nicht allein durch den Abbau der Kohlenhydrate
bedingt. Bekannt ist zwar, dal man Pflanzen schonend so verzuckern kann,
daB das riickbleibende Ligningeriist dem unversehrten Zellgewebe dhnelt.
Die Zellzerstérung ist aber meist dem in der Natur bei der Vermoderung
auf die Dauer unvermeidbaren Ligninabbau zuzuschreiben.

Die Zellen alter Proben morscher, vermoderter Holzer (10
Jahre) sind meist kaum mehr erkennbar. Im strikten Gegensatz dazu
stehen Pflanzen, die Jahrtausende in Mooren lagen. Sie zeigen noch
die feinsten Einzelheiten, auch in ligninfreien Féllen (z.B. Sphagnen).

‘Wir kommen noch wiederholt auf dhnliches genauer zuriick.

Schon 1930 ist LiESKE stark von verschiedenen Arbeiten abgeriickt, in
denen durch Untersuchung vom Sturm geknickter morscher Astchen aus
Anlagen usw. die Lignintheorie gestiitzt werden sollte. Niemand wird ja
heute noch im Ernst glauben, daBl Kohle auf solche Weise entsteht. Ergén-
zend sei weiter noch angefiihrt, dall in den besprochenen Fillen keine
EiweiBanreicherung im Sinne der neuen Arbeiten WaKSMANS eintritt.
Diese finden wir nur in Bdden.

4. Waldmoder

Die Moderbildung kann in Deutschland nur mehr an sehr wenigen
abgelegenen Stellen in Bergwildern ungestort von Kultureinfliissen unter-
sucht werden. Es gibt eine grofle Literatur dariiber. Leider ist ein ganz
erheblicher Teil der gemachten Angaben wegen mangelhafter Bearbeitung
ziemlich wertlos. Meist wird bei der Analyse wie folgt vorgegangen: Man
hydrolysiert eine Probe mit etwa 70%iger Schwefelsdure oder 40 %iger
Salzsdure auf bekannte Weise, bezeichnet den dabei erhaltenen organi-
schen Riickstand als Lignin und zieht viele Schliisse daraus. Auch
Torfe und Braunkohlen werden nur zu oft so untersucht. Das Lsliche
wird in fast allen Fillen als Zellulose bezeichnet. Es ist klar, daBl beide
Angaben nur in Ausnahmen richtig sein kénnen. Uns interessiert hier
vor allem das Unlosliche. ,,LLignin“ das auf die vorher angegebene Weise
bestimmt wird, enthélt kondensierte Kohlenhydrate (vgl. die Arbeiten HiL-
PERTS), Huminstoffe aller Art, Eiweil, Harz, Wachse und Fette und
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daneben, wenn iiberhaupt vorhanden, natiirlich auch wirkliches Lignin.
Selbst wenn bei solchen Analysen gelegentlich eine Methoxylzahl bestimmt
wird, werden diese dadurch nicht brauchbarer.

Wir verstehen unter ,,.Lignin‘“ immer die organische Substanz, die hinter-
bleibt, wenn man Proben, denen vorher mit heilem Wasser, mit verdiinnten
Laugen und mit passenden Extraktionsmitteln die Hemizellulosen, die 16s-
lichen Pektine, die Huminsduren und die Harze entzogen worden sind,
auf bekannte Weise schonend bei Zimmertemperatur mit Siuren erschop-
fend hydrolysiert. Durch Stickstoffbestimmung kann man sich dann ein
ungefidhres Bild vom Eiweiligehalt des Riickstandes machen. Holzlignin
ist fast frei von Eiweill. So gewonnenes Holzlignin gibt etwa 60—65% C,
5—6% H. Als Analysenmittel geben wir an etwa 64% C und 5% H. Es
werden aber auch kleinere Wasserstoffwerte beobachtet. Es ist uns be-
kannt, daBl auch diese Methode nicht ganz einwandfrei ist. Oxydierte ,,Lig-
nine* sind laugeléslich (SCHRADER). Normales Lignin ist unléslich. Weiter
stort gelegentlich die von HILPERT gefundene Kondensation bereits geloster
Kohlenhydrate zu C-reichen Verbindungen und dann auch die von uns
gefundene Kondensation niederer Lignine und oxydierter Zucker zu
solchem, das dem Holzlignin in der Zusammensetzung &hnelt. Trotzdem
halten wir die angegebene Methode fiir die augenblicklich beste.

*

Ein kurzer Hinweis noch auf die von uns immer vertretene Ansicht, daf
Lignine und Kohlenhydrate ihrer Bildung nach ganz eng zusammen-
hdngen. Im vorausgehenden 5.Teil der Arbeit wurde dariiber ja N&dheres
gebracht. SCHWALBE hat #dhnliches gefunden (Ligninbildung aus Zellu-
lose durch Sauerstoffzufuhr). Wir glauben, daf Lignin eine hochmole-
kulare Verbindung vorher teils oxydierter, teils unverédnderter Kohlen-
hydrate zu Aromaten bzw. Hydroaromaten ist. Die Pektine sind die
Zwischenglieder (EHRLICH). Rassow fand Pektine in jungem Bambus-
lignin. HiLPERT brachte dann Anfang 1935 die Hydrolyse von Holzlignin.

Zu diesen und &hnlichen Angaben mull auch die Lignintheorie Stel-
lung nehmen. Es ist dies geschehen durch Lieske und WiNzer (1931).
Es werden in verschiedenen Pflanzen wie Schachtelhalmen, Léwenzahn und
in einigen Laubbléittern bis iiber 50% Unverzuckerbares gefunden. Es
wird angegeben, dall die herbstlich braune Blattfirbung vom hohen Lignin-
gehalt kommt. Dieses Lignin enthélt nur ganz kleine Mengen Methoxyl-
gruppen, z. B. Schachtelhalm etwa 1% gegen 15% normal bei Holzlignin.
Weiter liefert es die bekannte Salzsdurephloroglucinreaktion. Infolgedessen
soll es den von FiscHER und SCHRADER gestellten Voraussetzungen genii-
gen. Pektine, die bestimmt eher Kohlenhydrate als Lignine sind, geben
diese Reaktionen auch. Wenn wir darauf den gleichen Schlufl anwenden
wiirden, widre die Lignintheorie so zu einer .Zellulose-
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theorie“ und manches damit iiberfliissig geworden. Wir wissen heute
bestimmt, daBl die endgiiltige Losung in dieser Richtung liegt. Es seien
jetzt eigene Versuche mit Waldmoder angefiihrt.

a) Biologisches und Geologisches iiber die
Vermoderung

Wir schlossen den vorausgehenden Abschnitt mit der Bemerkung, daf}
vermoderte Bauméstchen aus Kulturwéldern und dhnliche Priparate zum
Studium der Kohlenbildung in der Natur génzlich ungeeignet seien. Hier
wollen wir uns ,,Urwaldresten zuwenden. FR. F1sCHER und LIESKE haben
aus dem Bayrischen Wald Proben beschrieben (1929). Es handelt sich
um 7 Stiicke Fichtenholz, die unter der Moosdecke lagen. In allen Féllen
war das Zellgewebe noch gut erkennbar. Von einer Probe mit 85% Lignin
werden Bilder von Querschnitten angegeben. Wir werden spéter sehen, dal
diese Holzstiicke vermutlich nur wenige Jahre der Vermoderung aus-
gesetzt waren (schitzungsweise etwa 3 Jahre). Es folgt dies auch aus in
der gleichen Arbeit angegebenen Zahlen iiber Hausschwamm-Abbau von
Fichtenholz, weiter aus Angaben iiber 1jdhrige vermoderte Adlerfarnwedel.

Wiirden &ltere Proben (10—20 Jahre nach dem Tode) herangezogen
worden sein, so hitte man nur gestaltlogses Material gefunden im Gegen-
satz zu sehr alten Pflanzen aus Mooren und aus den Kohlen.

Kurz einige Analysen (Vermoderung steigend von W, —W.).

Probe W, W, | Wg | W,

°/o Unverzuckerbares 311 | 39,2 | 73,9 ‘ 85,6
Py 46 | 54 6,0 | 6,0
i

Interessant und fiir uns wichtig ist, dafl die Reaktion mit steigender Ver-
moderung immer neutraler wird.

Weiter wird angegeben, dall durch Tierfral (Exkremente von Insekten)
in den Proben 1—3 rund 10% Kohlenhydrate mehr zerstért worden sind
als durch die Pilze allein.

Bahnbrechende Arbeiten iiber den Abbau toter Pflanzen in Boden sind
von WAKSMAN und seiner Schule ausgefiihrt worden (1927).

WaksMaN untersucht die Bodenfauna und -flora und findet kurz fol-
gendes: Kleinlebewesen in buntester Zusammensetzung fiihren die leicht
angreifbaren Kohlenhydrate durch ihr eigenes Wachstum in kurzer Zeit
in Korpereiweill iiber. Nach dem Tode soll dieses dann mit Ligninen
bestindige Verbindungen (Kerne) geben, die den wesentlichsten orga-
nischen Bestandteil des Bodens bilden (Humus). Eiwei entsteht also auf
Kosten der Kohlenhydrate. Die verschiedenen Kohlenbildungstheorien
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griffen diesen Gedanken auf, um die oft hohen Stickstoffwerte der Kohlen
zu erkldren. Wir sahen schon, daBl fiir die Vermoderung von einzelnen
Baumiésten an der Luft usw. dieser Vorgang nicht zutrifft, ebenso auch
nicht z. B. fiir den reinen Abbau von Holz durch Merulius usw. Vorweg-
genommen sei, daB fiir Humolithe diese Stickstoffanreicherung keine oder
nur eine untergeordnete Rolle spielt, daf dagegen die Saprolithe hiermit
in guter Ubereinstimmung stehen. (Vgl. z. B. TERRES, PoToNIE.) Wir
kommen noch genauer darauf zuriick.

Unsere Untersuchungen wurden 1927 ausgefiihrt. Die Proben stammen
aus dem Wettersteingebirge, aus den Wéldern vom Partnachknie hinauf
zum Schachen, also aus den Hangen des Oberrheintales. Es ist dies eine
forstwirtschaftlich kaum ausnutzbare Gegend. Siedlungen gibt es nicht
und Fuhrwerke konnen nicht in diese Wélder kommen. Seit dem Ende
der Wiirmeiszeit, das allerdings fiir dieses Gebiet nicht genau festliegt,
aber grofenordnungsmifig seit 10—20000 Jahren, ist dieser Wald von
Menschenhand kaum beriihrt worden. Auf alle Félle konnte sich in diesem
Wald in den von den Wegen abgelegenen Teilen der natiirliche
Gleichgewichtszustand herausbilden. Die Untergrundverhilt-
nisse sind, was den Mineralgehalt des Bodens anbelangt, in dieser Gegend
gut. Man kann das daran erkennen, dafl der Pflanzenwuchs hier weit
iiber die sonst in diesem Klima iibliche Grenze hinausgeht (Frauenalpl).
Die jahrliche Niederschlagsmenge betridgt etwa das Dreifache der Ebene.
Das Tal selbst ist von steilen Trogwénden friiherer Gletscher eingefalit
und durch hohe Berge vor Winden geschiitzt. Wir finden eine ungeheuer
iippige, vielgestaltige Pflanzenwelt. Der Wald besteht aus Tannen, Arven
(Zirbeln) und wenigen Fichten. Auf Lichtungen kommt auch Bergahorn
vor. Nach oben hin folgen die Alpenrosen und die Beerenstrducher.

Der Boden ist von einer stark wechselnden, im Durchschnitt etwa 30 cm
michtigen Moderschicht bedeckt. Gelegentlich aber kann man in Absturz-
gebieten bis zu 1 m méchtige Lagen finden, besonders in Gesteinskliiften,
aber auch in alten Stubben. Der mineralische Untergrund ist Kalk, gele-
gentlich Lehm. Die unmittelbar darauf liegenden Moderschichten sind
grau und sehr aschereich. Dann folgt eine grofle Mittelschicht, unten ist
sie schwarz, nach oben wird sie langsam dunkelbraun und den Abschlufl
bildet die lebende Pflanzendecke.

Hauptséchlich wurden von uns solche Moderteile untersucht, die noch
irgendwie erkennen lieBen, daBl sie auf Holz zuriickzufiihren waren. Vor-
ausgeschickt sei kurz eine allgemeine Bemerkung iiber den Kreislauf des
Lebens der Pflanzen in diesen Gebieten. Wir haben natiirliche Wilder
vor uns, und sdmtliche Entwicklungsstadien sind in dem Ausmall vor-
handen, als es sich aus der mittleren Lebensdauer ergibt. Wir konnten
also umgekehrt aus dem zahlenméfBigen Anteil irgendeiner Form ein Mal}
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iiber ihre Bestindigkeit erhalten. Wir wollen nur das Schicksal der toten
Biaume untersuchen. Selten brechen Biume in der Vollkraft der Jahre
nieder (Schneedruck, Lawine, Windbriiche, plétzliches Hochwasser nach
Gewittern). Meist geht eine im Alter beginnende Erkrankung voraus. Die
lebenden Bédume sind aullen von vielen Flechten und Moosen bewachsen.
Tote Bdume fallen auch in ihrem Inneren den zersetzenden Pilzen zum
Opfer. Ist dann der Abbau so weit fortgeschritten, dafl die mechanische
Widerstandsfahigkeit klein geworden ist, so bricht der Baumrest nieder.
Neben dem Wurzelstrunk liegt der vollstindig vermorschte Stamm. Ein-
geschaltet sei, daBl fiir Waldmoore bis hierher genau das gleiche gilt,
z. B. R. Poronig, Wanderbuch-Plagefenn. In einem Jahr ist beides von
einem dicken Moospolster iiberzogen und nach auflen hin ist nichts mehr
von totem Material zu sehen. Um so emsiger ist die Abbauarbeit der
Kleinlebewesen unter dieser lebenden Decke. Pflanzen und Tiere der aller-
verschiedensten Arten sind rastlos damit beschéftigt, das tote organische
Material letzten Endes in ihre eigene lebende Korpersubstanz umzuwan-
deln. Wir sehen dann im natiirlichen Wald alle Zwischenstufen vom frisch
gefallenen vermoderten Stamm hinweg tiber die noch gut erkennbaren,
von Moospolstern iiberzogenen Zwischenstadien bis zu den immer kleiner
werdenden und zuletzt verschwindenden Endformen. Dieser ganze Vor-
gang vom Niederbrechen eines alten Baumes bis zum vollstédndigen
Verschwinden dauert groflenordnungsméfig 30 Jahre. Ein alter
Forster, den wir deshalb fragten, meinte: der Regen wasche eben in dieser
Zeit das ganze in den Boden hinein.

In manchen Kulturwildern kann man gute Anhaltspunkte iiber die zur
vollstindigen Vermoderung notwendige Zeit finden. Kommen wir in einen
jungen Wald, in dem die Wurzelstriinke der letzten Generation nicht alle
ausgerodet wurden, so finden wir leicht, dal diese noch etwa im Mittel
30 Jahre lang bemerkbar bleiben.

Neben den erkennbaren Holzstiicken besteht nun der Boden der
Gebirgswilder, wie schon angegeben, aus einer dicken, vollkommen
gestaltlosen Moderschicht. Wie alt ist nun diese im Mittel? Aus unseren
Beobachtungen folgt, dall auch sie nur wenige Jahrzehnte erreicht. Wir
haben ja in diesen Naturwéldern ein vollkommen eingespieltes Gleich-
gewicht. Jahrlich fallt eine gewisse Menge organisches Material (Nadeln,
Bldtter, Astchen) zu Boden. Das Moos und andere Bodenpflanzen sterben
in den unteren Abteilungen ab. Bekanntlich findet weiter ein Abbau statt.
Aus dem Boden strémt Atmungskohlensdure. Es gibt umfangreiche forst-
wissenschaftliche Messungen iiber die beiden Vorgéinge, z. B. MEINECKE:
»Die Kohlenstoffernahrung des Waldes*. Daraus folgt, dal Aufbau und
Abbau sich die Waage halten.
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In den Gebirgswéldern finden wir im Mittel etwa 30 cm Moder. Eine
Abschwemmung von Humus wie in manchen Waldmodergebieten findet
hier, wie wir ausdriicklich bemerken mdéchten, nicht statt. Humose
Waisser fehlen vollstindig. Alle die vielen Béche sind vollkommen klar
und auch in dicken Schichten hellblau bis hellgriin durchsichtig. Nehmen
wir einmal an, daBl die Lignintheorie streng gelten wiirde, dann wiirde sich
aus dem Anfall an Nadeln, Laub usw. im Laufe von etwa 10000 Jahren er-
rechnen, daBl wir hier eine 7—10m tiefe Schicht reinen Lignins
bzw. seiner Abkommlinge erwarten miissen. Aus den weiter unten an-
gegebenen Moderanalysen folgt, dal aber das in der Moderschicht wirk-
lich gefundene ,Lignin“ hochstens einem Zeitraum von etwa 60 Jahren
entsprechen kann. Wie wir spéter zeigen werden, ist diese Zeit in Wirk-
lichkeit noch kiirzer.

Hier schon sei darauf hingewiesen, dall man z. B. aus den Senftenberger
Stubbenhorizonten (Braunkohlen) folgern kann, dafl unter giinstigsten
Verhiltnissen in vergleichbaren Zeiten (ca. 10—20 000 Jahren) grofle der
Theorie entsprechende Kohlenmengen gebildet werden. Allerdings nicht
durch Vermoderung in einem Wald, sondern durch Vertorfung in einem
dauernd sich senkenden Gebiet. Treffend konnen wir den Unterschied
zwischen der in kurzer Zeit alies abbauenden Vermoderun g und der
Vertorfung an den vielen kleinen verlandeten Seen und Mooren ver-
folgen, die im Alpenvorland in unmittelbarer Ndahe der von uns unter-
suchten Fundstelle noch in grofer Menge vorhanden sind. Der Wald mit
den Moderschichten grenzt unmittelbar an die kleinen verlandeten Was-
serflichen. Im Wald haben wir totes Material, das nur einige Jahrzehnte
alt wird und dann ohne jeden organischen Riickstand verschwindet. Im
nur wenige Meter entfernten Moor dagegen finden wir dicke Schichten,
wo uns die Pollenanalyse ein Alter von etwa 10000 Jahren beweist.

‘Wir schlieflen daraus, dall auch der Moder der ,,Urwilder* nur ein sehr
kurzlebiger Stoff ist und nie Kohle liefern kann. Man konnte einwenden,
dall unsere natiirlichen Wélder schon zu stark von der Kultur beeinflufit
sind, daB auch dort die klimatischen Verhéltnisse wegen des lang an-
dauernden Winters ungeeignet seien zur Kohlebildung. Letzterer Einwand
ist nicht ganz ausgeschlossen, da ja sowohl die Kohle aus dem Carbon so-
wie die aus dem Tertidr auf subtropisches Klima hinweisen. Es sei daher
noch ein Beispiel angefiihrt, das von ARNOLD HEiM und ROBERT POTONIE
(1932) beschrieben und bearbeitet wurde, und das die Kohle und Kohlen-
bildung in den abgelegenen Urwaldresten von Zentralsumatra betrifft.

Nach den Voraussetzungen der Lignintheorie miilten wir hier eigent-
lich grole Moderlager erwarten, &hnlich wie sie zur Steinkohle- oder
nach anderen Ansichten noch mehr zur Braunkohlezeit bei uns vor-
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handen waren. Klima und Pflanzenwelt zeigen ja &hnliche giinstige
Verhéltnisse.

In Wirklichkeit ist es aber ganz anders. Im allgemeinen hebt sich ganz
Sumatra. Die geologische Voraussetzung zur Bildung gréferer Moore
fehlt. Aber auch Moder gibt es nicht. Im flachhiigeligen Urwald verwesen
die abgestorbenen Pflanzen hier so rasch, daf sich nicht einmal eine
schwarze Humusschicht bilden kann. Unter einer Lage gefallener Blitter
steht der Mineralboden an.

In den Uberschwemmungsgebieten der Fliisse gibt es dort weiter eigen-
artige Siimpfe. Wéhrend der Hochwasserzeiten sammelt sich organisches
Material an. In den Trockenzeiten dagegen wird es durch die Vermoderung
wieder abgebaut, so dall sich Lager nicht ausbilden kénnen.

Dies ist aber nicht so zu deuten, wie wenn in den Tropen durch den
raschen biologischen Abbau begiinstigt, Moore iiberhaupt nicht entstehen
koénnten. In lokal sinkenden Gebieten finden wir diese auch, unseren
Erwartungen entsprechend.

H. PoToni£ und KooRrDERS (1909) beschreiben ein 9 m méchtiges Flach-
moor. V. STEIGER gibt fiir die gleiche Gegend ein noch lebendes Moor
an, das auf tertiirer Kohle wichst, ,,deren Entstehung heute noch fort-
dauert®.

Ahnliche Beobachtungen liegen aus Borneo vor (l.c.) von H. HirscHi:
Landsenkung, Moorbildung, Landhebung, Stillstand.

Wir miissen also alle Moderanalysen in dem Sinn ablehnen, daf} sie
einen Beitrag zur normalen Kohlenbildung liefern kénnten. Spéter bei
Beschreibung des ,,Trockenmoors* werden wir zeigen, dafl in Ausnahme-
fallen die Vermoderung, wie wir sie jetzt in den Wéldern finden, am
Abbau schon bestehender Kohlenbildungen mitarbeitet. An gleicher Stelle
werden wir auch auf andere Einwénde eingehen.

b) Eigene Untersuchungen

Mikroskopische Untersuchungen

Im Mikroskop kann man den Unterschied zwischen Vermoderung und
Vertorfung treffend erkennen. Im folgenden Abschnitt iiber die Ver-
torfung werden wir zeigen, dal eine ununterbrochene Reihe vom
lebenden Holz bis zu 10000 Jahre alten vertorften Stiicken fiihrt und dafl
dabei, wie auch in der Literatur oft angegeben, die Struktur bis in die
feinsten Einzelheiten erhalten bleibt. Auf Mikrophotographien ist kein
Unterschied zwischen lebendem Material und dem gleichen sehr alten fest-
zustellen. Es ist natiirlich auch uns bekannt, dal man im Moor gelegent-
lich Holz findet, das vor der Einbettung schon weitgehend durch Pilze
abgebaut war und das dann in diesem Zustand erhalten geblieben ist.
Aber auch die nicht verholzten Pflanzenteile, wie z. B. Sphagnen, behalten

3

Erasmus, Uber die Bildung und den chemischen Bau der Kohlen
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in einem von uns untersuchten Fall 8000 Jahre lang ihre Struktur un-
veréndert bei.

Den schérfsten Gegensatz dazu bietet uns der Waldmoder. Nur ganz
junge Stiicke, die etwa wenige Monate oder ein Jahr in dem-
selben sind, zeigen den Bau des Holzes und sie entsprechen wohl manchen
Moderphotographien des Schrifttums. Uns interessieren aber nur die
spiteren Stadien, die dem Gleichgewicht entsprechen. M od e r, der seinem
Alter nach auch nur anndhernd mit T orf verglichen werden kann, gibt
es natiirlich nicht, und so mufiten wir Material untersuchen, das nur
etwa 10—20 Jahre alt war. Es ist dies eine rotbraune bis schwarzbraune
feuchte, kriimelige Masse mit starkem Bodengeruch. Hellere Teile in der-
selben lassen Holz manchmal ahnen, gelegentlich sogar noch sicher
erkennen. Weitaus die iiberwiegende Menge ist aber absolut gestaltlos.
In den helleren Holzstiickchen sehen wir, wenn sie &lter als einige Jahre
sind, kaum mehr erhaltene Zellgewebestiicke. Gelegentlich kann man in
jungen Proben natiirlich auch solche finden. Immer aber haben wir weit-
gehend abgebaute, angegriffene Triimmerstitten vor uns, Oft findet man
auch grofle Mengen rundlicher, teilweise zerfallener Gebilde. Es sind dies
wohl Verdauungsriickstinde holzzerstorender Insekten. Immer wieder
finden wir, dafl diese Moderkriimel von reichstem, vielgestaltigem Leben
durchpulst werden. Wurzeln hoherer Pflanzen und Mycelien von Pilzen
durchflechten sie mit feinsten Verédstelungen. Kleinlebewesen kommen in
ungeheuerer Fiille vor. Dieses alles durchsetzt das tote Material und baut
es ab zu Kohlensdure und Wasser. Beides wird sofort wieder vom Leben-
den erfafit und erneut in den groflen Kreislauf hereingezogen. Die Wurzeln
saugen die mineralischen Stoffe und die N-Verbindungen auf.

Wenn wir einen Querschnitt durch den Moder von oben nach unten
betrachten, so sehen wir alle Uberginge von den eben abgestorbenen
Lebewesen herab iiber braune Zwischenformen zur schwarzen gestalt-
losen Erde, die dann in tieferen Schichten (etwa 20—30 cm) auch langsam
ihres organischen Inhalts beraubt wird und in graue aschehaltige Formen
iibergeht, die selbst wieder an das anstehende Gestein oder an den eiszeit-
lichen Lehm grenzen. Nie finden wir in dieser schwarzen Masse irgendwie
figurierte tote Elemente wie Holz oder gar Blétter, Farne, Moose, Bee-
ren usw.

In der ilteren mehr chemisch eingestellten Literatur iiber Kohlenpetro-
graphie findet man dementsprechend gelegentlich den Hinweis, dall die
Steinkohlen ebenfalls gestaltlos seien, von einigen Zellgewebsfragmenten,
z. B. Fusittrimmern, abgesehen. Es wurde damals angegeben, dall die
»versteinerungen“ immer in den die Kohle begleitenden Tonen seien, von
gelegentlichen Ausnahmen natiirlich abgesehen. Heute wissen wir, daf}
dies nicht so ist. Wohl sehen wir auch heute bei oberflichlicher Betrach-
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tung im Schliff weder Holzstruktur noch Krauter usw., aber wir haben ja
jetzt Methoden, um in Steinkohlen prachtvoll die Zellstrukturen erkennen
zu konnen. In der Zwischenzeit haben wir auch die Ubergénge kennen
gelernt von den jungen Kohlen zu den dlteren Formen (Magerkohlen) und
wissen, dall dann im Anthrazit durch die starke Reifung usw. die Zell-
strukturen langsam, fast restlos verschwinden. Glanzsteinkohlen ent-
halten also gut erkennbar nichtkorrodierte Holzzellen, auch andere Pflan-
zenteile, und zwar nicht nur wie frither verkohlte Fusite, sondern richtig
regulér inkohltes Material. Sie kénnen also deshalb schon nicht aus dem
absolut gestaltlosen Urwaldmoder hergeleitet werden.

Ergénzend sei noch bemerkt, dall die Tatsache, dal Steinkohle pflanz-
liche Zellstruktur zeigt, schon lange bekannt war, aber zwischendurch
manchmal wieder vergessen wurde. Wir denken dabei z. B. an die GOPPERT-
schen Aschenskelette im vergangenen Jahrhundert, an die Préparate von
LiNk, WITHAM OF LARTINGTON u. a.

Chemische Untersuchungen
1. Holzmoder aus dem Latschen- und Alpenrosengiirtel (Wurzel-
stumpf).

Probe 1 obere Schicht 10 cm tief, teilweise noch lebend,
Probe 2 Mittel Schicht 20 em tief, braunschwarz
Probe 3 untere Schicht 30 cm tief, schwarzbraun

Nr. 9/, Trocken- °/, Asche in Trocken- °/, Organische °,C ¢/ H

substanz substanz Substanz
1 314 5,1 29,8 53,6 6,2
2 43,2 51,8 20,8 49,8 72
3 41,5 58,2 174 52,8 7,8

Aus der Aschezunahme berechnet sich der Substanzverlust der 2. und
3. Schicht durch Vermoderung bezogen auf die erste Schicht zu mindestens
93—95%! Er kann aber auch weit héher sein.

Die Hydrolyse mit 72%iger H,SO, gibt als unverzuckerbar:

oben 76,0% der Tr.S. mit 4,3% Asche und 57,7% C, 6,03% H,
unten 53,0% ., ” » 3820% ., , 96,3% C, 6,3% H.

Der Riickstand ist kein Holzlignin. Mit Laugen gibt er 1,5 und
11,5% losliche Huminsduren (Analyse derselben 582% C; 6,0% H;
15,0% Asche).

Stickstoff 1,6% N — lebendes Latschenholz 0,07% N —. Es entspricht
das 10% Eiweill (WAKSMAN).

Das Unhydrolysierbare méchten wir wegen seiner Elementarzusammen-
setzung nicht als Holzlignin ansprechen. Wohl sicher ist es ein Konden-
sationsprodukt unbesténdiger Verbindungen, die im Laufe des biologischen
Abbaues auftreten, vermutlich von oxydierten Kohlenhydraten.
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Alle Holzmoderlignine des Schrifttums ohne Elementaranalyse, oder
solche, die Werte unter 60—63% C ergeben, konnen kaum zur Stiitzung
der Lignintheorie herangezogen werden.

2. Waldmoder (Holz nicht mehr erkennbar, wohl hauptséchlich aus
Farnen, Beerenstrduchern, Nadeln und Laub entstanden). Mittelwert von
4 Proben: 27,7% Tr.S.; 7,6% Asche; 53,3% C; 5,7% H neben 1,46% N.

Die Hydrolyse mit 72%iger H,SO, ergab im Mittel 69,9% Riickstand
(58,7% C; 5,7% H; 2,1% N).

Wieder kein richtiges Lignin, aber etwa 14% Eiweill. Mit Laugen konn-
ten 12,4% Huminsduren herausgelost werden; 56,8% C; 5,4% H.

3. Analysen wenig vermoderter Holzer.

Gesamtanalyse:
Fichte 49,7% C; 6,0% H; 0,8% Asche; 59,2% org. Subst.
Birke 513% C; 70% H; 45% . ; 121% "
Hydrolyse:
% Lignin + Eiweill + Huminsdure % C % H
Fichte 59 53,8 5,0
Birke 39 63,2 5,7

Die Birke gibt hier also wirkliches Holzlignin, die Fichte nicht.
*

Die von WaksmaN gefundene Eiweillanreicherung ist also auch im
Waldmoder festzustellen. Wirkliches Lignin enth&lt er aber bei fort-
geschrittener Zersetzung wohl kaum. Er ist weiter, geologisch gesehen,
sehr kurzlebig und wird ohne organischen Riickstand abgebaut.

*

Weder in den Alpen noch in anderen Gebieten mit natiirlichen Ur-
wéaldern haben wir bisher in Deutschland irgendwelche beachtenswerten
Moderriickstédnde gefunden, die fiir die Kohlenbildung in Frage
kommen konnten. Das gleiche gilt, wie schon erwéhnt, auch fiir tropische
Urwilder. Wir konnen daraus nur schlieBen, daBl eben dieser Waldmoder
in der hier beschriebenen Form fiir die Kohlenbildung keine Rolle spielt.
Ein Geologe wiirde auch nie auf die Idee kommen, in solchen Gebieten
nach Kohle bzw. den jiingeren Formen derselben zu suchen. Wir sehen
in der Waldmoderbildung eine entfernte Parallele zur Bildung unserer
Humusbéden im Sinne der WaksMaNschen Untersuchungen, sonst aber
nichts. Waldmoder ist ein kurzlebiges Gebilde und wird im Mittel nur
wenige Jahrzehnte alt.

C. Die Vertorfung

Endlich kommen wir hier zu dem Vorgang, der wirklich der Bildung
von Kohlen zugrunde gelegt werden kann. Zunéchst wollen wir uns aus-
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schlieflich den Mooren zuwenden, deren Wasser sauer reagiert, also den
Hochmooren und den Waldmooren bzw. Ubergangsmooren. Bisher stan-
den sich iiber die biologischen und chemischen Vorgénge in diesen Mooren
zwei Meinungen schroff und unvereinbar gegeniiber. Die &ltere Ansicht
der Geologen, fullend auf den Arbeiten von H. und R. PoToNIE und
anderen, sieht als Hauptmerkmal das Fehlen der sonst bald eintretenden
bakteriellen Zersetzung an. Es ist zwar bekannt, dal auch diese Moore
Kleinlebewesen in grofler Zahl enthalten, doch spielen die durch diese
bedingten Vorgéinge nur eine ganz untergeordnete Rolle. Nur so ist es
moglich, dafl die Pflanzen erhalten bleiben. Grofle, méchtige Moore bilden
sich dann, wenn wéhrend geologisch langer Zeiten in einem Gebiet eine
Landsenkung eintritt und dabei der Grundwasserspiegel etwa entsprechend
dem Pflanzenzuwachs ansteigt, weiter durch Verlandung geeigneter freier
Wasserfldchen.

Anders die Chemiker. Nach der Lignintheorie sehen sie in allen Mooren
groBe Girtopfe. Kleinlebewesen in reichster Fiille sollen in kiirzester Zeit,
nach Laboratoriumsversuchen in etwa einem Jahre, alle Kohlenhydrate
und damit Verwandtes abbauen. Nach neueren Ergebnissen kénnen daraus
auch teilweise Eiweillstoffe entstehen (WaksmaN, 1930 u. a.: Die Torf-
bildung wird in erster Linie durch Bakterien bewirkt). Schon friiher ver-
trat LIESKE &dhnliche Ansichten (1930). Beachtenswert ist, dal in der
angefiihrten Arbeit LIESKE als wichtige Vorbedingung fiir die Vertorfung
angibt, daB die biologisch gebildeten Sduren nicht von strémendem Wasser
weggeschwemmt werden diirfen. Er fiihrt dabei als Modell die Futter-
sdurung in einem Silo an. Auch hier wird durch die saure Reaktion ja die
Verwesungund Vermoderung praktisch ausgeschaltet. Wir kom-
men darauf noch zuriick.

Auch wird in der chemischen Literatur oft das Wort Vertorfung ab-
gelehnt und dafiir Vermoderung geschrieben. Das halten wir fiir ent-
schieden falsch. Unter Vertorfung wollen wir den torfbildenden
Vorgang verstehen und Vermoderung ist fiir uns das, was im Wald-
boden oder in pilzbefallenem Holz sich ereignet. Die Vertorfung liefert
den bestindigen Torf, die Vermoderung dagegen den sehr unbestéindigen
Bodenmoder.

Unsere Ansicht iiber die Entstehung des Moores entspricht streng kei-
nem der vorher angegebenen Grenzfille, wenn sie sich auch sehr eng an
die Ansicht der Geologen anschliefit. Die Kleinlebewesen sind ja so un-
geheuer anpassungsfiahig, dall sie ausnahmslos immer und iiberall, wo
sich nur ein Minimum zur Fristung des kiimmerlichsten Lebens bietet,
dieses ausnutzen. Immer werden sich also einige aus ihrer groflen Schar
den vorhandenen Bedingungen anpassen konnen. Damit ist natiirlich
nicht gesagt, dall iiberall deshalb merkliches Leben statthat und mer k-
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liche Umséatze dadurch erzielt werden. In vielen Fillen gelingt die
Anpassung nur schlecht. Festhalten miissen wir aber, dafl wir iiberall mit
dem Leben und mit der Tétigkeit von Bakterien rechnen konnen.

Die Tatsache, dafl in den Mooren im Gegensatz zur gesamten anderen
Natur grofe Mengen von unter gewissen Umstdnden doch leicht assimilier-
barem organischem Material angehduft werden, sagt uns, dafl hier eine
Ausnahme vorliegt, der Abbau verhindert oder sehr stark verzégert wird.
Dieses Besondere ist nun gar nichts anderes als die auBlerordentlich un-
giinstigen Lebensbedingungen, die das Moor den Kleinlebewesen bietet.
Thr Wachstum wird so gehemmt, dall es praktisch iiberhaupt keine Rolle
spielt. Der Grund der Hemmungen ist viel umstritten. Wir sehen ihn in der
sauren Reaktion (pg 3—4). Weiter wirken, wie bekannt, einige der Humin-
siduren sicher keimtotend. Es gibt auch gegenteilige Ansichten im Schrift-
tum (z. B. TAYLOR, Fuel 6/351 [1927] und 8/230 [1928], vgl. dagegen z. B.
KEPPELER).

Als Gegenbeweis wird oft angefiihrt, dal Torf oder Sphagnen im Labo-
ratorium durch Schimmel oder &hnliche Pilze rasch abgebaut werden
konnen. In der Natur ist dies aber nicht der Fall. Wir kommen noch dar-
auf zuriick. So trifft es auch nicht zu, daB die Torfmoose schwer zersetz-
lich sind, wie man auch gelegentlich liest. Sie k6 nnen unter passen-
den Umstdnden von Mikroorganismen ebenso schnell zersetzt wer-
den wie andere Pflanzen, natiirlich nicht im Moor. WaAKsMAN stellte dies
ebenfalls fest (1930).

Zahlenmé&éfig konnen wir also viele Bakterien im Moor erwarten, trotz-
dem es uns praktisch steril erscheint. Die Verhéltnisse in der allerobersten
lebenden Schicht sind natiirlich andere.

1. Bakteriologisches

Zunichst einige Zahlen iiber die Menge von Kleinlebewesen in Boden.
1 g Gartenerde enthilt etwa 4,3 -10° Bakterien,

1 g Wiesenerde ,, ,, 4—16-10¢ "
1 g Ackererde ” » 10-10¢ ”
1 g Waldmoder ,, " 30-10° ”»

Es sind das alte Zahlen, die vor mehr als 30 Jahren gewonnen wurden.
Heute hat man etwa 1000mal hohere Werte und weill zudem ganz sicher,
daB noch viel mehr Lebewesen in der Erde enthalten sind (ultravisible
Viren). In ganz runden Zahlen wollen wir nur festhalten, dal Kultur-
béden ca. 1 Milliarde Bakterien pro Gramm enthalten.

Wie steht es nun mit dem Moor? Vor kurzem noch bekdmpften sich zwei
Meinungen aufs heftigste.

Jetzt haben wir Zahlen von den Bakteriologen A. C. THAYSEN, W. E.
Bakes und H. I. Bunker (Fuel V, 218 [1926]).
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I 11 II1
Oberfliche des Moores dicht
unter der Vegetation 0 19200 200
1 Fub tief 60 460 104
2 Fub tief 30 90 100
3 Fub tief 6 1500+ 240t
4 Fub tief 9 4 0

I = Pilze pro Gramm Torf,
IT = Bakterien auf 1 g Torf entwickelt auf Agar bei 37°,
IIT = Bakterien auf 1 g Torf entwickelt auf Gelatine bei 18°.

Es ist moglich, daB die beiden mit + bezeichneten Proben beim Sammeln
infiziert wurden.

Mit Glukose-Agar konnten bei 37° keine anaeroben Mikroorganismen
festgestellt werden. Nur in den obersten Schichten finden sich zellulose-
zerstorende Bakterien. Auch WaksMaN stellt fest, dal es 70 cm unter der
Mooroberfliache keine zellulosezerstorenden Organismen mehr gibt (1930).

Hier sind naturgem&fB ldangst nicht alle Lebewesen erfallt, aber groflen-
ordnungsméafig haben wir bestimmt ein richtiges Bild. THAYSEN gibt an,
daB Pilze und Bakterien beim Zelluloseabbau des Moores keine oder nur
eine untergeordnete Rolle spielen kénnen. Es gidbe in den Tiefen des
Moores wohl Zellulose, aber keine diese abbauenden Organismen. Nach
ihm spricht der bakteriologische Befund gegen die Lignintheorie, der che-
mische uns unverstindlicherweise dafiir. Diese Zahlen zeigen uns, daf}
Torf gréBenordnungsmifig eine millionmal weniger Bakterien als nor-
male Erde enthilt. Braucht nun Waldmoder zur Bildung oder auch, wenn
wir so wollen, zur Zerstérung etwa 10 Jahre, so miilite dem entsprechend
kleineren Bakteriengehalt nach das Moor etwa 10 Millionen Jahre dazu
brauchen, vorausgesetzt, dal die anderen Bedingungen gleich sind. Wir
wissen jedoch, dafl es gar nicht dazu kommt, denn in dieser ungeheuer
langen Zeit ist der Torf ja lingst von selbst, wie wir es aus der Geologie
wissen und wie aus den Arbeiten von BERGIUS von der chemischen Seite
her folgt, zu Kohle geworden, und diese wird ja bekanntlich von Bakterien
kaum mehr zersetzt.

LIESKE meint gelegentlich, daB eine normale Vertorfung iiberhaupt aus-
geschlossen wére, wenn die zellulosezerstérenden Bakterien so wirksam
wiren, wie man sie aus Laboratoriumsversuchen kennt. Es konnte dann
zu keiner Ansammlung von totem Pflanzenmaterial kommen. Immerhin
meint er, kénne es aber doch Organismen geben, die im Moor in sehr lan-
gen Zeitrdumen, sei es auch nur durch ihre Stoffwechselprodukte (Sdure-
hydrolyse) die Zellulose angreifen.

Die allerobersten noch lebenden Schichten des Moores enthalten natiir-
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lich Bakterien in grofer Zahl und diese entfalten auch ihr Leben so, wie
wir es an anderen lebenden Pflanzen beobachten kénnen.

Kurz sei der Vollstindigkeit halber die Ansicht von THIESSEN und
JonnsoN (1930) eingeschoben. Rein biologisch unterscheiden sie 3 Ab-
schnitte im Moor:

1. In der obersten Schicht arbeiten die allerverschiedensten Tiere und
Pflanzen dahin zusammen, totes Material in einen mehr oder minder er-
weichten Zustand iiberzufiihren.

2. Ubergangsschicht mit Bakterien und Strahlenpilzen. In dieser Zone
hdufen sich manche Pflanzenstoffe, namentlich Lignin und Zellulose an.

3. Dauerzustand mit nur anaeroben Bakterien. Diese kommen in allen
Tiefen des Moores vor. Lignin und Zellulose verschwinden und Humine
entstehen. Woraus, das folgt allerdings nicht aus den umfangreichen
Analysen.

%

In einer sehr interessanten Arbeit behandeln WEIGELT und VoicT (Halle,
1934) die Leichenfelder in der Braunkohle des Geiseltales. Die Griinde
fiir die vorziigliche Erhaltung des angegebenen Materials sehen sie im
Sauerstoffabschlufl, im Fehlen von Bakterien und Aasfressern. In kleinen,
lokalen Senken trat eine rasche Fixierung (durch die Huminséduren) ein.
Die chemischen Vorginge sollen noch néher untersucht werden. Bemer-
kenswert ist von unserem Standpunkt, daBl viele organischen, tierischen
Stoffe gefunden wurden, die auch bei rezenten Lebewesen vorkommen.

*

Es steht also fest, dall unter der Oberfliche lebender Moore praktisch
die Bakterien keine Rolle mehr spielen, soweit es den Stoffumsatz an-
belangt. Zwar ist die Oberflichenschicht selbst reich belebt, und man
koénnte immerhin noch ausweichend annehmen, dafl bereits in dieser die
»Moorgirung” vor sich gegangen sei. Aber auch das ist nicht der Fall,
denn viele Analysen aus dem Schrifttum und auch eigene ergeben, dafl
praktisch kein Unterschied in der Zusammensetzung der obersten Schicht
und des Torfes in etwa 20—30 cm Tiefe besteht.

Man findet manchmal die Angabe, da das Moor wohl in mittleren
Schichten sehr arm an Kleinlebewesen ist, dal aber tiefere Schichten wie-
der stark belebt seien. Es gibt auch gegenteilige Ansichten. Man kann
hier denken, dafl man in diesen Ausnahmefillen vielleicht in ein Wasser-
polster (Schwingmoor) geraten ist, oder vielleicht in strémendes Grund-
wasser, das direkt auf der wassertragenden Schicht aufliegt. Nach einer
Mitteilung von R. POTONIE ist es auch moéglich, dal man in solchen Féllen
die Proben nicht mehr aus einem Hochmoor, sondern aus darunter liegen-
dem Faulschlamm entnommen hat. Es ist bekannt, dafl bei der Bildung
dieser Gesteine Kleinlebewesen eine grofle Rolle spielen und daher hier in
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giinstig gelagerten Féllen vielleicht noch in Dauerzustinden vorhan-
den sind.
*

Folgendes ist das Bild, das wir uns iiber den biologischen Teil der Torf-
entstehung (saure Moore, Hochmoore, Waldmoore) machen konnen, zu
dem im n&chsten Abschnitt die chemischen Unterlagen angegeben werden.
Totes Pflanzenmaterial kommt im lebenden Moor in kurzer Zeit ins sauer
reagierende Wasser. LIESKES Bild von der Futterkonservierung trifft hier
gut zu, allerdings mit einigen Anderungen. Bei der Griinfuttergewinnung
im Silo wird der weitgehende Abbau der Nihrstoffe durch eine vorherr-
schende Milchsduregidrung verhindert. Durch diese sind fiir praktisch alle
anderen schédigenden Kleinlebewesen so ungiinstige Lebensbedingungen
geschaffen, dall sie keine merkliche Rolle mehr spielen kénnen. Im Moor
liegt natiirlich keine Milchsduregérung vor. Trotzdem wird aber durch
eine hohe Siurestufe das Bakterienleben gehemmt und die vorhandenen
Keime bringen keinen merklichen Stoffumsatz mehr hervor. Woher kommt
nun die ,,Moorsdure” und was ist sie chemisch? Offenbar entsteht sie auf
biologischem Wege durch eine schwache Oxydation von Kohlenhydraten.
Der Stoffumsatz ist dabei sehr klein. Es entsteht nicht einmal ein merk-
licher Stoffverlust. Wir werden sehen, dal diese Anoxydation fiir die
Huminséurebildung wichtig ist.

Wir nehmen also an, daB in der obersten Schicht durch Mikroorganis-
men Kohlenhydrate in kleiner Menge zu Sduren oxydiert werden. (Es sind
das die Sduren, die das Moorwasser gelb oder dunkel firben.) Sie bewah-
ren das gesamte andere Pflanzenmaterial vor weiterer Zersetzung (viel-
leicht beschleunigen sie katalytisch auch die Inkohlung?). Zuletzt gehen
diese Zuckersduren dann selber auch in Humins&uren iiber.

Mit dieser gut beweisbaren Ansicht ist der frither im Schrifttum so oft
hervorgehobene groBe Unterschied zwischen der Lignintheorie und den
Ansichten der Geologen iiber Moorbildung vollstindig iiberbriickt. Im
Schrifttum wird aber leider nie oder kaum das Gemeinsame hervor-
gehoben, sondern in ungeeigneter Form das bis jetzt noch Trennende. Auf
der angegebenen Grundlage aufbauend ist es leicht, alles was bisher iiber
die Kohlenbildung (Humolithe) experimentell gesichert ist, einheitlich
darzustellen. Nochmals sei aber ausdriicklich eingeschaltet, dal das hier
Angegebene nur fiir saure Moore gilt (pg 3—4). Auf andere kommen wir
spéter zuriick.

2. Chemisches

a) Untersuchungen aus dem Schrifttum

- Der Hauptinhalt der Lignintheorie ist, dafl im ersten. Teil der Kohlen-
bildung Kleinlebewesen die Kohlenhydrate zerstéren, das Lignin vorzugs-
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weise anreichern und unverdndert zuriicklassen. Durch Kulturversuche
geeigneter Pilze konnte von verschiedenen Seiten gezeigt werden, daB in
einigen Jahren dieser Vorgang beendet ist. Vor etwa 15 Jahren war es
noch schwer, Beispiele fiir diesen auswéhlenden Abbau von Pflanzen zu
finden, denn in der Natur ist es ja tatséichlich so, dafl die iiberwiegende
Mehrzahl von Kleinlebewesen beim Abbau der Pflanzen alle Stoffe etwa
gleichméBig erfafit. Heute wissen wir genau, wie in den vorausgehenden
Abschnitten gezeigt wurde, wo wir die seltene Ligninanreicherung jeder-
zeit finden kénnen. Wenn LIESKE jetzt den entgegengesetzten Standpunkt
annimmt und bestreitet, daf Lignin und Kohlenhydrate gleichméllig ab-
gebaut werden konnen (1930), so ist das unverstdndlich. Jahrelang war
es ihm nicht moéglich, selbst fiir seine Theorie passende Beispiele anzugeben.

Um die Lignintheorie zu stiitzen, findet man im Schrifttum viele Unter-
suchungen von Moorquerschnitten. Von oben nach unten nimmt das Ver-
zuckerbare ab und die unléslichen Riickstinde demgem&f zu. Die Me-
thoxylgruppen nehmen teils zu, teils ab. Nur eines von vielen Beispielen
mochten wir hier zergliedern, weil es immer wieder als unwiderleglicher
Beweis fiir die Richtigkeit der Lignintheorie herangezogen wird. Es betrifft
die bekannten Untersuchungen aus dem Velener und Lauch-
hammer Moor (1920) von Franz FiscHER, HANs ScHRADER und
A. FRIEDRICH.

inhochkonz.| NaOH Bi-
Tiefe Asche |9, OCH,| HCI unlos- | 20°
. e tumen
lich 16slich
Velener Torf 1 Om 1,8 0,49 29,5 11 2,0
” 2 0,9m 1,7 1,22 58,0 20 49
) 3 1,8m 18 1,67 72,5 35 M
Lauchhammer |zunehmende
Torf 3 Tiefe 7,1 2,97 745 — 5,3
» 4 ” 6,8 2,73 77,5 — 6,3
» 5 , 6,6 1,66 84,5 — 12,2

Leider fehlt in der Abhandlung zunéchst der notwendige Hinweis dar-
iiber, dafl das Pflanzenmaterial im ganzen untersuchten Bereich gleich
blieb. Es ist natiirlich klar, daf der Ubergang von einem Niederungsmoor
(Verlandungszone) zum Bruchwald und von dort zum Sphagnumhoch-
moor von sehr wesentlichem Einflull auf die gebildeten Riickstinde sein
mull. An anderer Stelle machen aber SCHNEIDER und SCHELLENBERG einige
Angaben iiber die pflanzliche Zusammensetzung der oben angegebenen
Torfarten (1920).

Velener Torf ist ein ,,Moos-, Schilf-, Seggen- oder Schneidentorf*.
1. Oberer Moostorf, fast unzersetzt, wenig Holz; 51,3% C; 5,2% H.
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2. (09 m) 545% C; 5,2% H, meist zersetzte Holz- und Pflanzenteile ent-
haltende Masse.
3. (1,8m) Uber speckiger Grundschicht Reste von Holz und Schilf.

Wie man daraus sofort sieht, haben wir einen vollstdndigen Verlan-
dungszyklus vor uns. Unten Niederungsmoor, Specktorf, dann der Wald
des Ubergangsmoores und oben dann das Sphagnumhochmoor. Es ist
natiirlich klar, da das Ubergangsmoor mehr Lignin und Methoxylgrup-
pen ergeben muf, als der Sphagnentorf. Das Profil ist also nicht im Sinne
der Lignintheorie als Beweis heranzuziehen.

An der gleichen Stelle werden auch iiber die Pflanzenwelt des Lauch -
hammer Torfes Angaben gemacht.

Probe 3. Brocklige Masse, die neben Wurzeln gut erhaltene Holzstiicke
aufweist.

Probe 4. Neben den Bestandteilen von 3 auch noch moosartige Teile, schilf-
artige Bander und weile Wurzeln.

Probe 5. Ahnelt 4 neben noch gut erhaltenen Holzstiickchen.

Oben haben wir also viel Holz und nach unten kommt Schilf dazu. Die
obere Schicht entspricht also wohl dem Bruchwald des Ubergangsmoores,
die untere dem noch verlandenden See, also dem Schilfstadium des Niede-
rungsmoores. Dall oben mehr Holz (Methoxylgruppen) ist als unten, ist
eben durch die Entstehung bedingt. Wir halten auch dieses Beispiel aus
dem gleichen Grund wie das vorige nicht fiir beweiskriftig.

Aber selbst wenn wir einen Querschnitt hiitten, der auf groBe Strecken
aus gleichmifBigem Pflanzenmaterial bestiinde und die oben angefiihrte
Zu- und Abnahme verschiedener Stoffe zeigen wiirde, so wiirde das
unseres Erachtens nichts, weder fiir noch gegen die Lignintheorie, be-
weisen. Nehmen wir an, dal die ganzen Pflanzen die Kohle liefern. Auch
dann miiliten wir eine Abnahme der Kohlenhydrate von oben nach unten
finden, denn aus ihnen entstehen ja die Huminsduren. Damit mull not-
gedrungen das Unverzuckerbare zunehmen, wenn auch fiir reines Lignin
diese Anreicherung nicht grofB ist. Aus einem Nadelholz wiirden wir einen
Torf erwarten, der aus 36% Lignin, 58% Huminen und 6% anderen
Bestandteilen (Harze, Eiweill) besteht. Ein Laubholz wiirde im Endzustand
etwa 40% Lignin, 52% Humine und 8% andere Bestandteile zeigen. Da-
bei wiirde der Gesamtriickstand etwa 75—80% des Ausgangsmaterials
betragen. Wir kommen darauf noch zuriick.

Kurz sei aber noch gezeigt, dal das vorher angegebene Beispiel des
Velener Torfes auch mit unserer Ansicht iiber die Kohlenbildung in Ein-
klang steht. (Fiir das Lauchhammer Moor fehlen die Huminsdurewerte,
deshalb ist dafiir die Rechnung nicht ausfiihrbar.)

Fiir unsere Zwecke berechnen wir jetzt aus der angegebenen Tabelle
die folgenden Zahlen:
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Kohlenhydrate  Humins&uren Lignin

Oben 1% 11% 16%
Mitte 42% 20% 33%
Unten 28% 35% 30%

Der Ligninwert ist unter der Annahme gerechnet, daf urspriingliches
Lignin im Torf keinerlei laugelésliche Stoffe gibt. (Lignin = Unverzucker-
bares — Huminséduren — Bitumen.)

Die obere Schicht, die dem Sphagnetum entspricht, enthélt von Anfang
an etwa 15% Kohlenhydrate mehr und 15% Lignin (= Unverzuckerbares)
weniger als die zwei unteren holzreichen Schichten, die einem Ubergangs-
moor (Waldmoor) entsprechen. Beim Ubergang von der oberen zur Mittel-
schicht verschwinden 29% Kohlenhydrate, und es entstehen 9% Humin-
sduren, welche nach unserer Formel 13% Zellulose entsprechen. Die
Differenz 29 — 13 = 16 kann dem Kohlenhydratiiberschull der ersten
Schicht etwa gleichgesetzt werden.

Gehen wir von der Mitte nach unten, so werden die Verhéiltnisse ein-
facher, da wir etwa gleiches Pflanzenmaterial haben. Es verschwinden
14% Kohlenhydrate, und es entstehen 15 % Huminstoffe. Theoretisch hétten
wir bei ganz gleichem Pflanzenmaterial einen Verlust von 19% XKohlen-
hydraten erwartet. (Uber die liegendste Schicht, den Lebertorf, der hier
vermutlich zu erwarten ist, fehlen ndhere Angaben.) Wir sehen also, daf}
dieser Hauptbeweis fiir die Lignintheorie auch in guter Ubereinstimmung
mit unseren Ergebnissen steht.

Hinweisen mochten wir hier nur darauf, daf die Tatsache, dal auch
sehr tief unter der Mooroberfliche Zellulose und andere Kohlenhydrate
vorkommen, im striktesten Widerspruch mit der urspriinglichen Lignin-
theorie steht. Weder das mumifizierte Holz noch gelegentlich zuriick-
bleibende Zellulosespuren vermdigen das zu erkldren, denn es zeigt sich,
dal die erhalten gebliebenen Kohlenhydrate im ganzen Moor gleichmédfig
in den einzelnen Ebenen verteilt sind. Man konnte allerdings natiirlich
jede einzelne Pflanze als ,Mumie”“ bezeichnen, aber dann bliebe ja fiir
den ,,reguldren Torf absolut nichts mehr iibrig. Wir miissen daran fest-
halten, dafl die Kohlenhydrate im Moor immerhin gréfenordnungsméfig
bis zu 10000 Jahre alt sind, wihrend der Versuch mit den bekannten holz-
zerstorenden Pflanzen (Merulius, Polyporus) in Natur und Versuch er-
gibt, dafl in wenigen Jahren nur mehr Zellulosespuren vorhanden sein
konnen.

Der Vollstindigkeit halber sei noch auf ausfiihrliche Analysen von
W aksMAN hingewiesen (1930). Es wird dort mit Recht manche ,,Analysen-
methode” als unzweckméBig abgelehnt. Wir sind aber auch mit der von
WaksmaN angewandten Untersuchung nicht ganz einverstanden. Es fehlt



Vertorfung 45

dort die Trennung zwischen Lignin und den Huminsduren und vor allem
die Elementaranalysen. Ein Hochmoor von 6 m Méchtigkeit wird unter-
sucht, dessen unterste Schicht Specktorf (Lebertorf) ist. Etwas gekiirzt
die dort angefiihrten Zahlen:

,Bitu- Hemi- | , 11, .,,T(')rf Lignin .

zellu- 1 lignin“ | be- |Protein| Asche
ose

lose gefund. | rechnet

i P
Tiefe h men®

1— 8cm | 4,1 38 | 265 | 167 | 272 | 272 41 2,0

8— 20cm | 4,0 45 | 252 | 147 | 29,2 | 296 43 1,1
20— 30cm | 39 46 | 246 | 160 | 289 | 290 5,1 1,1
30— 46cm | 3,9 46 | 223 | 137 | 322 | 324 5,2 0,9
46— 6lem | 37 61 | 185 | 147 | 332 | 344 48 1,1

183—2l4em | 45 | 1 | 159 | 156 | 374 | 37,0 44 1,0
460—480cm | 47 ] 92 | 127 [ 119 | 448 [ 428 ] 47 | 11

550—580 cmn 5,2 11,0 6,0 51 54,1 — 115 | 28
| 52 | 10 | 60 | [ 841 | — | 115 |

Unter ,,Torflignin gefunden® ist die Summe aus Lignin und
Huminséure verstanden.

Die folgende, von un s stammende Reihe ,Lignin berechnet* wird
unter der Annahme gefunden, dall das wirkliche Lignin gleichbleibt und
die von Schicht zu Schicht verschwindende Zellulose und Hemizellulose
nach unserer Formel in Huminsédure iibergeht. 100 Teile Zellulose geben
75 Teile Huminsiduren, 100 Teile Hemizellulose etwa 70 Teile. WAKSMANS
Analysen passen also ausgezeichnet zu unseren Ergebnissen. Die ,,Lignin-
anreicherung® ergibt sich so als gar nicht bestehend. Wir haben dieses
Beispiel nur deshalb gebracht, um nochmals zu zeigen, dafl Zahlen, die
oberfldchlich betrachtet, zugunsten der Lignintheorie sprechen, in diesem
Sinne nicht beweiskréftig sind. Es sind uns keinerlei auswertbare Hoch-
mooranalysen bekannt, die gegen uns sprichen.

Kurz noch sei auf einige andere damit zusammenhingende Angaben
im Schrifttum eingegangen.

Als erstes die vielumstrittenen Sphagnen, die Bildner des Hochmoores
der Jetztzeit. Sowohl chemisch als auch biologisch ist diese Frage oft
angeschnitten und mit den widerspruchsvollsten Ergebnissen bearbeitet
worden.

Erst eine biologische Bemerkung. Es ist fiir uns klar, dafl kaum eine
der uns bekannten Kohlen ihren Ursprung in Sphagnummooren haben
diirfte. Diese Moostorfe sind eben nur charakteristisch fiir die allerletzte
geologische Vergangenheit. Uber die Art der Moore und Siimpfe, wie wir
sie fiir die Entstehung der verschiedenen Steinkohlen und Braunkohlen
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uns vorstellen, wird in einem spiteren Abschnitt genauer eingegangen.

Uber diechemische Natur der Bestandteile der Sphagnen ist man
sich weiter durchaus nicht einig. Eine Gruppe von Untersuchern findet nur
Kohlenhydrate und Verwandtes und leitet aus der Existenz des Sphagnum-
torfes infolgedessen die Unrichtigkeit der Lignintheorie ab. Eine zweite
Gruppe stiitzt diese Theorie dadurch, dal sie nachweist, da8 die ,,Stimm-
chen dieser Moose Lignin, d.h. Unverzuckerbares mit kleinsten Spuren
von Methoxylgruppen enthalten. ODEN fand sogar 75% Lignin. WAKSMAN
korrigierte diesen Wert auf 7—10%. Auch wir haben uns dieser Frage
zugewandt und konnten folgendes feststellen: Verzuckert man Sphagnen
schonend, d.h. unter Vermeidung von Temperaturen iiber 20°, so zeigt
sich meist, daB die erhaltenen Riickstinde ihrer Elementarzusammen-
setzung nach nicht vom Ausgangsmaterial abweichen, selbst wenn man
die Hydrolyse sehr weit treibt. Lignin in dem Sinn, wie es im Holz ent-
halten ist, ist also in Sphagnen nicht vorhanden. Die Spuren von den
Methoxylgruppen sind wohl nur auf Pektine zuriickzufiihren. Die Ansicht,
dall Sphagnen weitgehend aus Kohlenhydraten und damit verwandten
Stoffen zusammengesetzt sind, besteht also zu Recht. Wir wissen natiirlich
auch, dafl man, wenn man Sphagnen weniger schonend verzuckert, Riick-
stinde erhalten kann, die etwas mehr Kohlenstoff enthalten, unter Umstin-
den sogar ihrer Zusammensetzung nach dem Holzlignin nahe kommen.
(Vgl. z. B. die Analysen von STaDNIKOW und BARYscCHEwA [1930] oder
die neueren Arbeiten von HiLpPERT [1935].)

Um nun um diesen fiir die Lignintheorie etwas unbequemen Sphagnum-
torf herumzukommen, nahm man an, dafl die Kohlenhydrate dieser Moose
aus unbekannten Griinden ungeheuer widerstandsfihig gegen die Zer-
setzung durch Kleinlebewesen sein miiliten und deshalb ausnahmsweise
erhalten blieben. Dies ist aber auch zu Unrecht behauptet worden. Es
sind wiederholt Versuche beschrieben (z.B. LIESKE), auch haben wir es
selbst priifen konnen, dal Sphagnen, die aus ihrer natiirlichen Umgebung
herausgenommen werden, im Laboratorium in ganz kurzer Zeit genau
wie andere Pflanzen durch Kleinlebewesen, vor allem durch Schimmelpilze
und &dhnliches, angegriffen und zerstért werden. Dall sie im Moor viele
Jahrtausende nicht angegriffen werden, ist nichts Besonderes. Es trifft
dies aber nicht nur fiir diese Moose zu, sondern genau so fiir alle anderen
mit diesen vorkommenden Pflanzen, wie man in lebenden Mooren ja leicht
sehen kann. Gelegentlich im Waldmoder vorkommende Sphagnen ver-
rotten dort in kurzer Zeit (einige Jahre) und werden wieder zu form-
losem Humus.

Wenn wir also unsere Meinung zur Sphagnenfrage zusammenfassen,
so lautet sie folgendermaflen: Diese Moose enthalten keinen dem Holz-
lignin irgendwie vergleichbaren Stoff. Die Tatsache, dafl es Sphagnumtorf
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iiberhaupt gibt, steht also im striktesten, unerklérlichsten Widerspruch
zu der Lignintheorie. Weiter sind Sphagnen durchaus nicht besonders
widerstandsfahig, sie werden im Gegenteil von Mikroorganismen unter
geeigneten Umstédnden schneller als Holz abgebaut.

Im Zusammenhang damit mochte ich kurz auf eine Gruppe ,Kiinst-
licher Huminséduren*“ eingehen, die man oft fiir die Lignintheorie ins
Feld fiihrt. Man sagt, es seien keine Kleinlebewesen bekannt, die Kohlen-
hydrate so abbauen, dafl daraus Huminsduren entstehen. Alle ,,biologi-
" schen Synthesen* der Huminséduren seien miflungen. Die gelegentlich im
Schrifttum gemachten Beobachtungen, dafl irgendwie einmal braune
Kolonien auftraten, wird wohl niemand fiir die Kohlenbildung heran-
ziehen wollen. Aber es gibt morsches Holz, das an Lauge braune Stoffe
abgibt. Weiter hat SCHRADER festgestellt, dafl Lignin durch Luftoxydation
in stark alkalischem Zustande tief dunkel gefdrbte Beizen liefert und des-
halb fiir die Bildung von Huminséuren in Frage kime. (Es ist moglich,
dafll &hnliches auch in der Natur vorkommt — vgl. Trockenmoor weiter
unten.) Diese Einwédnde konnen wir nicht gelten lassen. Wir erwarten ja
gar nicht, daB Kleinlebewesen in kurzer Zeit aus Kohlenhydraten Humin-
sduren geben, wir behaupten genau das Gegenteil, indem wir in Uberein-
stimmung mit der Natur immer wieder feststellen, dall die Huminsdure-
bildung ein Vorgang sei, der Jahrtausende erfordert und nur durch die
praktische Bedeutungslosigkeit der Mikroorganismen iiberhaupt moglich
ist. Versuche, die also darauf hinzielen, biologisch in wenigen Jahren oder
moglichst noch in kiirzerer Zeit durch irgendeine Girung usw. aus Kohlen-
hydraten braune Stoffe zu erzielen, stehen von vornherein im Widerspruch
mit den hier untersuchten Torfhuminsduren. Es ist uns im {iibrigen
bekannt, dal man gelegentlich braune Losungen erhalten kann bei Vor-
gingen, die der Flachmoorbildung &hneln (H. Porong, 1910).
Doch darauf gehen wir erst spéter ein.

Es sind von uns Verfahren angegeben worden, die es gestatten, auf
nichtbiologischem Wege, sondern durch chemische Reaktionen aus Zellu-
lose und anderen Kohlenhydraten Stoffe in stéchiometrischer Ausbeute
zu gewinnen, die die gleichen Eigenschaften wie natiirliche Huminsduren
aufweisen. Wir mochten hier aber noch nicht mit Sicherheit eine chemische
Gleichheit behaupten, da im Augenblick die Chemie der Huminséuren noch
viel zu unentwickelt ist, um Genaueres sagen zu kénnen. Jedenfalls moch-
ten wir aus der braunen Farbe und aus der Laugeloslichkeit allein (vgl.
Alkalilignine) gar keine Schliisse ziehen.

Die Anhénger der Lignintheorie behaupten immer, daf Lignin und
Kohlenhydrate chemisch ginzlich verschieden seien. Die einen seien
Aromaten, die zweiten Aliphaten. Wir stellten bereits 1926 eine Arbeits-
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hypothese auf, die eine Verbindung zwischen den beiden grofen Kérper-
gruppen ermoglicht (BERGIUS, 1928).

Primér gehen in erster Linie alle Pflanzenstoffe deshalb auf Kohlen-
hydrate zuriick, weil diese in allen Fillen die erste nachweisbare Stufe
der Kohlenstoffassimilation sind. Durch intramolekulare Oxydationen und
Reduktionen und darauf folgende Kondensationen entstehen aus den
Kohlenhydraten alle anderen Pflanzenstoffe. Fiir uns gilt als ,,Proto-
lignin“ das Lignin der Algen, das wir nach den Arbeiten von E.ScHMIDT
als ein Pektin aus der Glucuronsiure und einem Zucker betrachten.
Spalten wir rein rechnungsmifig aus diesem Wasser und etwas Kohlen-
sédure ab, so erhalten wir alle Ligninzwischenstufen, dem Stammbaum der
Pflanzen entsprechend, bis hinauf zum Holzlignin. Dafiir einige friiher
schon angegebene Beispiele:

2 CG H12 Os +0 = C12 sz 012 + Hzo

Protolignin
C.,H,,0, = C,H,, 0,, +H,0
Algenlignin
C,H,,0,, = C,, H,, 0,4 CO, +H,0
Mooslignin
Cn H]BOS = Cll H12 05+3H20
Barlapplignin
C11 H12 05 = Cu H1004+H20
.. Holzlignin .
C,, H,,0,, 403%C 62% H Protolignin
C,H,,0,, 424%C 59%H Algenlignin
C,, H18 O8 475% C 6,5% H Mooslignin
C,;H,; 0, 50,8% C 6,2% H Mooslignin
C11 H1 O6 545% C 54% H  Moosstimmchen
C,,H,,0, 59,0% C 54% H Birlappstimmchen
C H 00, 640% C 49% H Holzstimmchen

Auch Fucas hat sich schon im gleichen Sinne gedulert (1930).

Kurz angefiihrt seien weiter einige &hnliche Ergebnisse aus dem
Schrifttum. HILPERT gelang (1935) die oft versuchte Hydrolyse der Lig-
nine teilweise. Damit ist der Beweisring geschlossen. Pektine und Ver-
wandtes wurden von EHRLICH in die Bestandteile zerlegt und ihr Bau
entritselt. Rassow und LUDE fanden sie 1931 als Ligninvorstufen in
jungen Bambuspflanzen. WisLicENUS und HEMPEL nahmen 1933 an, dafl
Lignin durch Kondensation aus Fruktose entstehe. HAMLEY und HARRIS
gaben 1932 an, dal man durch Kondensation von Kohlenhydraten kiinst-
liche Lignine erhalte.
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Dall bei der Zuckerhydrolyse &hnliche Vorgidnge sehr stéren konnen,
ist schon lange bekannt.

Unsere Ansichten iiber den Bau des Holzlignins sind in guter Uberein-
stimmung mit den neueren Arbeiten FREUDENBERGS und HILPERTS. (Verf.
wollte in einer kommenden Arbeit am anderen Orte n&her darauf ein-
gehen — W.G.)

Zusammenfassend ist jedenfalls hier daran festzuhalten, dafl im ganzen
Schrifttum iiber die Untersuchungen saurer Moore nichts Beweiskriftiges
vorhanden ist, was irgendwie in Widerspruch zu unseren Ansichten
stiinde. Die Ligninfrage hat fiir die Kohlenentstehung erheblich an Bedeu-
tung verloren.

b) Eigene Untersuchungen an vertorftem Material

Die von uns selbst untersuchten Proben stammen aus dem Wildsee-
moor, welches im noérdlichen Schwarzwald, etwa 7,5 km siidwestlich von
Wildbad liegt. Es ist dies ein kleines, seit lingerem unter Naturschutz
stehendes, noch lebendes Hochmoor, noch verhéltnisméBig unberiihrt und
weitab liegend von allen Siedelungen. Vorteilhaft ist dabei, dall es geo-
logisch und botanisch von anderen Seiten bereits untersucht worden ist.
(Botanisch: KARL MULLER [1920]; geologisch: STARk [1929].) Unsere
Proben sind fast alle unmittelbar an der Stelle entnommen, an der auch
mit Hilfe des Pollenspektrums das Alter der einzelnen Schichten fest-
gestellt wurde (nahe Grenzstein 77).

Das Moor liegt in einer flachen Mulde auf dem 907 m hohen Riicken
des Homberges. Der Untergrund ist oberer Buntsandstein. Durch spér-
liche Uberlaufquellen ist in lingeren Zeiten der rote Sandstein im weiten
Umkreis gebleicht worden, z. B. auf dem Weg nach Wildbad. Durch den
nordlichen Teil des Moores fiihrt ein Kniippeldamm (Pionierweg), und
zu seinem Schutz war damals (Sommer 1927) ein Graben teilweise frisch
ausgehoben worden. In demselben konnten gut Proben von der obersten
lebenden Schicht bis herunter zum Sandstein entnommen werden. Schon
die oberflachliche Betrachtung zeigt, dall an unserer Probestelle unmittel-
bar auf dem Felsen eine rund 50 cm méchtige Schicht gestaltlosen Leber-
torfs (Specktorf) liegt, der sich bei der Verlandung eines kleinen Sees
bildete. Die Pollenanalyse ergibt, dall dieser Teil des Moores etwa 10000
Jahre alt ist, arktische Weiden — Tundra — Niederungsmoor. Nach oben
folgt ein gut erkennbarer Wurzelhorizont, der auch kleinere umgestiirzte
Stimmchen und andere Holzteile enthélt. Sofort fillt auf, dal die Stubben
hier sehr gut erhalten sind im Gegensatz zu den liegenden Stimmchen,
die durch Windbruch usw., nachdem sie vorher weitgehend vermorscht
waren, ins erhaltende Moor fielen. Geologisch haben wir in dieser Schicht

Erasmus, Uber die Bildung und den chemischen Bau der Kohlen 4
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nach H. PoTonigs Nomenklatur ein Waldmoor vor uns. Es ist rund
8000 Jahre alt, ,,atlantisch* — Kiefern- und Haselperiode —, es entspricht
also der jiingeren Steinzeit und befindet sich in unserem Aufschlufl rund
5 m unter der Oberfliche. Aus ihr wurden die spiter genauer behandelten
Holzproben entnommen. Nach oben hin kommt das Hochmoor. Im mitt-
leren Teil desselben kommt Wollgras h#ufig vor, neben verschiedenen
anderen kleinen Ericaceen und selteneren Pflanzen. Der Grenzhorizont
liegt etwa 1 m unter der Oberfliche. Dies kann als Beweis dafiir gelten,
daB an dieser Stelle durch Menschenhand noch nichts gedndert wurde.

Die Oberfliche des Moores ist mit Kriippelkiefern bestanden. Zwerg-
birken sind selten. Die Kultur hat Fichten eingeschleppt, die aber nur
kiimmerlich fortkommen. Weiter finden wir die iiblichen ,,Reiser” (Erica-
ceen usw.), ebenso Seggen, Wollgras und Sonnentau. Dann natiirlich die
verschiedenen Sphagnen und noch andere Moose und einige Flechten.
Zwei kleine Seen (Kolke), wovon der grillere etwa 4 m tief ist, liegen
etwa in der Mitte des Gebietes.

Mikroskopische Untersuchung

Holz. Es lag eine Wurzel und ein Stammstiick einer Bergkiefer (Pinus
montana) vor. Alter, wie schon angegeben, rund 8000 Jahre. Das Stamm-
stiick war entrindet und oberflichlich durch Pilze und holzzerstorende
Insekten etwas angegriffen. Die eingehende mikroskopische Priifung und
der Vergleich mit entsprechenden lebenden Proben der gleichen Fund-
stelle ergab eine weitgehende Ubereinstimmung. Wie auch von anderer
Seite im Schrifttum wiederholt hervorgehoben wurde, sind hier keinerlei
Unterschiede, von der Farbung natiirlich abgesehen, zwischen lebendem
und totem Material erkennbar. Nochmals sei darauf hingewiesen, dall
dieser Befund im Gegensatz steht zu unseren Ergebnissen mit Holz aus
den ,knietiefen Moderschichten der Urwilder”. Dort hatten wir, wenn
wir etwa 10 Jahre altes Material untersuchten, von Pilzgeflechten und
Sporentrédgern abgesehen, ein vollkommen strukturloses, kriimeliges Mate-
rial vor uns. Hier haben wir Stellen, deren feinste Einzelheiten gut er-
halten sind. L1ESKE findet in vertorftem Material das gleiche (1930). Inter-
essant flir uns ist, da dort angegeben wird, daBl die betreffende Probe
nur spérliche Bakterienkulturen ergibt. LIESKE sagt dazu, dall das voraus-
zusehen war, denn eine reichhaltigere Flora hétte das Holz ja ldngst zer-
stort. Man konnte dagegen einwenden, dafl bei unseren Proben nicht eine
reguldre Torfbildung, sondern wieder das bekannte ,,mumifizierte Holz*
vorgelegen hétte. Dies konnte hier dadurch gestiitzt werden, da man
dazu aus den spéter angegebenen Analysen den hohen Harzgehalt (von
rund 30%) mit heranzieht. Um gegen diesen Einwand sicher zu sein,
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haben wir Sphagnen untersucht, die teilweise gleich alt (8000 Jahre),
teilweise etwas jiinger (etwa 4000 Jahre) waren. Die 4000 Jahre alten
Proben glichen in jeder Beziehung dem noch lebenden Material. Bei den
dlteren zeigte sich, dafl meist die Blédttchen von den Stimmchen abgebro-
chen waren, daf aber sonst auch noch véllige Ubereinstimmung herrschte.
In den etwa 8000 Jahre alten Blittchen, die, wie wir vorhin sahen, keine
dem Holzlignin vergleichbaren Stoffe enthalten, sind ohne jede Prédparation
die feinsten anatomischen Einzelheiten noch ebenso gut zu erkennen, wie
an lebendem Material. Es gilt das natiirlich nur fiir die Zellwandungen,
die Atemo6ffnungen usw. Dall der Zellinhalt in beiden Féllen etwas ver-
schieden ist, braucht wohl nicht angegeben zu werden. Laubholzer sind
uns damals bei der Entnahme der Proben nicht aufgefallen.

Hier wollen wir gleich einen Schritt weiter gehen. Im Moor, und nur
hier, finden wir jetzt nach einigen tausend Jahren die pflanzlichen Zellen
noch gut erhalten. Auch in jiingeren Kohlen sind nach passender Vor-
bereitung die pflanzlichen Strukturen z.T. erkennbar. Daraus folgt, dafl
das Moor das erste Stadium der Kohlenbildung sein muf}, denn aus dem
gestaltlosen Urwaldmoder konnten, selbst wenn er langlebig wére, nie
die figurierten Kohlen gebildet werden.

*

Es ist von vornherein klar, dal solche Moorbildungen wie die hier
untersuchten mit den groflen Mooren und Siimpfen der Steinkohlen- und
Braunkohlenzeit schon ihrer Entstehung nach nichts gemein haben kon-
nen. Die letzteren sind zuriickzufiihren auf lang anhaltende Senkungen
groBerer Gebiete, unterbrochen gelegentlich von Stillstinden, kleinen
Hebungen, von Meereinbriichen usw., wihrend wir es hier in unserem
Fall nur mit der Verlandung eines kleinen isolierten Sees in einer Sand-
steinwanne zu tun haben, ohne jede Mitwirkung von gebirgsbildenden
Kréften. Trotzdem gelten aber die hier abgeleiteten Schliisse ohne Ein-
schriankung fiir alle alten Humusgesteine. Wir werden auf diesen schein-
baren Widerspruch spéter noch zuriickkommen.

Chemische Untersuchung von etwa 8000 Jahre alten
Holzproben (Pinus montana) aus einem Moor

Die vorausgehende mikroskopische Untersuchung laft uns schon er-
warten, dal wir hier kaum einen gréferen Substanzverlust durch bakte-
riellen Abbau usw. finden werden. Bestimmen wir den Inhalt an orga-
nischer Substanz in einem cm?3, so finden wir z.B.:

vertorfter Stamm 279 mg
vertorfte Wurzel 374 mg
lebender Stamm 532 mg

lebende Wurzel 275 mg
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Eine Anzahl weiterer Werte ergab #hnliche Schwankungen. Offenbar
ist der Quellungsgrad stark verschieden. Wenn die Methode auch nicht
geeignet ist, sichere Werte zu ergeben, so haben wir doch im Mittel aus
je 12 Versuchen feststellen konnen, dall das lebende Holz etwa 350 mg
und das tote Holz etwa 335 mg organische Substanz enthilt. Ahnlich
stark schwankende Werte wurden auch von anderer Seite schon gefun-
den. Ich erinnere an eine Arbeit von LIESKE und WinzeR (1931). Es wer-
den dort Lignite aus der rheinischen Braunkohle untersucht, die etwa
10 Millionen Jahre alt sind. Die Raumgewichte betragen zwischen 70
und 380% desjenigen von lebenden vergleichbaren Holzern (im letzteren
Falle hat Infiltration stattgefunden). FRr. FiscHER und LIESKE stellen
in der schon angegebenen Arbeit in der Biochemischen Zeitschrift dhn-
liches fest.

Jedenfalls diirfen wir mit Sicherheit aus dem ganzen schliellen, daB
70% Substanzverlust, wie es die Lignintheorie ungefihr fordert, hier nicht
eingetreten sind. Einige Zahlen von der chemischen Untersuchung:

Elementaranalyse der vertorften Wurzel: 62,1% C; 7,76 % H; 0,4% Asche.
Auffillig ist der hohe H-Wert, auch entspricht der hohe C-Wert nicht
unserer Voraussetzung. Wir wiirden nach den im 5. Teil der Arbeit
gemachten Angaben etwa nur 50—55% C erwarten. Durch Extraktion
stellten wir dann 28 % Harze fest. Die extrahierte Wurzel ergab nur mehr
50,9% C und 593% H. Im Vergleich dazu gibt eine lebende Wurzel
48,6% C; 6,72% H; 0,8% Asche.

Der vertorfte Latschenstamm ergab nach der Extraktion (3,7% Harze)
50,1% C; 6,25% H; 0,7% Asche. Ein lebender Stamm ergab als Vergleich
49,8% C; 6,51% H; 0,4% Asche. Die Vertorfung ist also, wie wir erwartet
haben, nur sehr gering. Eine Ligninanreicherung kann auch kaum ein-
getreten sein, sonst miiliten wir ja auch hohere C-Werte finden. Um diese
genauer festzustellen, haben wir nun die vertorften Holzproben nach ver-
schiedenen Methoden zerlegt.

Mit 2,5 %iger Kalilauge wurden die Huminsduren und anderes Losliche
herausgeholt und unléslich zuriickerhalten bei der Wurzel: 69%, beim
Stamm 85%. Die weillbraune kriimelige ,,Wurzelhuminsdure* zeigte
72,8% C neben 9,3% H und bestand hauptséchlich aus Harzen. Aus einem
harzarmen Stamm erhielten wir Huminsdure mit 60,0% C und 6,35% H.

Die laugeunléslichen Riickstinde wurden mit 72%iger H,SO, hydro-
lysiert. Dabei erhielten wir aus den Wurzeln 26,5% und aus dem Stamm
29.5% Unlosliches, also Lignin. Im Mittel weiterer Versuche wurden dann
noch 28,0% erhalten. Das Unverzuckerbare entsprach also 44 bzw. 55%!
Mit Fehlingscher Lsung wurde das Reduktionsvermigen zu etwa 98,5%
der entsprechenden Menge aufgespaltener Zellulose bestimmt.
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Ligninanalysen % C % H % Asche
Wurzel 63,4 6,18 0,4
Stamm 63,6 5,30 0,2

Es ist moglich, dal das Wurzellignin kleine Mengen Harze enthilt
(H-Wert).

Wie erwartet, ist also keine Ligninanreicherung eingetreten. Man konnte
zwar einwenden, die von uns gefundenen Huminsduren wiirden aus dem
Lignin entstanden sein, und wir wiirden in diesem Fall als hochsten Wert
fiir die Wurzel 38,0 und fiir den Stamm 41,0% Lignin neben 44 und 55%
Verzuckerbarem finden. Wir werden in einem der folgenden Abschnitte
aber zeigen, dal Moorhuminséuren dieser Art aus Kohlenhydraten
entstehen. ‘

Eine andere Zerlegung: durch Ausziehen mit Benzol-Alkohol ergaben
die Wurzeln 28,0 und der Stamm etwa 3,7% Harz. Die Gewichtsabnahmen
waren grofer (33,8 und 8,3%). Es ist also moglich, daB leicht fliichtige,
vielleicht terpentindhnliche Anteile vorhanden waren. Das Torfharz ergab
77,3% C und 9,85% H. Ein Vergleich mit lebenden Kiefern ergibt 78,0% C
und 10,0% H. Das Harz ist also in 8000 Jahren nicht verindert worden.

Aus dem extrahierten Holz wurden mit 2 %iger Kalilauge in 2 Ansétzen
die Huminsduren herausgelost. Die Gewichtsabnahme betrug bei der
Wurzel 17,7 und 14%, beim Stamm 11,5 und 11,5% auf harzfreies Mate-
rial. Durch Féllung wurden aus den Losungen aber nur 53% der er-
warteten Huminsduremengen erhalten. Der Rest blieb als gelbe Humal-
sdure in Losung. Analyse der fillbaren Sdure: 57,0% C und 6,0% H.

Der von Harzen und Huminsiduren befreite Riickstand, der im wesent-
lichen also aus Kohlenhydraten, Lignin und etwas Eiweil} besteht, wurde
mit 72%iger Schwefelsdure hydrolisiert und bezogen auf das harzfreie
Material in beiden Fillen 33,8% ,,Lignin“ gefunden. Die Analyse ergab:

% C % H
Stamm 58,7 5,50
Wurzel 60,6 5,87

Der erhaltene Zucker entsprach,97,5% der theoretischen Zellulosemenge.
Das hier erhaltene Lignin ist, wie ein Vergleich der Elementaranalysen mit
den vorher erhaltenen Werten zeigt, nicht rein und enthélt bestimmt irgend-
wie kondensierte Kohlenhydrate (vgl. die Arbeiten HILPERTS).

Beide Zerlegungen ergaben durchaus nicht die gleichen Werte. Wir
erwarten sie bei Analysen dieser Art nicht. Warum, werden wir genauer
in einem Abschnitt iiber die Chemie der Huminsduren erldutern.

Ergénzend sei angegeben, daBl wir fiir die hier untersuchten harzfreien
Proben als Endergebnis folgende Zusammensetzung annehmen kénnen:

Stamm Wurzel
Huminséduren 11,5% 16,1%
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Kohlenhydrate 65,4% 54,7%
Lignin 231% 29,2%.

Fiir uns ist daraus nur folgendes wichtig: Wir finden hier etwa genau
so viel Lignin wie im lebenden Material. Die von der Lignintheorie behaup-
tete Anreicherung ist nicht eingetreten. Weiter sind ganz erhebliche Koh-
lenhydratmengen, bis zu 24 der Substanz, vorhanden. Auch dies steht im
Widerspruch mit den Annahmen und den Versuchen, die zur Lignin-
theorie gefiihrt haben. Dies alles beweist uns eindeutig, dafl fiir die Ver-
torfung die eben genannte Theorie nicht zutreffen kann. Im Moor findet
eben praktisch kein Abbau organischer Substanz durch Bakterien
usw. statt.

Untersuchung vertorfter Sphagnen

Lebendes Moos enthélt 44,2% C und 6,1% H. Es kommt also in seiner
Zusammensetzung der Zellulose mit 44,4% C und 6,2% H sehr nahe. Wir
haben schon angegeben, dafl man durch schonende Hydrolyse schwer ver-
zuckerbare Anteile erhalten kann, deren Elementarzusammensetzung nicht
allzu weit von der des Ausgangsmaterials abweicht. Der hichste C-Wert,
den wir bei schonender Verzuckerung erhalten haben, betrug bei etwa
10% Riickstand 475% C und 6,5% H. (Holzlignin enthidlt 64% C und
5% H.) Torfmoose enthalten also nichts, was dem Holzlignin chemisch
gleicht. Wir haben zwei Proben untersucht. Die erste war ein Moostorf
aus 2 m Tiefe. Nach der Pollenanalyse war er etwa subboreal. Er ist rund
3000 Jahre alt, also wiahrend der Bronzezeit entstanden. Eine zweite Tor!-
probe aus 4 m Tiefe ist boreal, also etwa 6000 Jahre alt, entsprechend der
jlingeren Steinzeit. Wie schon angefiihrt, ergab die mikroskopische Unter-
suchung, dafl der Erhaltungszustand der feinsten anatomischen Einzel-
heiten der Zellwdnde sehr gut war. An lebenden Sphagnen, die zu dieser
Zeit in unserem Laboratorium aufbewahrt wurden, mufiten wir in kurzer
Zeit feststellen, daBl sie von Schimmelpilzen weitgehend zersetzt wurden.
Unser Moostorf wurde nicht verédndert.

Die Verbrennung der etwa 3000 Jahre alten Probe ergab: 452% C;
6,68% H und 2,6% Asche. Die Inkohlung oder Vertorfung ist nur sehr
wenig vorgeschritten. Mit verdiinnten Laugen kénnen 10% der Substanz
in Losung gebracht werden. Nur zum kleinen Teil sind dies aber mit
Séduren fallbare Humine.

Die 6000 Jahre alte Probe ergab bei der Verbrennung stark schwankende
Werte:

% C % H % Asche % Huminséuren
475 5,78 0,0 25
50,2 5,92 0,9 41
52,6 6,72 3,1 55

53,8 6,32 1,9 63
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Wir haben also hier die verschiedensten Inkohlungsgrade. Schon friiher
bei der Herstellung kiinstlicher Kohlen wurde darauf hingewiesen, dafl
die Zellulose sich lange Zeit stabil erweist und dann unter Umstdnden
plotzlich anféngt, freiwillig zu inkohlen. Es ist moglich, dafl wir hier
gerade in dieses Gebiet der groBen Reaktionsgeschwindigkeiten hinein-
gekommen sind. Dies wiire eine gute Ubereinstimmung zwischen Natur
und Versuch. Erwéhnen mochten wir noch, da die mikroskopische
Untersuchung der hier besprochenen Probe ergeben hat, daf die Zellen
leer sind. Im Gegensatz dazu stehen Proben, die aus etwa 5—6 m Tiefe
herausgeholt wurden (Alter etwa 8—10000 Jahre). Diese Zellen sind
bereits von einem braunen Gel erfiillt (Infiltration mit Humins&uren).

Die hier angegebenen Huminsduren miissen, da Holz in den betreffen-
den Horizonten fehlt, aus Sphagnen entstanden sein. Sie kénnen also nicht
auf Lignin zuriickgefiihrt werden.

3. Neuere Ansichten iiber die chemischen Vorginge im Hochmoor

Wir wollen die bisher angefiihrten fremden Arbeiten und die eigenen
dazu benutzen, um eine neue Ansicht iiber die biologischen und chemi-
schen Vorgéinge in sauren Hochmooren und Waldmooren aufzustellen.
Wenn auch von vornherein sicher ist, dall diese von dem Bild, das uns
die dltere Lignintheorie gezeichnet hat, abweicht, so soll doch einleitend
gleich bemerkt werden, dafl die Unterschiede gegeniiber der neueren, so
wie sie LIESKE zuletzt vertreten hat, nicht mehr grundlegender Art sind.
Bevor wir darauf ndher eingehen, seien noch einige Arbeiten aus dem
Schrifttum angegeben:

Zuerst einige Versuche iiber die ,,Moorgérung® und davon wieder als
erste eine Arbeit von WaksmMaN (1932). Torfproben werden bei 50—60°
getrocknet und mit einem Gartenerdeaufgull (Mikroorganismen der Humus-
bildung) geimpft. Die Zersetzung wird durch die Menge der gebildeten
Kohlensidure gemessen. Die hauptséchlichsten Ergebnisse zeigt die folgende
Tabelle:

Tiefe, aus der die Tr.S Co,in 57| ungefihre ,Halbwertszeit*
Probe stammt °/p H:O LS. | Tagen in Jahren als e-Funktion
cm g mg gerechnet
0—30 77,8 66 237 39
0—30 55,0 135 822 20
30—60 89,2 32 177 24
30—60 74,4 7 101 102
30—60 68,0 96 97 134

Die letzte Reihe ist von uns berechnet unter der Annahme, dafl die Zer-
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setzung gleich schnell weiterlaufe und der Umsatz der jeweils noch vor-
handenen Menge an organischer Substanz entspréche.

Daraus ergibt sich, da Humusbakterien gréfenordnungsméfig in etwa
100 Jahren das Moor aufgezehrt haben wiirden. Da dies im Widerspruch
mit der Natur steht, brauchen wir auf weitere Versuche, die die Moor-
bildung mit der Humusbildung vergleichen wollen, gar nicht eingehen.
Biologisch wéren die angegebenen Versuche WAKSMANS etwa so zu deuten,
daB man durch Entfernen der Moorsduren Lebensbedingungen fiir die ver-
schiedensten abbauenden Mikroorganismen schaffen kann.

Ergénzend sei noch angegeben, dall LieskE dhnliche Versuche, die vom
Kohlenstandpunkt aus biologisch einwandfreier sind, mit gleichem Ergeb-
nis beschreibt (1930).

Als Gegenstiick dazu fithren wir eine Arbeit des Bakteriologen THAYSEN
an (1931). TaaYSEN und seine Mitarbeiter haben die Moorbakterien gefun-
den. Sie stellen fest, dall oben in der lebenden Schicht viele Mikroorganis-
men vorhanden sind. Knapp unter der Oberfliche nehmen sie dann bis auf
kleine Reste ab, um, sei es in Wasserpolstern oder sei es auch im Saprokoli,
im fritheren Faulschlamm, gelegentlich wieder zuzunehmen. Er hilt die
Bakterienim Moor fiir eine Anomalie und ihre Stoffumsétze fiir unbetréacht-
lich. Weil er zellulosezerstorende Bakterien nicht finden kann, nimmt er,
vielleicht beeinflufit durch die Lignintheorie, an, dal durch die geldste
»Uronsdure* saure Moorwisser in grofleren Tiefen die Hydrolyse der Koh-
lenhydrate bewirken. Unter Uronséure versteht er, ohne jede spezielle
Annahme die oder diejenigen organischen, vermutlich den Kohlenhydraten
nahestehenden S&uren, die die saure Reaktion des Moorwassers (Ph 3—4)
bewirken.

Lieske und WINZER bringen daran anschliefend &hnliche Gedanken
(1931). Um die Kohlenhydrate in der Tiefe des Moores abzubauen, nehmen
auch LIESKE und seine Mitarbeiter, da die entsprechenden Bakterien ja
fehlen, die Siurehydrolyse zu Hilfe. Wir mo6chten einige Versuche aus der
oben angegebenen Arbeit hier kurz erwidhnen.

Fichtenholz wird bei 20° 380 Tage der Sdureeinwirkung unterworfen:

g HCI/1 | Losliches | Lignin im Rick- | i ¢p)
stand gefunden

146 37,0 35,1 (43,5)
3 14,0 32,6 (31,8)
36 11,0 32,6 (30,7)
18 85 29,7 (29,9)

3.6 5,5 28,6 (29,0)
0,7 45 28,5 (28,7

0 0 27,4 (274)
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Mit Ausnahme des ersten Versuches mit sehr starker Sdure werden hier
also, wie wir leicht berechnen konnen, nur die Kohlenhydrate gelést.

Ein weiterer Versuch mit reiner Zellulose (Filtrierpapier) und Salzsdure
ergibt in 175 Tagen bei 20° das folgende:

% HCl Gelostes
0 0%
0,1 0,83%
1 0,57%
3 0,95%
5 1,05%
10 2,40%
20 6,46 %.

Wenn wir diese Versuche auswerten, erhalten wir als Mittel etwa fol-
gende Werte fiir die Hydrolyse in Ph-Stufen (20° und 1 Jahr berechnet
auf r eine Kohlenhydrate).

Ph 0 05 1 1,5 2 3 4)

Gelost pro Jahr 16 8 4,5 2,6 1,6 ()] (0,8)%

Pro Jahr sollte nach diesen Versuchen etwa 1% der Kohlenhydrate
gelost sein. Die halbe mittlere Lebensdauer errechnet sich daraus zu rund
65 Jahren. Wir finden aber in Mooren nach vielen Tausenden von Jahren
noch ganz erhebliche Zellulosemengen. Es kann also diese Annahme fiir
die natiirliche Torfbildung nicht zutreffen.

Wir haben jetzt das Material angefiihrt, das uns dazu dienen soll, eine
mit der Natur in Ubereinstimmung stehende Anschauung iiber die Vor-
ginge in lebenden sauren Mooren zu bilden.

Die oberste Schicht des Moores, die aus lebenden Pflanzen besteht, ist
neben diesen genau wie entsprechende andere Schichten von vielen Mikro-
organismen bewohnt. Nach dem Tode der grofleren Pflanzen miissen diese
durch eine in lebenden Mooren meist nur sehr schmale oder im giinstig-
sten Fall iiberhaupt nicht vorhandene Schicht hindurchgehen, bis sie in
das Grundwasser kommen. In dieser Schicht wéren abbauende Reaktionen
durch Kleinlebewesen jeder Art moéglich. Nur dann, wenn der Einflull
dieser Schicht (aktuelle Schicht) so gering geworden ist, dal ein erheblicher
Anteil der Pflanzen, im giinstigsten Fall élle, erhalten bleiben, kann es
iiberhaupt zur Moorbildung kommen. Im ungiinstigsten Falle wird alles
abgebaut. Dazu moéchten wir erwidhnen, dafl in lebenden Mooren diese
Schicht sehr klein ist. Praktisch ist sie wegen des durch Kapillarwirkung
emporgesaugten nahen Grundwassers meist nicht vorhanden. Nur des-
halb sind wir auf diese meist etwas unnatiirliche Erscheinung néher ein-
gegangen, weil sie fast alle deutschen Moore, soweit sie unter Kultur
genommen sind, in reichstem Ausmafle zeigen. Um Mifiverstdndnissen vor-
zubeugen, mull immer wieder darauf hingewiesen werden, daB diese
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Schicht, die wir infolge der Trockenlegung griferer Moore dauernd vor
uns haben, letzten Endes in gréofenordnungsméflig etwa einigen hundert
Jahren zur restlosen Zerstérung auch der grofiten Moore fithren mufl. In
einem spéteren Abschnitt, der vom ,,Trockenmoor* handelt, soll gerade
darauf néher eingegangen werden.

Wir sahen also, dafl in lebenden Mooren an der Oberfliche das gleiche
reiche Kleinleben herrscht wie sonst auch. Wir haben auch erfahren, daf
knapp unter der Oberfliche trotz des Vorhandenseins von Bakterien usw.
diese durch die saure Reaktion des Wassers an der Entfaltung ihres Lebens
praktisch verhindert sind. Das Moor ist also nicht wirklich steril im
strengen Sinn, denn die Keime sind ja vorhanden, sie befinden sich dort
nur in irgendwelchen Dauerzustinden ohne Lebensdullerungen, die sich
in wesentlichem Stoffwechsel bemerkbar machen. Woher kommt nun die
saure Reaktion des Wassers? Offenbar durch die gelosten Sduren, und
diese haben unseres Erachtens wieder ihren Ursprung in einer wohl bio-
logisch bedingten teilweisen Oxydation der Kohlenhydrate in der aller-
obersten Torfschicht. Diese Oxydation ist das einzige, was wir an biolo-
gischen Umsetzungen zur Torfbildung und auch zur Humuskohlenbildung
brauchen und zugestehen konnen. Bei dieser Umsetzung tritt, wie wir
ausdriicklich nochmals bemerken mdchten, keinerlei in Frage kommen-
der Stoffverlust auf. Uber die Grenzen dieser Oxydation in der Natur
konnen wir keine Angaben machen. Wir halten es aber fiir méglich, dafl
etwa 50% und mehr der Kohlenhydrate zu S&uren umgeformt werden
konnen.

Sind tote Pflanzen unter Durchschreitung der aktuellen Schicht einmal
ins saure Moorwasser geraten, so sind sie allen biologischen Abbauarten
entkommen. Die Inkohlung setzt als freiwillig verlaufende rein physiko-
chemische Reaktion ein und 148t in etwa 10000 Jahren die Huminsduren
entstehen.

*

Uber gelegentlich auftretende Zwischenformen bei lingerer Trockenheit,
Landhebung usw. wird im Abschnitt ,/Trockenmoor“ noch einiges
gebracht.

"%

Mit wenigen Worten méchten wir noch auf die Rolle des Stickstoffes
in Mooren eingehen. Fullend auf Arbeiten von WAksMAN in Amerika und
TERRES in Deutschland hort man von verschiedenen Seiten gelegentlich
folgende Ansicht: Kohlen enthalten 1—2% N. Holz enthilt nur 0,1% N
oder weniger. Holz als solches kann also nicht direkt das Ausgangs-
material zur Kohlenbildung gewesen sein. Vorausgehen miissen bakterielle
Zersetzungen in dem Sinn, wie sie WAKSMAN zuerst festgestellt hat. Zer-
setzung der Kohlenhydrate unter Bildung von Eiweilistoffen durch stick-
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stoffbindende Bakterien (Lignin-Proteinate). Wir sahen nun, daB} alle diese
Gérungen und sonstigen Zersetzungen in sauren Mooren kaum Platz
finden. Es ist aber zur Erkldrung des Stickstoffgehaltes der Kohle gar
nicht noétig, auf diesen Ausweg zu verfallen. Wohl enthédlt Holz nur
weniger als 0,1% N, aber Holz ist ja nicht der ausschlielliche Kohlen-
bildner. Krautartige Pflanzenteile, Gréser und Blatter enthalten bedeutend
groflere Mengen Eiweil}, die im Durchschnitt etwa 2% N entsprechen, und
dies geniigt vollkommen, um jeden in der Kohle vorkommenden Stick-
stoffwert ohne Zuhilfenahme stickstoffbindender Bakterien usw. zu
erklaren. Sphagnumtorfe enthalten etwa 1% N. Wiirden wir diese nach
den von uns angegebenen Formeln zu Kohlen umwandeln, so wiirden wir
rund 2% N in dieser finden.

Nicht abgestritten sei damit natiirlich, dal die nitrifizierenden Bakte-
rien in Siimpfen und in manchen Faulschlimmen eine Rolle spielen. Torfe
dieser Art enthalten ja bekanntlich auch mehr Stickstoff, etwa 2—4%. Auf
letzteres werden wir spéter bei den Saprolithen noch genauer zuriick-
kommen.

D. Einiges zur Chemie der Huminsiuren
1. Schrifttum

Das bisher Bekannte auf diesem Gebiet ist ziemlich vollstdndig von
W. FucHs zusammengestellt worden (1931), und zwar unter dem Gesichts-
punkt der Lignintheorie.

Es gibt wohl eine gar nicht kleine Zahl von Arbeiten iiber Humin-
sduren, die nicht zur Lignintheorie passen, ja die dieser direkt wider-
sprechen, doch wurden diese bisher entweder nicht beachtet oder in un-
wesentlichen Kleinigkeiten angegriffen und so ,,widerlegt”. Das ist sehr
bedauerlich, denn vor mehr als einem Jahrzehnt hétte davon ausgehend
schon eine der Natur gut entsprechende Kohlenbildungstheorie abgeleitet
werden konnen.

*

Die Huminséuren sind chemisch héchst komplizierte Mischungen der
verschiedensten Stoffgruppen. Sie lassen nicht ahnen, dall aus ihnen spéter
die verhiltnisméBig einfache Endkohle wird. Unseres Dafiirhaltens sind
sie das am Wenigéten gekliarte Gebiet der ganzen Kohlenchemie. Die wich-
tigsten chemischen Arbeiten auf dem Gebiet sind von W. Fucas, doch
gelang es auch diesem nicht, iiber den Molekiilbau Aufklarung zu bringen.

*

In fritheren Jahrzehnten versuchten Biologen und auch Chemiker oft
mit Hilfe irgendwelcher Gérungen aus Kohlenhydraten und auch aus
ganzen Pflanzen Huminsduren zu erzeugen. Soweit die Versuche im
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sauren Medium stattfanden, also die Verhéiltnisse in Wald- oder Hoch-
mooren nachahmen wollten, sind sie restlos gescheitert. Auf einige wenige
Versuche, die biologische Stoffwechselvorgéinge im neutralen oder gar
alkalischen Medium betreffen, werden wir spéter noch eingehen.

Heute wissen wir, daBl Versuche, durch eine dem Hochmoor &dhnliche
Gérung Huminsduren herzustellen, verfehlt sind. Wir beobachten in Moo-
ren, daBl Zellulose und andere Kohlenhydrate Jahrtausende unveréndert
bleiben. Wir kénnen thermodynamisch weiter ableiten, dall Kohlenhydrate
in diesen sehr langen Zeiten unbestindig sind und sich freiwillig, also
ohne irgendeine Mitwirkung von Organismen oder Katalysatoren, ganz
von selbst ,,inkohlen®, d. h. als erstes die gro8e Gruppe der Humine bilden.

Selbst wenn man das zunéchst ablehnen sollte (trotz der vielen Beweise
dafiir), wédren Versuche, auf biologischem Weg im Laboratorium aus
Zellulose und &hnlichen Polysacchariden Huminséduren zu erzeugen, nicht
ausfiihrbar, da sie, wie die Natur zeigt, Zeiten erfordern wiirden, die
langer sind als die bisher von der Menschheit bewullt erlebte Geschichte!

Bekannt ist uns natiirlich auch, da man in Natur und Versuch mor-
sches Holz, Waldmoder und Humuserde usw. in wenigen Jahren oder
giinstigstenfalls sogar in wenigen Monaten gewinnen kann. Wir wissen
auch, daB man daraus mit Alkalien Extrakte erhalten kann, die braun
sind und auch sonst in anderen &hnlichen Eigenschaften den Humin-

séuren gleich sind.
*

Um klare Verhiltnisse zu schaffen, wollen wir unter Huminsduren nur
die Stoffe verstehen, die auf bekannte Weise aus Torf oder aus Braun-

kohle erhalten werden k6nnen.
*

Uber ,.kiinstliche Huminséiuren* sei angefiihrt, dall viele Verfahren be-
schrieben sind, solche aus Kohlenhydraten, Lignin, Phenolen usw. durch
Kondensation oder Oxydation zu erhalten. Meist wird nur die braune
Farbe als einziges Kriterium der gelungenen Synthese angefiihrt! Eine
neuere Arbeit von HAHN und ScHALES 148t Huminsduren durch Konden-
sation aus 3-C-Zuckern entstehen. Letztere sollen im Moor durch Bakte-
rien entstehen (1934). Alle diese Stoffe entstehen auf einem Weg, der der
Natur fremd ist, und meist stimmen nur sehr wenige ihrer Eigenschaften

gut mit dem Vorbild iiberein.
*

Vorausgeschickt sei weiter unsere Ansicht iiber die Bildung von Humin-
sduren in der Natur (BERGiuUs, 1928). Wir halten unsere alte Theorie auf-
recht. Sie ist in der Zwischenzeit ja durch viele Versuche gestdrkt worden.
Zellulose und andere Polysaccharide gehen nach gelinden Oxydationen
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unter Wasserabgabe in Huminsduren iiber. Die Oxydation erfolgt wahr-
scheinlich auf biologischem Weg, wie friiher schon angegeben.

Wir formulierten friiher:

(C¢H,,0;), + 0,=C,H 0, +C,H, 0, + 11H,0
Zellulose Hymatomelans. Huminséure
(Hymatomelansédure = alkohollgslicher Teil der Huminséduren.)

Rechnerische Zusammensetzung:

Hymatomelansdure 61,5% C; 4,3% H;
Huminsédure 58,1% C; 3,2% H.

Heute wiirden wir, um niedere Inkohlungsprodukte auch zu erfassen,
Zwischenstufen mit kleinerer Wasserabspaltung annehmen. So wiirden
wir fiir die Mischung dieser beiden Komponenten folgende Reihe erhalten
unter der noch ungepriiften Annahme, dafl die Oxydation zuerst eintritt:

% C %H
C,, H,,0,, 44,5 6,2
C,, By O,y 44,7 5,9
C,, H,, Oy 474 5,3
C,, H,, 0., 50,4 4,9
c,,H,,0,, 53,7 45
C,o H,y, 0,5 57,6 4,0
Co H,,0,, 59,8 3,8.

Kondensieren wir weiter, so kommen wir ins Gebiet der lignindhnlichen
Stoffe. Bekannt ist ja, daB man solche aus Kohlenhydraten durch Saure-
kondensation erhalten kann, z. B. HILPERT und frither VENKOTESWARAN.

Lignin selbst inkohlt nach unseren Versuchen wesentlich langsamer als
Zellulose und lduft dann etwa mit den aus Kohlenhydraten inzwischen
entstandenen Huminsduren gemeinsam weiter zur Stufe der Braunkohle.

In allen Fillen aber finden in der Natur nur solche Reaktionen statt,
bei denen die Inkohlung fortschreitet, in denen also der Kohlenstoff
angereichert wird. Nie werden freiwillige Vorgidnge wirklich beobachtet,
bei denen etwa zwischendurch der Kohlenstoffgehalt geringer wiirde.
Schon aus diesem Grund ist es unwahrscheinlich, daf aus dem Lignin
mit 63—65% C Torfhuminsdure mit 50—58% C entstehen kann. Hier
miiite die Inkohlung riickwérts laufen. Alle untersuchten Moorprofile

ergeben eindeutig ein stetes Steigen des C-Wertes von oben nach unten.
*

Kurz sei weiter an gewisse Eigenschaften von Huminsduren erinnert,
die im Schrifttum oft viel zu wenig hervorgehoben werden. 1806 untersucht
BERZELIUS in seiner Jugendarbeit die Moorquellen von Porla und Adolfs-
berg. Die gelbe, ,,fast wie Moselwein* erscheinende Farbe erweckt sein
Interesse. Fast 30 Jahre spéter findet er, dall &hnliche gelbe Losungen mit
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der Zeit braune Niederschlédge ergeben. Viele Forscher haben sich damit
beschiftigt und vor allem immer wieder neue Namen fiir diese etwas
dunkle Erscheinung gefunden. Eine Awuslese davon: Porlaquellsidure,
Acidum crenicum, Acidum apocrenicum, Quellsatzsdure, Mullextraktséure,
Glucinsdure, Apoglucinsdure, Holzquellsdure, Torfquellsdure, Anitrokren-
sdure, Torfoxykrensdure, Holzoxykrensdure, Ackerquellsiure, Humus-
oxykrensdure, Anitrooxykrensiure, Humusextraktsiure, Geinsdure, Ful-
vosdure, Humussédure, Hymatomelansiure, Huminsédure, Humine, Ulmine
und zuletzt Humalséure.
%

Die neuere fiir uns wichtige Literatur auf diesem Gebiet kénnen wir
etwa mit zwei Patenten P. BRAT’S beginnen lassen: DRP. 350923 vom
19.2.1920; DRP. 388226 vom 31.12.1920. (Vgl. Porp, 1920.)

Torf wird in Druckgefiflen in Gegenwart von Wasser, Alkalien oder
Erdalkalien einige Zeit auf 120—170° erwérmt. Nach dem Ans&duern und
Abfiltrieren erhdlt man eine gelbe Losung, deren organischer Bestandteil
Humalsdure geheilen wird. Bald zeigte sich, daB es sich dabei keines-
wegs um irgendwelche ,,Farbstoffspuren handelt, sondern um ganz er-
hebliche Mengen der organischen Substanz. Die daraus isolierte organische
Sdure soll als Antiseptikum verwendbar sein, das Calciumsalz derselben,
dem damaligen Zug der Zeit folgend, als Anregungsmittel fiir den Stoff-
wechsel. Die Humalsédure wurde von Porp angereichert, durch Fallungs-
reaktionen gereinigt und weiter untersucht. Sie gibt eine ganze Anzahl
typischer Zuckerreaktionen und ist sogar vergédrbar: Reduktion der Feh-
lingschen Lésung bzw. Reduktion von ammoniakalischem Silberoxyd und
von Permanganat. Niederschlag mit Phenylhydrazin. Elementaranalyse:
43% C; 6% H, Aquivalentgewicht 350°. Dieser zuckerdhnliche Korper ist
aus allen Torfen, nicht aber aus Braunkohlen zu erhalten.

Beweisend gegen die Lignintheorie ist dieser Versuch allein nicht. Torf
enthélt ja auch Kohlenhydrate. Wenn dies auch nach den iiblichen Ver-
moderungsversuchen nicht sein sollte, hat man sich doch damit abgefun-
den. Immerhin kénnten diese Kohlenhydrate auch noch die BraTsche
Humalsdure geliefert haben.

Eine Zusammenstellung der ganzen Literatur iiber Torfverzuckerung
ist von BoYE erfolgt.

MaRcuUssON zeigt dann in einigen stark umstrittenen Arbeiten, daf
Humalsiuren den Huminsiuren nahestehen. Seine Ansicht ist etwa fol-
gende: Aus Zellulose und anderen Polysacchariden entsteht unter Einwir-
kung von Licht und Luft die ,,Oxyzellulose”. Diese wieder geht in die
Humalsdure iiber. Letztere ist unbestindig und kondensiert sich im sauren
Moor sofort zur Huminsdure. Die Humalséure steht also zwischen Oxy-
zellulose und #hnlichem einerseits und den Huminsiuren andererseits.
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Frei kommt sie nur in kleinen Mengen vor (1925 u. 1927). MARCUSSON
stellt auch fest, dal Huminsduren durch Losen und erneutes Féllen usw.
teilweise zu Humalsduren bzw. zu Karamelsiuren umgewandelt werden.
LaBt man diese Losungen lingere Zeit stehen, so entstehen daraus Nieder-
schlige von Huminsduren. Offenbar liegt ein leicht verschiebbares Gleich-
gewicht vor. Dies wurde bisher nicht beachtet, besonders von MARCUSSONS
Gegnern. Einige Torfanalysen von MARCUSSON konnen nur auf dieser
Basis verstanden werden. Er zeigt weiter, dall Humal- bzw. Karamelsdure-
lésungen durch Erwérmen z. B. mit Salzsdure oder Oxalsdure zu Humin-
sduren kondensiert werden kénnen.

Hierher gehort auch die wiederholt in der Literatur in ihren Fehler-
quellen erorterte Lignin- bzw. Zuckerbestimmung in Holz usw. Nur
schonende Hydrolyse gibt bei genauer Einhaltung der Arbeitsbedingungen
reproduzierbare Werte. Weniger schonendes Arbeiten bedingt eine grofere
Ligninausbeute (= Zucker, die primér gelost waren, sich aber wieder
durch Sdureeinwirkung zu kohlenstoffreichen hochmolekularen Gebilden
kondensiert haben — ,,Ligninsynthese“!). Es ist bekannt, daf so erhaltene
gelbe Zuckerlosungen in einigen Tagen braune Niederschlédge ergeben, die
alkaliloslich sein konnen. Als Beispiel die &lteren Arbeiten von VENKOTES-
WARAN.

ScHNEIDER und SCHELLENBERG (1920) haben auch Hydrolysenversuche
von Torf mit Wasser unter Druck ausgefiihrt. Die Versuche gelangen
zwar nach den mitgeteilten Zahlen gut — der Riickstand konnte auf
50% vermindert werden —, aber es wurden keinerlei besondere Folge-
rungen daraus gezogen.

Die Hydrolyse als solche steht damit fest.

2. Eigene Versuche

Die hier beschriebenen Untersuchungen wurden im Friihjahr 1926 aus-
gefiihrt. Ausgangsmaterial war ein dlterer Moostorf aus Hagenbach Siid-
ostecke der Rheinpfalz). Die vorliegenden schwarzen Sonden enthielten
nur wenig Schilf, Wurzeln und Rhizome. Die Hauptmenge war Humin-
sduregel und Moosreste. Verholztes Material fehlte. 39,9% Wasser und
5,8% Asche in Tr.S. Analyse der organischen Substanz: 49,5% C und
5,40% H (Mittel). Da Moose etwa 40—44% C und Torfhuminséuren etwa
55—579% C aufweisen, konnen wir in runden Zahlen je zur Hilfte un-
zersetztes Moos (= Kohlenhydrate) und Huminsduren erwarten.

Bei der ersten Zerlegungsanalyse wurden die Huminsduren nach der
von ODEN angegebenen Arbeitsweise isoliert. 250 g Torf, entsprechend
141,5 g Reintorf, wurden mit 1,5 1 Wasser 2 Stunden gekocht und so weit
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wie moglich von der Fliissigkeit getrennt. Dabei erhalten wir eine klare
gelbe Lsung von ,,Humalsdure”. Spiter erhaltene Humalsidurelosungen
haben wir immer kolorimetrisch, auf den Saureinhalt dieser ersten Lésung
als Einheit bezogen, bestimmt, um Anhaltspunkte zu erhalten.

Wie durch Eindampfen bestimmt wurde, haben wir hier etwa 1 g Humal-
sdure erhalten. Diese ist also nicht in gréBerer Menge vorgebildet im
Torf vorhanden, sondern sie entsteht erst durch Hydrolyse.

Den so vorbehandelten Torf haben wir nun wiederholt mit 1,5 Liter
5%iger Kaliumhydroxyllosung extrahiert. Der Torf wurde zu dem Zweck
mit der Lauge gut verriihrt und immer unter 6fterem Durchmischen 24
Stunden bei Zimmertemperatur sich selbst iiberlassen. Mittels einer kleinen
mit Filtrierpapier ausgelegten Zentrifuge wurde dann vom jeweils Unlos-
lichen in miihevoller Arbeit abgetrennt. Die Hauptverlustquelle waren
etwa 150 zur Versuchsreihe benotigte Filtereinlagen. Die dunkelbraunen
Losungen wurden mit etwas mehr als der theoretischen Menge Salzséiure
versetzt. Die Huminsduren fallen in den ersten Ausziigen als dicke leber-
artige Gele aus, spiter nur mehr in einzelnen sehr voluminésen Flocken.
Die iiberstehenden Liosungen sind klar und von intensiv gelber Farbe.
Nach der 7. Extraktion wurde der Riickstand warm mit Salzsdure (1—2%)
behandelt, um etwaige Salze von Humin- und Humalsiuren zu zerlegen
und l6slich zu machen. Insgesamt wurden 11 Extraktionen ausgefiihrt.

Die erhaltenen Humalséduremengen betragen: 1; 16,4; 5,8; 3,4; 1,7; 2,5;
1,3; 1,25; (6,25 in der verd. HCl); 2,5; 1,35; 0,82; 0,38.

Damit war der Riickstand praktisch erschépfend ausgezogen.

Durch Dekantieren wurde dann versucht, die Humins&urelésungen von
der Elektrolytlosung zu trennen. Es gelang auch bald, wenigstens rech-
nerisch hohe Reinheitsgrade zu erzielen. Praktisch ergaben sich aber
viel hohere Aschewerte (Adsorption). Bei dieser Reinigung wurde eine
interessante Erscheinung festgestellt. Solange die Losungen noch merk-
liche Mengen freier Salzsdure enthielten, setzten sie leicht ab. Sinkt die
Salzsdurekonzentration unter gewisse Werte, so 16st sich die Huminséure
kolloid trotz oft verhdltnisméfBig hohen NaCl-Gehalts der Losung (Pepti-
sation). Kurz haben wir das kolorimetrisch gemessen (Abweichung vom
BeeERrschen Gesetz). Nur bei verhéltnisméBig hohen Elektrolytkonzen-
trationen ist die Farbe der Substanzmenge proportional. Bei kleinen
Elektrolytkonzentrationen ist die Farbtiefe hier oft um einige Zehner-
potenzen zu groB}! Kurz in einer Tabelle die Abhéngigkeit der Farbtiefe
von Huminsdure-Salzsdure-Suspensionen, bzw. Losungen von der Salz-
sédurekonzentration (gemessen wurde der Farbwert der iiberstehenden
klaren Liésung.)
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o/, HCI 10| 1 |01 | 005| 002 |0,010
Q 09—1| 1 |15 | 2 4 11
o/, HCl | 0,008 0,006 | 0,004| 0,002| 0,001
Q 16 | 2 | 62 | 900 |~ 50000

Bei Werten unter 0,1% HCI beginnt also die Loslichkeit der Humin-
sduren in Wasser. Man kann umgekehrt Huminsduren durch Dekantieren
weitgehend von Salzen befreien, wenn man in die Lésung kleine Mengen
Salzsdure gibt und dann dekantiert.

Die erhaltenen Huminsduren werden im Vakuumtrockenschrank
bei 100° vom Wasser befreit. Wir finden 61,4 g = 43,4% des Reintorfs
mit 55,8% C und 4,90% H.

Derunlésliche Riickstand, der hauptsédchlich aus Zellulose und
Lignin besteht, betrégt 26,66 g. 57,8% C; 5,8% H; (15,35% Asche); 22,6 g
organische Substanz = 15,95% des angewandten reinen Torfes. Dieser
Riickstand wurde nach der von VENKOTESWARAN angegebenen Arbeits-
weise schonend hydrolysiert. Wir fanden bezogen auf den angewandten
Reintorf 9,23% Lignin und 6,72% Zellulose.

Es soll jetzt die ,,Humalsdure*“ untersucht werden. Angewandt 141,56 g
Reintorf. Zuriickerhalten 61,4 g Huminséduren und 22,6 g Lignin 4 Zellu-
lose. Summ e 84,0 g. Die Humalsdure und der Verlust zusammen betragen
:also 57,5g. Die Humalsduren sind hier schlecht zu isolieren. Wir wissen,
daB sie in den Eigenschaften den Zuckern &hneln. Die Angaben von
Porp konnten wir mit unserem Material gut bestitigen. Nur gelang es
uns nicht mit Phenylhydrazin Niederschldge zu erhalten, die fiir Schmelz-
punktsbestimmungen geeignet gewesen wiren. Manche Humalsiuren
scheinen tiberhaupt mit Phenylhydrazin nicht zu reagieren. Da aber auch
unsere Elementaranalysen fiir Zucker pafliten, haben wir zur vorldufigen
anndhernden Bestimmung die Oxydation der Lésungen mit Bichromat bei
100° beniitzt.

(Arbeitsweise: Eine Lisung entsprechend etwa 25 mg organischer Sub-
stanz wird mit 15 ccm einer 2%igen K, Cr,0,-Lésung und 25 ccm einer
50%igen H_SO, versetzt und 30 Minuten im kochenden Wasserbad erwérmt.
Nach dem Erkalten wird verdiinnt und mit Jodkalium und Thiosulfat
unter Verwendung von Stidrke zuriicktitriert.)

Tastversuche ergaben, dafl der Oxydationswert etwa der gleichen Menge
Zucker entspricht. Richtiger ist es aber wohl, mit einer ,Zuckersidure zu
rechnen (etwa C ,H, H ). So erhalten wir einigermaflen veriretbare
Werte und errechnen auf diese Weise 50,2 g Humalsédure. 575¢ er-
warten wir, eingeschlossen die hier nicht kleinen Verluste. Die Uber-
«einstimmung ist gut.

Tirasmus, Uber die Bildung und den chemischen Bau der Kohlen
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Unser Torf wurde also zerlegt in:

43,5% Huminsiure 55,8% C; 49% H;
35,5% Humalsiure 37—41% C; 46—5% H;
9,2% Lignin 65% C; 5% H;
6,7% Zellulose 445% C; 62% H;

(5,1% Verlust).

Insgesamt finden wir auf diese Weise also an Kohlenhydraten 35,5 - 6,7
= 432%.

Humalsduren konnen, wie im folgenden gezeigt wird, auf andere Weise
viel einfacher erhalten werden. Darum werden hier die Versuche, diese
von der groBen Menge der Salze zu trennen, aufgegeben.

Um hier weiter zu kommen, miissen wir uns iiber die Zusammensetzung
der organischen Substanz des Torfes erst klar werden. Sicher haben wir
erfallit: nur 9,2% Lignin (4 eventuelle laugenunlosliche Harze und Humin-
sdureanhydride) und 6,7% Zellulose (eventuell auch andere &hnliche
Polysaccharide). Der Ligninwert konnte zu nieder sein, da man nach
Literaturangaben festgestellt hat, dafl Lignin gemeinsam mit Huminsduren
teilweise loslich werden kann. Da wir durch die vorausgehende Zer-
legung die Humins&uren des Torfes teilweise gewonnen haben, kénnen wir
diese zur kolorimetrischen Bestimmung umgekehrt wieder beniitzen. Es
werden so annédhernd die ganzen Huminséuren ohne allzu grofle Hydro-
lyse erhalten. Je ungefihr 700 mg vakuumtrockene reine Huminséduren und
Torf werden mit 500 ccm Wasser 4+ 2 cem 50%iger Kalilauge 1 Stunde
gekocht. Die abfiltrierten Lésungen werden kolorimetriert. Wir finden im
Torf: 68,0; 69,2; 72,5; 68,0; Mittel 69,4% Huminséduren. Wir haben
also etwa 70% Huminsduren, rund 10% Lignin. Fiir die Kohlen-
hydrate bleiben also h6chstens 20% tibrig. Daraus schliefen wir,
daB jeder Zerlegungsversuch, der mehr als 20% Kohlenhydrate (als
Zellulose gerechnet) oder mehr als 22% Zucker liefert, den Abbau von
Huminsduren zu Zuckern beweist.

Unsere erste Zerlegung ergab rund 43% Kohlenhydrate. Es sind also
rund 23% Huminséuren hier durch die Zerlegung allein irgendwie zu
Zuckern hydrolysiert worden.

Bevor wir weitere Zerlegungen und Hydrolysen bringen, wollen wir
eine Analysenmethode angeben, die es erlaubt, die vorher rechnungsméfig
vermuteten 20% Kohlenhydrate auch nachzuweisen. 10 g trockener Torf
werden mit 40 ccm Wasser, 40 g Chlorzink und etwas Salzsdure 20 Stun-
den auf 100° unter o6fterem Umriihren erwérmt. Hiernach wird ab-
genutscht und so gut wie moglich ausgewaschen. Wir finden 81,2% orga-
nischen Riickstand, also 18,8% geloste Kohlenhydrate. Die Losung ergab
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in Ubereinstimmung damit 19% Zucker (FEHLING). Wir haben friiher
festgestellt, dal man auf diese Weise Lignin in Hoelz bestimmen kann.
%

Wie schon angefiihrt, liegt offenbar ein sehr labiles Gleichgewicht zwi-
schen Kohlenhydraten und Torfhuminsduren vor. Letztere konnen leicht
zu zuckerdhnlichen Stoffen hydrolysiert werden. Umgekehrt ist es bekannt,
daBl Zuckerlésungen durch Sdurekondensation unter passenden Umstén-
den zu kohlenstoffreichen Verbindungen, die an Humins&duren oder Lignin
erinnern, umgeformt werden kénnen. Wenn das so ist, so miissen einmal
verschiedene Hydrolysenmethoden verschiedene Werte geben. Wir erwar-
ten von unserem Torf, daB er zu rund 90% bestenfalls verzuckerbar ist.
Weiter miissen reine isolierte Huminsduren hydrolysierbar sein. Ist das
der Fall, dann miissen auch synthetische Humins&uren, falls sie gelungen
sind, das gleiche zeigen.

*

Kurz einiges iiber die S&urehydrolyse.

1. Kontrollversuche mit Zellulose
2 g Watte werden wahrend der angegebenen Versuchszeit mit Schwefel-
sdure verschiedener Stérke bei Zimmertemperatur zur Verzuckerung
geschiittelt. Hierauf wird mit 500 ccm Wasser verdiinnt und einige Stun-
den gekocht. Im Filtrat wird der Zucker teils durch Oxydation mit Bi-
chromat, teils mit Fehlingscher Losung bestimmt. Ergebnis:

Zucker
/o HySO, Zeit K,Cr,0; ‘ Cu,0 Riickstand
0/0 0/0 |
I
85 24 Std. 100 ’ 80 ca. 0
72 30 Std. 100 ; 100 0
62 72 Std. 20 16 80
50 120 Std. 8,2 ’ 4 93
25 200 Std. 22 i 2,0 1 98

Nur bei 72%iger H,SO, geht, wie bekannt, die Hydrolyse glatt.

2. Versuche mit Torf

Zucker
°/o HoSO, Zeit K,Cr,0, Cu,0 Riickstand
85 24 Std. 66 66 839/, !
72 30 Std. 65 54 76 0/0!
62 72 Std. 53 40 739!
50 120 Std. 35 26 729/,!
25 200 Std. 26 26 T90/,!
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Im giinstigsten Fall wurden hier also 73% der moéglichen Menge Zucker
gebildet. Wir erhalten im Gegensatz zu weiter unten beschriebenen Siure-
hydrolysen bei 150—200° zuckerdhnliche Stoffe, deren Reduktionsvermo-
gen #hnlich ist der entsprechenden Menge Invertzucker. Etwa 1/; der
Huminsduren wird nicht hydrolysiert. Das Unverzuckerbare ist
in vielen hier gemessenen Féllen viel zu hoch ausgefallen. Wir wollen in
einer Tabelle zusammenstellen die Menge desselben in Prozent des nach
der Zuckerbestimmung zu erwartenden Wertes als Funktion der Schwefel-
séurekonzentration.

H,SO, 85 72 62 50 25%
Riickstand 244 217 155 111 107%.
Unschwer erkennen wir, dall offenbar irgendeine Esterbildung oder

Sulfonierung eingetreten sein mul.
*

Versuche, Torf und Zellulose mit noch stdrkerer Schwefelsiure zu

hydrolysieren, ergaben &hnliche Werte.
*

Es seien jetzt Hydrolysen mit schirferen Mitteln beschrieben.

Hydrolysieren wir Torf in kleinen Glasbomben mit 0,1 %iger Schwefel-
sdure bei hoheren Temperaturen, so erhalten wir wesentlich gréBere
Mengen zuckerdhnlicher Stoffe. Erhitzt man z. B. kurz auf 200°, so finden
wir 49,6 und 52,4 % Zucker. Hydrolysiersn wir die unléslichen Riickstédnde
auf gleiche Weise eine Stunde bei 200°, so finden wir weitere 36,0%
Zucker. Insgesamt also 87%. Unsere Erwartung ist dadurch gut bestétigt.
Mit der Lignintheorie ist das Resultat und die folgenden natiirlich unver-
einbar.

Eine weitere Hydrolyse des Riickstandes tritt nur mehr in unwesent-
lichen Spuren ein.

Gegen die Berechnung der 87% Ausbeute wire einiges einzuwenden.
Sie sind hier nach dem Sauerstoffverbrauch des Riibenzuckers berechnet.
Es liegt aber offenbar eine Zuckersdure vor und daher miillite der erhaltene
Wert sogar hoher werden. Weiter erwarten wir aber wesentlich mehr
Zucker als es der gespaltenen Huminsédure entspricht, denn diese nimmt
ja dabei Wasser auf. Es lassen sich fiir beide Fehler keine genaueren
Angaben machen, doch zeigt die Uberschlagsrechnung, dafl sie sich weit-
gehend aufheben. Wir haben mit der Hydrolyse durch verdiinnte Schwefel-
sdure eine einfache Darstellungsweise der Humalsdure gefunden. Wichtig
ist, da wir diese hier ohne grofle Salzmengen erhalten. Dafiir liegen aller-
dings wieder andere Zersetzungsprodukte vor, die durch die Warme be-
dingt sind. Isolieren wir diese Humalséiure im Vakuum schonend, so
erhalten wir eine braune bis schwarze, leicht wasserlosliche, an Karamel
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erinnernde, oft brenzlich riechende Masse. Geschmacklich erinnert sie etwa
an Malzkaffee oder hocherhitzten Zucker.

Auch mit Wasser allein ist die Hydrolyse auszufiihren. Sie geht dann
etwas langsamer.

Einige Beispiele:

1. 0,1% H,S0, 5 Min. 200° 51% Zucker

2. 1 Torf 420 H,O 1 Std. 200° 42% »

3. 1 Torf + 3 H,O 1 ., 200° 17% »
(Die Losung enthielt 4,7% Zucker!)

4, 1 Torf +20H,0 2 Std. 150° 23,5%. Zucker

5. 1 Torf + 6H,0 2 ,, 150° 11,56% ”

6. 1 Torf + sehr viel H,O 20 ,, 100° 1,6% »

*

Kurz einiges iiber die Eigenschaften der so erhaltenen Humalséure,
soweit das nicht schon angegeben ist.

Fehlingsche Losung wird reduziert. Wir erhielten stark schwankende
Werte zwischen 25 und 100% der etwa gleichen Menge Invertzucker. Ver-
suche, die Lésungen zu vergiren, ergaben nichts Positives. Vermutlich
enthalten die Hydrolysate physiologisch stark wirksame hemmende Stoffe.
Porp gelang es, gereinigte Humalsédure zu vergéren. THAYSEN gibt an,
daBl der im Moor geloste Zucker leicht assimilierbar ist.

Wir haben auch versucht, die aus dem Torf isolierten Huminsduren zu
hydrolysieren. Diese sind nach ihrer Gewinnung ja nicht die ganzen
Huminséduren, sondern nur der verhéltnisméig schwerer 16sliche Rest, da
ja die leicht loslichen Humalsduren dabei verloren gehen.

Direkt sind solche Huminsduren mit 72—85 %iger Schwefelsiure nur
schlecht verzuckerbar. Wir erhalten 20% Zucker nach dem Sauerstoff-
verbrauch und etwa 11 nach dem Reduktionswert. Bezogen auf die Gesamt-
huminséuren allerdings entspréche dies bereits einer Hydrolyse von 56%.
Dieser Wert wurde mehrmals erhalten. Es ist moglich, daBl die schlechte
Spaltung auf die andersartigen Oberflichenverhéltnisse zuriickzufiihren
ist. Lost man nidmlich die nicht hydrolysierbaren Riicksténde vor einer
weiteren Hydrolyse mit Ammoniak, so kann man leicht noch 55 % derselben
verzuckern. Immerhin bleiben die Ausbeuten, verglichen mit Torf, hier etwas
kleiner. Wir kommen darauf noch zuriick.

*

‘Weiter wurde versucht, kiinstliche Huminsduren ausZellulose
zu hydrolysieren. Zellulose wurde, wie im 5. Teil genauer angegeben,
schwach inkohlt. (Rechnerisch etwa 65% C und 4,9% H, also bestimmt
keine Zellulose mehr.) Dann wurde eine Stunde bei 180° mit 0,1%iger
H,S0, hydrolysiert und 15% Zucker (aber nur 3% Reduktion) gefunden.
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Die gleiche Probe ergibt mit 72%iger H,SO, in 20 Stunden 35,5% Zucker
(Cr) (Cu,0). Nach 120 Stunden stieg der Umsatz bereits auf 43,7%.

Das untersuchte Praparat ist viel weiter inkohlt als Torfhuminsduren
(56%.C). Es verhilt sich aber d&hnlich wie diese.

*

Um Einwdnden zu begegnen, wurde auch Willstdtter-Lignin auf
die gleiche Weise zu hydrolysieren versucht. Wir erhielten, gemessen am
Sauerstoffverbrauch, 2—3% Losliches ohne Reduktionsvermogen gegen
Fehlingsche Losung. Das Lignin konnte iibrigens Kohlenhydrate oder
Huminséuren auch in kleinen Mengen enthalten haben.

Einige Versuche, der Vollstidndigkeit halber Oxyzellulose herzustellen,
hatten keinerlei Erfolg. (ScawaLBE, HNO, und KMnO,.) Wir erhielten
immer Produkte der gleichen Elementarzusammensetzung wie die Aus-

gangszellulose.
*

Es sei einmal vergleichend das ganze Material iiber die Hydrolyse des
untersuchten Hagenbacher Torfes zusammengestellt:

Ligninetwa9% (656% C und 6%.H), also chemisch gleich dem Holz-
lignin.

Hydrolysierbares (also Kohlenhydrate) waren je nach der an-
gewandten Methode in Prozent der organischen Substanz: 1,6; 6,7; 11,5;
17,0; 18,8; 20; 23,5; 26; 35; 35,5; 42; 43,2; 51; 53; 65; 66 und 87%.

Die angegebenen Mengen entsprechen den Kohlenhydraten und teilweise
auch den Huminséiuren. Wir haben vorhin festgestellt, dal der Torf rund
209% Kohlenhydrate enthalten diirfte. Hydrolysen, die also kleinere Werte
als 20% ergeben, sind auf alle Félle unvollstindig. Solche mit groferen
Werten sind nur durch Huminsdurespaltung zu erkldren. Aus diesen
waren etwa folgende Huminsdurewerte abzuleiten: 71; 67,5; 65; 56; 55,5;
49; 47.5; 40; 40; 38; 26; 25; 4%.

Wir glauben, dafl damit die von uns gemachte Bemerkung, dafl Kohlen-
hydrate und Huminséduren ein leicht verschiebbares Gleichgewicht bilden,
zur Geniige bewiesen ist.

Kurz sei angedeutet, wie wir diese Ergebnisse in unser System einbauen
konnen.

Zellulose bzw. andere Kohlenhydrate sollen nach der frither angegebe-
nen Formel in 2 Gruppen von Huminsduren iibergehen (Naturwissen-
schaften XVI/1, 1928):

1. Huminsédure C,, H; O, (+nH,0)
2. Hymatomelansédure C,,H,,0, (+1nH,0).

Es ist bekannt, dafl man natiirliche und gute kiinstliche Huminsduren

nach diesem Schema aufspalten kann (Alkohollgslichkeit). Aus der Hyma-
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tomelansidure soll dann etwa die a-Kohle entstehen, aus der Huminsidure
die b-Kohle. Man koénnte sich weiter Verbindungen aus den beiden Humin-
sduren denken, etwa vom Typ eines Glukosides aus einem Zucker
(C¢H,,0;) und einer Saure (C;H,O,).

Es sei daran erinnert, daB wir fiir Lignin &hnliches annehmen. Etwa
als ,,Protolignin®, wie es in Algen vorkommt, betrachten wir ein Glukosid
aus einer Hexose (C,H,,0;) und einer Zuckersiure (C,H,,0,). Daraus
entsteht durch Abspaltung von Wasser und Kohlenséure und der damit
verbundenen Kondensation dann das iibliche Lignin der héheren Pflanzen.

‘Wir wollen hier nur untersuchen, wie weit das bisher iiber Huminsduren
Bekannte damit in Ubereinstimmung zu bringen ist. Die Trennung der
Torfhuminséduren nach der Alkoholloslichkeit stammt von ODEN. Er erhélt
fiir die Hymatomelansdure 62% C (rechnungsmélig 61,5%), fiir die Hu-
minsdure 57—58%.C (theor. 58,1% ). ELLER trennt die Huminséuren nach
ihrem Verhalten beim Chlorieren in zwei Gruppen: Eine kiinstliche aus
Kohlenhydraten gewinnbare, in Ather unlésliche, die etwa 23% Cl auf-
weist; eine aus Braunkohlenxyliten isolierbare, die chloriert &therloslich
ist und etwa 42% Cl aufweist. Man kénnte daran denken, so etwa zwischen
Lignin- und Zellulosederivaten unterscheiden zu kénnen.

THAYSEN, BAKES und BUNKER (1926) berichten in einer Arbeit iiber
Moorbakterien auch iiber die Untersuchung eines rund 4000 Jahre alten
Leichentuches einer &gyptischen Mumie. Sie finden darin Huminséduren,
chlorieren diese und erhalten dtheruniosliche Verbindungen mit 24,2% Cl,
also etwa Zellulosehuminséuren. Die Amerikaner chlorierten auch Torf
und fanden 37% Cl. Sie zerlegten durch Atherextraktion und erhielten zwei
Stoffe mit 22 und 41% Cl. Die niedrigchlorierbare Kohlenhydrathumin-
sdure kommt also auch in der Natur vor. Ob aber die beiden Chlorierungs-
stufen mit Huminsdure und Hymatomelansiure zusammenhingen, steht
unseres Erachtens noch nicht fest.

*

Die Humalsdure konnte aus zwei Komponenten bestehen, aus einem
Zucker und aus einer Zuckersdure. Der Zucker kann in Form eines
Sirups aus den salzhaltigen Riickstdnden von der Zerlegung nach ODEN
gewonnen werden. (Eigene Versuche.) Er ergibt: 40,0% C; 6,7% H; (theor.
40,0% C; 6,7% H).

R. JouNsON und R. THIESSEN (1934) haben in der Zwischenzeit in der
Humalsgurefraktion Arabinose (Osazonschmelzpunkt) gefunden. Schon
frither (1930) fanden die Forscher, da Zucker usw. im Moorwasser ge-
16st seien. Weiter gelang es ihnen, die Pflanzenfarbstoffe Chlorophyll,
Xanthophyll und Carotin aus Torf zu isolieren. Fiihrt man mit den
Sdurehydrolysenprodukten von Huminséuren die Naphthoresorcinreaktion
(ToLLENS) aus, so ist diese stark positiv. Nach MaRcussoN und ScHMIDT
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ist sie als giiltiger Nachweis fiir Glucuronsdure anzusehen. Wir hitten
also diese beiden erwarteten Komponenten qualitativ.
*

Der Ring wird geschlossen durch die Herstellung kiinstlicher Humin-
sduren durch Wasserabspaltung und Oxydation aus Zellulose. Im 5. Teil
dieser Arbeit, der von der Bildung der kiinstlichen Kohlen handelt, ist

diese genau beschrieben.
%

Wir haben damit also nachgewiesen, dafl die Torfhuminsduren zu
Kohlenhydraten abzubauen sind und weiter, da man aus Kohlenhydraten
dhnliche oder gleiche Stoffe aufbauen kann. Angedeutet sei, dafl bei einem
weiteren Ausbau dieser Versuche es giinstig wére, vom Ergebnis der
Pektinarbeiten EHRLICHS auszugehen. Sie bergen wohl den Schliissel so-
wohl zur Chemie der Lignine als auch zu der der Huminséuren.

Eingewandt wird gegen die Kohlenhydrathuminsiuren immer, daf
Moorhuminséuren ebenso wie Lignin bei der Druckoxydation kleine Men-
gen Benzolkarbonsduren ergeben, diese aber aus Zucker nicht zu erhalten
seien. Letzteres trifft nun nicht zu. Wir wissen aus den vorausgehenden
Arbeiten, dafl man aus Kohlenhydraten sehr wohl in theoretischer Aus-
beute aromatische Verbindungen vom Kohlentyp erhalten kann. Aber auch
andere Reaktionen, die den Ubergang von den Kohlenhydraten zu den
Aromaten bilden, sind bekannt. So z. B. dafl man aus Glukose und Ammo-
niak Pyridin erhalten kann, dafl man aus Glukose und Natronlauge neben
Milchsdure Brenzkatechin erhélt oder das gleiche aus Glukose und Ba-
riumchlorid neben Protokatechinséduren.

Huminséuren stehen nach unserer Ansicht zwischen den Aliphaten und
den Aromaten. Sie sind wohl teilweise hydroaromatisch und konnen aber

noch leicht zu den Ausgangsstoffen zuriickverwandelt werden.
*

Fassen wir diesen Abschnitt zusammen, so sehen wir, dafl die absolute
Lignintheorie damit ganz unvereinbar ist. Es ist damit eindeutig nach-
gewiesen, dafl Torf anders entsteht, als bei jener Theorie immer ohne
Beweise postuliert wird. Ausdriicklich sei hervorgehoben, daf} alle Moor-
untersuchungen, die fiir die Lignintheorie in Anspruch genommen wor-
den sind, mit unserer Ansicht in bester Ubereinstimmung sind. Es ist uns
nichts bekannt geworden, was gegen unsere Annahme spricht. Dies gilt
ausdriicklich nur fiir solche Fille, in denen in der Natur griéflere Mengen
organischer Substanz geologische Zeitrdume hindurch vor dem Zerfall
irgendwie bewahrt bleiben. Ahnliche Ansichten wurden auch von WEgy-
LAND (1927) vertreten.
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E. Das ,,Trockenmoor*?)

Bisher haben wir gesehen, dafl als Entstehungsart der Humusgesteine
nur das Moor (Waldmoor — Hochmoor) in Frage kommen kann. Weder
pilzbefallenes Holz noch Moder in heimischen oder auch tropischen Wil-
dern ist bestindig. Man ist aber von vielen Seiten aus, ebenso wie wir
hier, zu dem Ergebnis gekommen, dafl die Vertorfung im beschriebe-
nen Sinn mit der Lignintheorie unvereinbar ist. Da nun zugegeben werden
mubl, daBl letztere Theorie fiir den reinen Chemiker noch immer ,,mit einer
an GewiBheit grenzenden Sicherheit” gilt (FrRiTz HOFMANN), ist es klar,
daB von ihren Vertretern nach verschiedenen Auswegen gesucht worden
ist, um die Widerspriiche zu beseitigen. Auf deren einzelne Gruppen
wollen wir, soweit dies nicht schon geschehen ist, kurz eingehen.

Man lehnt alle an den heutigen europdischen Hochmooren erhaltenen
Ergebnisse iiberhaupt ab. Steinkohlen und Braunkohlen sind ja unbestrit-
ten nicht aus Sphagnummooren entstanden. Die Pflanzen waren sowohl
botanisch als vielleicht auch stofflich andere. Das Klima war subtropisch
oder tropisch, weiter waren z. B. die Karbonmoore Waldmoore, teilweise
kiistennahe Siimpfe usw.

1. Chemische Unterschiede friikerer Pflanzen gegen die heutigen

Sphagnen bestehen fast ausschlieflich aus Kohlenhydraten, Pektinen
und geringen Mengen von Eiweifistoffen. Aromatisches Lignin, wie es in
Holz vorkommt, fehlt. Die B&ume der tertiiren Waldmoore enthielten
erhebliche Ligninmengen, dazu weiter viele Harze. Auch die karbonischen
Pflanzen haben wohl sicher Lignin enthalten. Wenn dieses aus entwick-
lungsgeschichtlichen Griinden auch vielleicht nicht ganz unserem heutigen
Holzlignin entsprach, so kénnen wir doch annehmen, dafl es ihm chemisch
ziemlich nahe kam und leicht bei der Inkohlung in dieses iibergeht (vgl.
unseren Ligninstammbaum). Gelegentlich wird weiter abgeleitet (zuerst
wohl von DoNaTH), dal Karbonpflanzen eiweillreich gewesen sein sollen.

1) Zu diesem Kapitel ist zu bemerken, dall der Begriff ,, Trockenmoor®, den ich
leider einmal gebraucht habe, Verwirrung und Millverstindnisse gestiftet hat; ich
habe daher den Namen seit langem nicht mehr benutzt. Es sollte mit dieser Be-
zeichnung nur betont werden, dall zeitweise und streckenweise die Oberfliche
unserer gewohnlichen Braunkohlenmoore trocken oder ziemlich trocken gelegen
haben mufl und nicht dauernd iiberschwemmt war, wie es die Sw a m p - Hypothese
nahelegte. Diese Annahme ergab sich sowohl aus der Art der Braunkohlenkoni-
feren, als auch aus der Bildung der Schwelkohlenschichten u.a.m. Dall aber in
allen Entwicklungsstadien der Braunkohlenmoore Grundwasserdurchtritte in lola-
ler oder weiterer Ausdehnung vorhanden gewesen sind, ist unbestritten. Gewisse
Aulerungen des Verfassers sind daher entsprechend zu korrigieren oder einzu-
schrianken. — W. GoTHAN.
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Wenn auch der chemische Unterschied zwischen Sphagnen und Holz-
pflanzen grof ist, so wissen wir doch, dal andere verholzte Pflanzen in
unseren Hochmooren genau so vertorfen, wie die Moose. Weiter wurde im
Abschnitt 5 der Arbeit — Kiinstliche Kohlen — gezeigt, dal alle in Frage
kommenden Stoffe, also Kohlenhydrate, Lignine, Zwischenstufen und unter
gewissen Einschriankungen (O—N-Substitution) auch Eiweill die gleichen
Endkohlen liefern. Umgekehrt lehrt uns ja auch die Zerlegung usw. natiir-
licher Kohlen deren Einheitlichkeit. Sie bestehen also nicht aus verschie-
denen Abkommlingen der Kohlenhydrate, der Lignine usw.

Unterschiede, die dadurch nicht ausgeglichen werden kénnen, sind theo-
retisch allerdings auch moglich. Ich erinnere an die Abkémmlinge von
Fetten, Harzen und Wachsen. Wir wissen dariiber noch sehr wenig. Ver-
mutlich haben sie nur im Tertiér eine gréfere Rolle gespielt (z. B. Pyro-
pissit, Ozokerit, Bernstein). (Mo6glich widren weiter rezente Siimpfe und
Moore mit Gymnospermen.) Uber ihre Rolle in der Steinkohle ist nicht
allzu viel bekannt (WINTER, 1935). Mengenmélig ist sie nicht bedeutend.

2. Botanische Unterschiede

Die botanischen Unterschiede sind recht grof. Die Steinkohlen sind
keineswegs vorwiegend aus Holz entstanden, sondern die Beteiligung krau-
tiger Pflanzen war grofler als dies bei heutigen Waldmooren der Fall ist.
Man sieht dies aufs deutlichste aus den Schliffen und Préparaten der Torf-
dolomite, die ja echt versteinerten Urtorf der Steinkohlenmoore darstellen.
Es fehlen in diesen keineswegs holzartige Gewichse wie die Cordaiten,
die Holzkorper von Sigillarien, Lepidodendren und anderen Schuppen-
bdumen, ferner die Holzteile der Pteridospermen usw., jedoch sind die
krautartigen Pflanzenteile meist in der Uberzahl, z. B. Sphenophyllen,
Blédtter der Schuppenbidume, der Farne, Calamiten, Pteridospermen usw.
Die Holzkorper der Steinkohlengewéchse haben sicher ebensogut Lignin
enthalten wie die heutigen Holzer, eine iiberragende Rolle kann man die-
sem Stoff in den Steinkohlenwéldern jedoch nicht zusprechen.

3. Verschiedenes Klima

Schon bei der Besprechung des Waldmoders fiihrten wir an, dafl in
den Tropen fiir Vermoderung und Vertorfung genau das gleiche gilt wie
fiir unsere Breiten. Unterschiedlich ist nur die Schnelligkeit des Ablaufs
der Umsetzungen. Bei hoheren Temperaturen ist das Wachstum viel leb-
hafter, ebenso aber auch der Abbau. Friiher glaubte man immer in tropi-
schen Urwildern meterdicke Moderdecken erwarten zu miissen, entspre-
chend der viel rascher wiichsigen Pflanzenwelt. Vor einigen Jahrzehnten
wurden, im Gegensatz dazu, auch einmal tropische Moore und Moder-
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gebiete als unwahrscheinlich hingestellt in Anbetracht des sehr raschen
biologischen Abbaues. Heute wissen wir, dal wir in sich senkenden Ge-
bieten und in passenden Verlandungszonen genau so Moore und Siimpfe
finden, wie sie auch bei uns auftreten und daBl weiter der Urwaldmoder
in sich hebenden Gebieten nur kurzlebig ist.

4. Geologische Verhiltnisse

Es wird bestritten, dafl unsere Hochmoore irgend etwas mit den Mooren
und Siimpfen des Karbons oder Tertiirs gemeinsam hétten. In gewissem
Sinne trifft das natiirlich zu. Bisher haben wir ausschliefilich Hochmoore
behandelt und Waldmoore (Zwischenmoore — Ubergangsmoore) nur
kurz erwahnt. In Deutschland haben wir jetzt kaum noch wirklich
lebende, nicht von der Forstkultur erfafite Waldmoore gréferen Ausmafes.
Die wenigen Gegenden, die gelegentlich als solche angesprochen werden,
haben meist bereits kiinstliche Senkung des Grundwasserspiegels mit all
ihren Folgeerscheinungen. Daher riihrt auch die viel verbreitete Ansicht,
daB Waldmoore etwa Moderwildern vergleichbar seien. Das ist im geo-
logischen und biologischen Sinne ganz falsch, und wir miissen trotz der
moglichen Uberginge bestrebt sein, reinlich zu unterscheiden.

Daf} der iibliche Waldmoder sowohl in Europa als auch in den Tropen
ein, verglichen mit dem Torf, sehr kurzlebiges Gebilde ist, haben wir schon
gesehen. Bekannt sind auch die Bildungsbedingungen der beiden Extrem-
fille: M o o r e in sich senkenden Gebieten oder im Gefolge der Verlandung,
ausgezeichnet durch stillstehendes, saures Wasser, welches die Erhaltung
der Pflanzen ermoglicht. Moder in Naturwildern mit tieferem Grund-
wasserstand. Reiche Flora und Fauna, zwischendurch Humusbildung mit
Eiweilligninanreicherung. Fast neutrale Reaktion.

Auf die moglichen Zwischenformen sei in den folgenden Abschnitten
eingegangen. Hier kurz nur Hinweise dafiir, daf die Humuskohlen in
Mooren und nicht in Modergebieten entstanden sind.

Wir finden in den Kohlen Holz und andere Zellgewebe. Es sei im Karbon
an die Siegel- und Schuppenbdume, Cordaiten usw. und an ihre Wurzeln
erinnert. Sie kommen in reichstem Ausmafl vor. Im Tertiir kennen wir
ebenfalls ausgedehnte iibereinanderliegende Stubbenhorizonte, ferner lie-
gende Baumstdmme bis zu 40 m usw. Dies istnur in Mo oren moglich.
Wir wissen, dafl in Modergebieten in etwa 10—20 Jahren verholzte Wur-
zeln und Stdimme bis zur Unkenntlichkeit zersetzt sein wiirden.

Die Torfbildung in Waldmooren wird genau so vor sich gehen wie in
den genauer untersuchten Hochmooren. Chemisch ist dies schon durch
die Untersuchung vertorften Holzes bewiesen. Auf einen biologischen
Unterschied méchten wir hier noch hinweisen. In Hochmooren haben wir
zwischen dem Grundwasser und der lebenden Decke eine Schicht von
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wechselnder Dichtigkeit, in der ein biologischer Abbau durch Mikroorga-
nismen moglich ist, weil eben das saure Wasser fehlen kann: die aktuelle
Schicht. In Waldmooren wird dieser Raum wesentlich erweitert. Bdume
werden, nachdem sie den Hohepunkt des Lebens iiberschritten haben, von
allen moglichen Schmarotzern befallen. Langsam krénkeln sie und ster-
ben schliellich ab. Diese Pflanzen und Tiere &ndern durch ihren Stoff-
wechsel gelegentlich auch die chemische Zusammensetzung des Holzes.
Wir haben zwar festgestellt, dal weitgehend in diesem Sinne, also auf-
rechtstehend, vermodertes Holz chemisch dem lebenden fast gleich zusam-
mengesetzt ist, aber wir miissen immerhin zugeben, dafll die viel beschrie-
benen ligninanreichernden oder auch zelluloseanreichernden Pilze gele-
gentlich auch vorkommen koénnen. Im ersten Fall wére dann die Lignin-
theorie fiir die Humuskohlenbildung als Ausnahmefall einmal verwirklicht.
Wesentlicher ist aber jedenfalls, dafl im Waldmoor vor der Vertorfung ein
weitgehender Substanzverlust der Stimme moglich ist, im Gegensatz zum
Hochmoor, wo in giinstigen Féllen alles erhalten bleibt.

Der Waldmoortorf wird also hauptséchlich gebildet von den Wurzeln,
der Bodenflora, den abfallenden Blittern, Nadeln und Astchen, und erst
in zweiter Linie von den Stimmen. Ausnahmen gibt es aber auch hier.
Durch Windbruch kénnen gesunde Stéimme fallen. Die Braunkohlenstub-
benhorizonte mit ihren vielen Stimmen sind vermutlich auf gelegentlich
eintretende Zeiten besonders starker Landsenkung zuriickzufiihren. Das
Grundwasser stieg zu rasch, die Bdume starben deshalb ab und fielen
noch unzerstért ins Moor.

*

Uber die Vorstellungen, die wir uns von den Mooren, in denen die
Steinkohlen entstanden sind, jetzt machen konnen, wird im Abschnitt
iiber die Saprolithe und die Mattkohlen genauer eingegangen.

5. ,Trockenmoore* der Jetztzeit

Zuerst ein natiirliches ,Trockenmoor* der Jetztzeit, das wir
einmal mehr durch Zufall bei einer geologischen Wanderung fanden. Es
liegt in Oberbayern am Nordrande des Wiirmsees, und zwar etwa zwi-
schen den Ortschaften Miihltal bzw. Leutstetten und Wangen. Es heilit
Wildmoor oder Murnaumoor. Seine Bildung und Geschichte ist leichi zu
erkennen, da wir uns in dieser Gegend in einem fiir die letzte Eiszeit-
periode klassischen Gebiet, direkt an der Endmoréne des fritheren Wiirm-
gletschers, befinden. Die Gegend ist geologisch bis ins kleinste erforscht.

Kurz sei auf die Bildung eingegangen. Sie hingt eng mit der Ent-
wicklung des Starnberger (Wiirm-)Sees zusammen. Vermutlich liegt im
Untergrund des Sees eine Verwerfung vielleicht pritertiiren Alters, und
es ist nicht ausgeschlossen, dafl lings dieser gegen Ende des Tertidrs
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bereits ein Ur-Wiirmtal bestand, als Erosionsrinne des abflieBenden Meeres
in obermiozénen Mergeln. Die wannenférmige Rinne wurde aber dann
erst durch die 4 groflen Eisvorst6fie ausgehobelt und mit einem Morénen-
kranz versehen. Nach der letzten Vereisung, also vor etwa 20000 Jahren,
tiillten die Schmelzwisser des Wiirmgletschers das Becken, das damals
seine grofte Ausdehnung erreichte. Der See diirfte etwa rund 35 km lang
gewesen sein. Uber das Nordende der Stirnmorine, etwa in der Gegend
des heutigen Miihltals, erfolgte der Abflul. Dieser grub sich in dem
weichen Ger6ll rasch ein tiefes Bett und der Seespiegel wurde dadurch
ungefihr auf die heutige Hohe gesenkt. Die ost-westliche Begrenzung
des Sees fidllt zum gréfiten Teil mit den heutigen Grenzen zusammen.
Anders aber lagen die Verhéltnisse im Norden und im Siiden. Im Siiden
war der See nur seicht und verlandete bald. Als Reste haben wir heute
mehr als 20 landschaftlich sehr schoén gelegene kleine Seen und eine
Gruppe zusammenhéngender Moore. Uns interessieren hier nur die Ver-
héltnisse am Nordende. Dort miinden zwei kleine Béche, bei Percha und
bei Starnberg. Durch die von diesen mitgefiihrten Gerélle wurde der schon
flache Nordteil des Sees noch weiter aufgefiillt und durch die einsetzende
Flachmoorbildung trat im Laufe der Jahrtausende dann die vollige Ver-
landung ein. Das urspriingliche Moor hat das ganze Gebiet, das zwischen
dem See und den Endmorénen liegt, ausgefiillt. Wahrend dieses Vorganges
hat aber die Wiirm, das ist der Abflull des Sees, durch Erosion ihr Bett
weiter vertieft und so den Wasserspiegel der ganzen Gegend um einige
Meter abgesenkt. Bis dahin hatten wir dort ein zusammenhéngendes Flach-
moor. Der Mineralboden desselben ist nicht einfach wannenférmig, son-
dern durch eine kleine N-S-verlaufende Schwelle (vielleicht Rest einer
RiB-Moréne?) in zwei Becken geteilt. Das weitaus grofere schlieit an
den See an. Das kleinere befindet sich 6stlich davon und liegt weiter einige
Meter hoher als das erste. Durch die erwidhnte Senkung des Grundwasser-
spiegels erfolgte eine Trennung in zwei Moore. Einmal in den tieferliegen-
den, von der Wiirm durchflossenen Teil und weiter in ein kleines, etwa
1,5 km langes und 1 km breites Moor im Osten davon. Getrennt sind beide
durch den schon angefiihrten kleinen Kiesriicken.

Wir wollen nur dieses durch die Grundwassersenkung abgetrennte
Nebenbecken untersuchen. Sein Spiegel liegt heute 6 Meter hoher als der
Seespiegel. Der Untergrund besteht aus Geréllen der letzten Vereisung.
Es ist moglich, dal am Rande gegen die Morédne zu auch Lehm vor-
kommt, genaueres ist nicht bekannt. Auch Seetone sind natiirlich nicht
ausgeschlossen. Wenn wir in einen der vielen Torfstiche dieses Gebietes
gehen, so kénnen wir unschwer erkennen, dafl wir im groflen und ganzen
ein Flachmoor vor uns haben, etwa ein Humosapropel. Der Torf ist hier
etwa 3—4 m méchtig, Binsen, Schilf und Seggen bilden die hauptsidch-
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lichsten erkennbaren Bestandteile. Moos kommt kaum vor. Holz fehlt, von
Spuren abgesehen (z. B. auf dem See treibende Teile). Wéahrend dieser Ver-
landung sinkt der Grundwasserspiegel der ganzen Gegend. Vermutlich
weil, wie schon angegeben, sich der Abflull des Sees, der geologisch ja
sehr jung und unausgeglichen ist, ein tieferes Bett grdbt. Es ist auch
moglich, daB die Kultivierungsarbeiten der letzten Jahrzehnte die Trocken-
legung beschleunigt haben. Wir halten es aber fiir wahrscheinlich, dal
natiirliche Ursachen hier der hauptsédchlichste Grund fiir diese Senkung
um 2—4 m sind. Das Niederungsmoor wird dadurch in seiner Entwick-
lung gehemmt und wird zu einer Art von ,natiirlichem Trocken-
moor®

Wir konnen ohne weiteres dort sehen, was das fiir Folgen hat. Es sei
noch erwéhnt, dal der ganzen Entstehung des Gebietes nach nicht der
geringste Zweifel daran sein kann, dall wir einen ganz normalen, ver-
landeten See vor uns haben. Da es sich um die allerletzte geologische
Zeit handelt, liegt dort alles sehr einfach und iibersichtlich und es treten
keinerlei Stérungen auf. Weiter wird die normale Verlandung durch den
Pflanzeninhalt des Moores bewiesen. Es ist genau der gleiche wie er heute
noch in vielen benachbarten, jetzt noch verlandenden Seen angetroffen
wird. Das Moor ist also durchaus normal entstanden und hatte wéhrend
dieser Zeit mit einem Trockenmoor gar nichts zu tun.

Dann trat eine hauptséchlich natiirlich bedingte Senkung des Grund-
wasserspiegels ein. Es hétte sich ein Ubergangsmoor bilden kénnen und
schliefllich ein Hochmoor. Beides ist in kleinem Maflle eingetreten. Wir
finden Stellen mit Sphagnen besonders am Rande und in tiefer liegenden
Teilen, die durch Torfstechen gebildet wurden. In alten Gruben nahe am
Grundwasser finden sich kleine Bulte usw. Das ist aber sekunddr und
nicht dem natiirlichen Ablauf entsprechend. Gegen den Nordrand, also
gegen die Endmoréne zu (Lehm, daher vielleicht etwas mehr Wasser, viel-
leicht kleiner Quellhorizont) gibt es Gebiete, die man als diirftiges Uber-
gangsmoor (Bruchwald) ansprechen konnte. Neben dichtem Binsen-
gestriipp ein kédrglicher Birkenwald. Es kommen auch Erlen und Weiden
neben einigen kiimmerlichen Fichten vor. Am Boden liegen kleine Mengen
morschen Holzes.

Betrachten wir jetzt in einem der vielen Torfstiche ein Moorprofil, so
sehen wir, dal wir eigentlich vom Niederungsmoor ins Ubergangsmoor
kommen miiliten. Der Aufbau des anstehenden Torfes ist ganz einheitlich,
nur Verlandungsflora. Das liegende Grundwasser ist nicht zuginglich.
Von einer ausgesprochenen Sapropelbildung ist hier, obwohl es ein typi-
sches Niederungsmoor ist, nichts zu sehen. Kurz nach oder kurz vor der
vollendeten Verlandung erfolgte die Senkung des Grundwasserspiegels.
Erwiahnt sei, dall d&hnliche Verhiltnisse in sehr vielen deutschen Mooren
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vorliegen. Vergleiche z. B. v. BiLow (1927). Pollenanalytisch wére es wohl
moglich, diesen Zeitpunkt genauer festzulegen. Das Moorprofil zeigt uns,
dafl von dieser Zeit an die Verhidltnisse sich &nderten. Das erwartete
Ubergangsmoor, also der Bruchwald, mag wohl zwischendurch auf-
getreten sein, er hat aber keinerlei irgendwie aufféllige Torfschichten
hinterlassen, im strikten Gegensatz zum lebenden Moor. Holz findet sich
im Torf praktisch iiberhaupt nicht. Die oberste Schicht des Torfes, etwa
50 cm, ist jetzt weitgehend aufgelockert, ausgewaschen und durch den
Einflull von Sonne und Atmosphérilien zersetzt, verrottet. Es ist mog-
lich, ja sogar sehr wahrscheinlich, dafl Mikroorganismen dabei eine grofle
Rolle gespielt haben. Das saure, lebende Moor ist eben steril, das gestorte
und dadurch abgestorbene Moor f&llt, vielleicht nachdem durch den Regen
biologisch hemmende Gifte ausgewaschen sind, der Zerstorung durch die
iiberall vorhandenen Bakterien usw. anheim, genau so wie irgend ein
anderes totes organisches Material. Es herrscht also jetzt mit anderen
Worten auf der natiirlichen Oberfliche des toten Moores die Ver-
moderun g. Sie zerstort alles. Auch bilden sich im schiichternen Bruch-
waldrest keinerlei Lignin- oder Holzschichten. Nochmals sei ausdriicklich
hervorgehoben, daf} die oberste verrottete, etwa 50 cm méchtige Schicht
deutlich als Niederungsmoor (= Verlandungsflora) zu erkennen ist (Schilf,
Seggen usw.). Sie ist also nicht etwa gestaltloser Lignin-Waldmoder oder
dhnliches.

Wir vermuten, da manche Mooranalyse des Schrifttums auf solche
Verhéltnisse zuriickzufiihren ist. Besonders bei gelegentlich gefundenen
kleinen lokalen Torfvorkommen ist dies méglich, ja sogar sehr wahr-
scheinlich. Es miiliten also die geologischen Verhéltnisse mehr beriick-
sichtigt werden, sonst kann man zu groflen Trugschliissen gelangen.
Manche Torfanalysen, die hohe Vermoderungsgrade und hohe Lignin-
werte ergeben, sind verdéchtig. Wir erinnern z. B. an das von Franz
FiscHER und LIESKE beschriebene Farntrockenmoor auf sandigem Unter-
grund bei Miilheim/Ruhr. Vielleicht weiter mit Vorbehalt an das von
BrunE, Fucas und Lieski (1930) untersuchte kleine alluviale Waldmoor
bei Dortmund.

"Es ist leicht abzuleiten, was in geologischen Zeiten das Schicksal sol-
cher Trockenmoore sein diirfte. Stirbt das lebende Moor ab, so tritt an
Stelle der konservierenden Vertorfung die abbauende Vermoderung. Die
vorher gebildete organische Substanz des Torfes wird nach dem Aus-
waschen durch den Regen und den Schnee durch Kleinlebewesen abgebaut
und verschwindet. Es hinterbleibt lediglich die leere Wanne, die einst den
See und das Moor enthalten hat, im Endzustand. In unserem Fall z. B.
tritt bereits der die beiden Becken trennende Kiesriicken ohne Bedeckung
von Moor oder Moder an die Oberfléche.
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Die oberbayrische Morédnenlandschaft schlieit sehr viele kleine Wannen
ein, in denen heute der Mineralboden mit einer diinnen Humusschicht die
Oberfldche bildet. Die ndhere Untersuchung zeigt aber in vielen Fillen,
dafl mit hoher Wahrscheinlichkeit diese Becken friiher kleine Relikten-
seen vom Eisriickzug her enthalten haben. Diese sind wie iiblich ver-
landet, und dann erfolgte im ganzen Gebiet, bedingt durch die Erosion,
eine Senkung des Grundwasserspiegels um einige Meter. Vermutlich sind
dadurch die verschiedenen Moorarten in Trockenmoore im oben beschrie-
benen Sinn iibergegangen. Soweit diese geringe Méichtigkeit hatten, sind
sie dann dem Abbau durch Mikroorganismen, wir kénnen hier auch sagen:
der Vermoderung oder Verwesung restlos zum Opfer gefallen. Einige
wenige Moore, die entweder groe Méchtigkeit hatten oder bei denen die
Senkung des Grundwasserspiegels aus lokalen Griinden nicht eintrat,
z. B. wasserundurchlédssiger Untergrund, wie Gletscherlehm oder Seetone
oder gelegentlich auch Tertidr, sind bis auf den heutigen Tag erhalten
geblieben.

Erginzend sei noch bemerkt, dafl wir bei all unseren vielen Wande-
rungen in Hochmooren und den Resten von Waldmooren vergeblich nach
Géarungserscheinungen gesucht haben. Ein Moor, das alle Erscheinungen
(Flach-, Ubergangs-, Hochmoor, tote Moore aller Arten — Sapropelbil-
dungen) im bunten Wechsel zeigt und dazu eine aullerordentlich inter-
essante Flora und Fauna in schonster weiterer Umgebung hat, ist der
verlandete Teil des Kochelsees in Oberbayern am Rande der Alpen.
Gewisse Teile dieses Moores konnen allerdings nur sehr schwer erreicht
werden. Der grofite Teil des Moores ist tot. Dort zeigen verschiedene kleine
Seen bei warmem Wetter merkliche Gasentwicklung. ,Friiher” gab es
Irrlichter und &hnliches. Manche Namen deuten noch darauf hin. Jetzt
hat aber niemand mehr so etwas gesehen. Diese Erscheinungen sind selbst-
verstiandlich auf Sapropelbildungen zuriickzufiihren.

Im sauren Moor fanden wir keinerlei Gaseinschliisse und &hnliches,
auch nichts, was auf zukiinftigen Fusit hindeutet. Wohl war in manchen
Trockenmooren der Torf oft direkt siebartig von ,Lufteinschliissen*
durchléchert. Doch war das in diesem Fall nur auf M&use zuriickzufiihren.

Zusammenfassend: ,,Trockenmoore* gibt es heute, teils natiirliche, und
noch mehr kiinstliche. In ihnen herrscht die Vermoderung, nicht die Ver-
torfung. Thr Endzustand ist der restlose Abbau der vorher angehduften
organischen Substanz.

Trockenmoore anderer Art als die hier beschriebenen, also besonders
solche, in denen irgendwie Moder von Wildern aﬂgehéuft wird, haben
wir, trotz vieler Untersuchungen, nie finden kénnen. Auch in Moder-
gebieten wird die gesamte Substanz in sehr kurzer Zeit ohne organischen
Riickstand zerstort.
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6. Tertiire Trockenmoore und Braunkohlenbildung

Fiir die Bildung der Steinkohle nimmt man Waldmoore und Wald-
siimpfe an, denn sie bestehen ja neben reinen Humolithen auch aus den
Zwischenstufen, den Humosaprolithen, und auch aus echten Saprolithen.
Anders dagegen ist es mit unserer mitteldeutschen Braunkohle. Sapro-
lithe sind dort, von gelegentlichen seltenen Ausnahmen abgesehen, ebenso
wie Humosaprolithe nicht gefunden worden. Sie ist eben ein reines
Humusgestein. Da, wie wir vorher sahen,die Bildung dieser letzteren im Ge-

~gensafz zu dem steht, was die Lignintheorie behauptet, suchte man nach
irgendeinem Ausweg, um Humusgesteine dort durch eine Ligninanreiche-
rung entstehen zu lassen. Weil es weiter nicht moglich war, in der Natur
in der Jetztzeit irgendwie Verhiltnisse zu finden, unter denen dies ein-
tritt, stellte man die Arbeitshypothese vom tertiiren ,,Trockenmoor*
auf. Es sollte das ein Zwischenstadium zwischen einem normalen sauren
Moor und dem Waldmoder sein. Wir kennen zwar heute viele solcher
Zwischenformen, aber bei keiner einzigen werden, wenn die Vermode-
rung, d. h. die Ligninanreicherung, wirklich in nennenswertem Mafle ein-
tritt, grofere Mengen organischen Materials wdhrend léngerer Zeiten
erhalten.

Zu diesem Trockenmoor?), das unseres Wissens auf GOTHAN zuriick-
geht, bekennen sich augenblicklich viele Chemiker, allerdings meist ohne
eigene Untersuchungen dariiber. Die Mehrzahl der Geologen lehnt aber
die Sache ab. Unseres Wissens ist bis heute kein ,]lebendes Trocken-
m o or“ beschrieben worden, das irgendwie Aussichten hétte, in einigen
Millionen Jahren einmal merkliche Mengen Kohle ergeben zu konnen.

Wir wollen jetzt kurz die Verhiltnisse bei der Entstehung unserer deut-
schen Braunkohle zergliedern. Die Pechkohlen vom Nordrande der Alpen
(z. B. Penzberg, Peillenberg, Miesbach-Hausham usw.) sind aus normalen
Verlandungsmooren am Rande eines groflen Meeres entstanden. Dies wird
leicht durch Muschelschichten usw. iiberzeugend nachgewiesen. Hier
haben wir also kein Trockenmoor zu suchen.

Bei den mitteldeutschen Braunkohlen sind, wie schon erwéhnt, Sapropel-
schichten im Liegenden nur unsicher oder nicht bekannt. Im allgemeinen
scheinen sie zu fehlen. Als Beispiel ihres gelegentlichen Auftretens
F. KIRCHHEIMER (1935).

Typische Sapropelschichten (Lebertorf — Mattkohle) miissen aber nicht
immer vorhanden sein. Im vorher beschriebenen Moor nérdlich von Starn-

2) S. Anm. S. 73; Verf. geht hier wieder zu weit. Es braucht nicht alle Sub-
stanz bei Trockenlage der Mooroberfliche zu verschwinden, da ja der Grund-
wasserstand nicht dauernd tiefer blieb, sondern zyklisch stieg und sank. W.G.

Erasmus, Uber die Bildung und den chemischen Bau der Koblen 6
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berg fehlen sie auch, obwohl zweifelsohne ein echtes Verlandungsmoor
vorliegt.

Es seien einige Beobachtungen in der Gegend um Halle genauer
beschrieben. Wir sind dort am Ostrand der Mansfelder Mulde. Den tiefsten
bekannten Untergrund bilden abgetragene Gebirge aus devonischen Schie-
fern, Graniten und Gneisen. Das obere Karbon enthidlt die Mansfelder
und Wettiner Schichten; letztere sind beriihmt wegen der auflerordentlich
gut erhaltenen Versteinerungen der Steinkohlenflora. Aus dem Perm finden
wir das ,,rote, tote Liegende“, das von méchtigen Porphyrergiissen durch-
brochen wird. Der kupferfithrende Zechstein vom Westrand der Mulde
zeigt in unserem Gebiet Gips, Kalium- und Natriumsalze. Die Trias ist
mit Buntsandstein und dem unteren Muschelkalk vertreten. Keuper, Jura
und Kreide fehlen. Dann folgt das die Braunkohlen fiihrende Tertidr und
dariiber Diluvium und Alluvium.

Der Entstehung der jiingeren Schichten wollen wir uns genauer zu-
wenden. Gesteine der Trias bilden, wie schon erwihnt, meist das Liegende
des Tertidrs. Selten fehlen sie, und dann tritt Porphyr, Oberkarbon, ja
sogar das dltere Paldozoikum auf. Da Ablagerungen aus Jura- und Kreide-
zeit fehlen, war unser Gebiet damals wohl Festland. Fiir das Alttertiir,
auch schon fiir die jiingere Kreide, 148t sich in der Gegend nérdlich von
Halle eine weitgehende Kaolinisierung von Eruptivgesteinen nachweisen.
Die Kaolinlagerstitten sind gut untersucht. Sie liefern das Rohmaterial
zur Porzellanindustrie. Kaoline und Tone entstehen durch Einwirkung
saurer Wisser auf feldspathaltige Eruptivgesteine. Gewohnliches kohlen-
sdurehaltiges Wasser erzeugt Tone; es kann die Eisen- und Manganver-
bindungen nicht auflésen. Humushaltige, reduzierende Wisser dagegen
bleichen den Untergrund, da sie wegen ihres Gehalts an organischen Sub-
stanzen (,,Humalsdure”) Eisen und Mangan leicht 16sen kénnen. Nur sie
erzeugen Kaolin.

Es miissen zur Zeit der Kaolinbildung grofle Mengen Wasser, das or-
ganische Substanzen enthalten hat, in die Eruptivgesteine eingedrungen
sein. Das kann nur dann sein, wenn siidlich von Halle, etwa im heutigen
Braunkohlengebiet, groe Wilder angenommen werden. Die Vermoderung
schreitet in denselben bei iippigster Vegetation und subtropischem Klima
rasch vorwérts. Die Wéasser aus solchen Wéldern sind braun und schwarz
gefdrbt durch geloste organische Stoffe. Die humussdurehaltigen Wasser
stammten grofenteils aus den Braunkohlenmooren oder deren Anféangen.
Die Kaolinisierung hat schon in der jiingeren Kreide begonnen. ,,Aus
der Tatsache, dal die mechanischen Sedimente jener Zeit nur aus den
Restprodukten der Verwitterung (Quarzsanden, Kiesen, Tonen) bestehen,
ist zu erkennen, dafl dieser Rohhumus (aus den groflen Vermoderungs-
decken der Wilder der jiingeren Kreide) eine ganz bedeutende Rolle
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gespielt haben mufB}* (PieTzscH, 1925, S.243). Dall man vergebens nach
den von der Lignintheorie geforderten ,,Kreidetrockentorflagern oder
ihren Abkémmlingen dort suchen muB, ist bekannt.

In der oberen Kreide war diese Gegend geologisch ,,stabil“; sie hat
sich moglicherweise vielleicht etwas gehoben. Fiir den Stoffkreislauf der
Wailder ist das ja gleichgiiltig. Es galten fiir ihn genau die gleichen
Bedingungen wie heute noch fiir unsere deutschen Urwaldreste.

Grundsétzlich aber wird dies alles anders mit dem beginnenden Tertidr.
Die alte starre Erdkruste beginnt sich zu bewegen; es kommt zur Bil-
dung der groflen Faltengebirge, die durch die ganzen Festlinder ziehen.
Noch zu Beginn des Eozéns haben wir eine im grofien und ganzen flach-
wellige Landschaft vor uns, die von ausgedehnten subtropischen Urwél-
dern bedeckt ist. Die Rohhumusdecke der letzteren ist nicht erhaltungs-
fahig. Jetzt beginnt das Gebiet in seiner Gesamtheit abzusinken. Der
Grundwasserspiegel steigt dadurch. Die Moderschichten der Wilder
gehen in saure Moore iiber. Die Vermoderung wird von der Ver-
torfung abgelost. Es ist klar, dall bei dieser Art der Moorbildung die
Faulschlammstufe nicht auftritt, von Ausnahmen abgesehen.

Diese Senkung geht nun nicht ganz gleichmédflig. Ruckweise einsetzende
starke Bewegungen fiihren zur Bildung von Seen und beenden das Moor-
stadium. Fliisse konnen dann zwischendurch ihre Gerélle einschwemmen.
Die Seen konnen ein zweites Mal verlanden usw. Erfolgt die Senkung
langsamer als dem Zuwachs an organischer Moorsubstanz entspricht, so
kann das Moor iiber den Grundwasserspiegel kommen. Es kann verrotten
und in ein Trockenmoor iibergehen. Letzteres wire allerdings, geologisch
gesprochen, nur kurze Zeit bestindig (einige tausend Jahre). Alle Beob-
achtungen iiber Dickendnderungen von Floézen und der Zwischenmittel
usw. konnen auf diese Weise aufs beste geklart werden.

Kehren wir wieder zum Moor zuriick. Wir wollen den Unterschied zwi-
schen Rohhumuswald und Moorwald fiir die tertifire mitteldeutsche Braun-
kohle noch deutlicher herausarbeiten. Anhaltspunkte iiber die Zeit, die
zur Bildung der Braunkohle benétigt wurde, konnen wir leicht erhalten.
Bekannt ist dafiir als Beispiel das Senftenberger Revier. Zahlt man das
mittlere Alter (aus den Jahresringen) der Stubbenhorizonte zusammen,
so erhélt man eine Minimalzahl fiir die Bildungszeit des Flozes. Wir kom-
men hier auf 10000 bis 20000 Jahre (PiETzscH, a.a. O. S.93) bei einer
Flozméchtigkeit von 22 m. Das Waldmoor liefert also in mindestens
20000 Jahren 20 m Kohle. Der vermodernde Wald in einer mehr als
tausendmal lingeren Zeit nichts. Es herrschte also schon damals der auch
jetzt feststellbare scharfe Unterschied zwischen Vermoderung und Ver-
torfung, und es ist ganz verfehlt, diese Grenze durch unscharfe Begriffe
verwischen zu wollen.
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Wir sprachen von den Stubbenhorizonten; diese sind typisch und kén-
nen aber nur im Moor entstehen. Wir wissen, dafl in unserem Klima
Stubben im Waldmoder nicht erhalten bleiben, also miissen Moore vor-
handen gewesen sein. Auch wissen wir, dall das gleiche fiir tropische
und subtropische Wilder zutrifft. Weiter finden wir oft lange liegende
Stamme unmittelbar neben den zugehérenden Wurzeln. (Nach KEILHACK
bis zu 60 m.) Nur im Moor sind diese erhaltungsfahig. Es wére eine schone
Arbeit, zu zeigen, dafl diese Stdmme groBtenteils vermodert sein kénnten,
im Gegensatz zu den Wurzeln, fiir die ein besserer Erhaltungszustand
wahrscheinlich ist. Gleiche Ansichten werden von WEISSERMEL vertreten
(1930). Im vorausgehenden Abschnitt iiber Waldmoder zeigten wir schon,
daB heute fiir die tropischen Wélder in Sumatra und Borneo das gleiche
gilt. Auch dort ist scharf unterschieden zwischen Vermoderung und Ver-
torfung.

Damit ist zur Geniige bewiesen, dafl auch fiir Braunkohlen genau
das gleiche gilt, was wir heute in unseren Wéldern und Mooren unter
anderen Klimabedingungen und mit anderen Pflanzen feststellen. Nur das
Moor liefert letzten Endes Kohle. Grole Moore bilden sich nur in lang-
sam sinkenden Gebieten bei (scheinbar) steigendem Grundwasserspiegel
oder durch Verlandung. Moder liefert auch in sehr langen Zeiten, die ein
1000faches der zur Kohlenbildung benétigten sein kénnen, keinen oder
geringen organischen Riickstand irgendwelcher Art. Dadurch sind Ver-
torfung und Vermoderung grundsétzlich verschieden. R. PoTONIE hat diese
Ansicht in vielen Fillen im Schrifttum vertreten, und das gleiche folgt
auch aus den Arbeiten von BopE (1930).

7. Abbau ilterer brennbarer Gesteine

Noch einige kurze Bemerkungen iiber Erscheinungen, die wir etwa
mit der ,,Trockenmoorbildung* vergleichen koénnen, und zwar soll hier
die Vermoderung der Jetztzeit an friither gebildeten Gesteinen besprochen
werden.

R. PoTonIE hat an den verschiedenen Lagern mitteldeutscher Braun-
kohle die Erscheinungen genau untersucht, die an der Stelle auftreten,
an der die Kohlenfloze die Erdoberfliche treffen (R. PoToNIE und K. StCCK-
FISCH, 1932).

Es zeigt sich im wesentlichen, dafl die Kohlen unter dem Einflul der
Atmosphérilien abgebaut werden, und zwar so stark, daf man im Mus-
kauer Gebiet die Stellen, an denen die Floze ausstreichen, als Mulden
erkennen kann. Die vorher einige Millionen Jahre bestindige Kohle wird
also unter dem Einflul der Atmosphérilien, vielleicht auch von Klein-
lebewesen abgebaut, wenn die Vermoderung oder Verrottung durch lokale
Bedingungen wieder einsetzen kann. Wir wollen hier nur kurz auf zwei
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dabei auftretende interessante Erscheinungen hinweisen. Es ist bekannt,
daf diejenigen Weichbraunkohlen die besten Farbkohlen geben,
die unter durchlidssigen Schichten nahe an der Erdoberfliche liegen, die
also der Oxydation ldnger ausgesetzt waren. Solche Kohlen sind im Gegen-
satz zu den normalen Braunkohlen weitgehend oder praktisch vollstindig
alkaliloslich. Wére es moglich, dall hier eine Parallele bestiinde zu der
von ScHRADER gefundenen Oxydation des Lignins in stark alkalischem
Zustand? Letzteres wird bekanntlich unter den angegebenen Umsténden
auch loslich. Wir hétten dann folgendes: Vor der Oxydation waren nur
die Huminséuren, die wir ja aus den Kohlenhydraten ableiten, lgslich,
der vom Lignin stammende Anteil, bzw. auch Huminsédureanhydride, Lak-
tone usw., unléslich. Nach der Oxydation wird auch der Ligninanteil
l6slich. Man konnte so also gegebenenfalls sogar beide Anteile trennen,
doch méchten wir dies nur in Form einer Arbeitshypothese kurz andeuten,
ohne es durch Versuche irgendwie stiitzen zu konnen. Sollten diese Oxy-
dationsprodukte vielleicht irgendwie mit WHEELERS Ulminsduren zu ver-
gleichen sein?

Einige wenige Worte zu den Sapperiten (GorHan, 1922). Es handelt
sich dabei um weile, zusammenhétngén‘d“é ,,Hc‘)lzstﬁc‘kv‘e‘,‘mitmanchmal etwas
zerfaserten Korpern, die an der Oberfliche lignitischer Braunkohlenfloze
vorkommen, von R. POoTONIE ,,Sapperit” genannt. Chemisch bestehen sie
fast nur aus Zellulose. IThre En'tStehung ist so zu denken, dafl durch das
durchléassige Hangende von oben her die Oxydation der Braunkohlen ein-
setzte und durch vielleicht schwach alkalische Wésser die Huminsduren
und die oxydierten Ligninabkémmlinge weitgehend herausgelost wurden.

Noch eine dritte Erscheinung sei hier kurz erwéhnt, die auf Oxydationen
zuriickzufiihren ist. Wir denken an die Pyropissite und Schwelkohlen.
Bekannt ist, dal sie mit Vorliebe unter einem durchldssigen Hangenden
auftreten (RAEFLER, 1912, GorHaN, 1925). H. PoToniE gab schon 1905
an, dafl Pyropissite sich dann gebildet haben konnten, ,,wenn Braun-
kohlenlager wéhrend ihrer Entstehung Trockenpartien aufwiesen, so daf}
die Verwesung Platz greifen konnte und dann bei entsprechender Zusam-
mensetzung der Flora ein Wachsharz zuriickbleibt®. ,,Auch bei rezenten
Torfen kann man Anreicherungen von Harz beobachten, wo sie Ver-
wesungsbedingungen ausgesetzt sind.*

Es soll mit dieser Beschreibung der verschiedenen Oxydationserschei-
nungen alter Brennstoffe nur darauf hingewiesen werden, dafl die Ver-
moderung und Verrottung usw. im Gegensatz zur Vertorfung
nur zerstérend wirken kann und letzten Endes auf das Verschwinden
organischer Schichten hinarbeitet.
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F. Ubergang der verschiedenen Torfarten in Braunkohlen
und Steinkohlen

Uber den zeitlichen Verlauf der Inkohlungsreaktion in Natur und Ver-
such haben wir im 5.Teil der Arbeit schon berichtet. Kurz sei das dort
Gefundene, soweit es die Natur betrifft, nochmals angegeben. Tote Pflan-
zen, die vor dem Angriff der Mikroorganismen geschiitzt werden, sind
sehr lange bestindig. Aus Kohlenhydraten z.B. bilden sich erst nach
rund tausend Jahren die ersten kleinen Huminsduremengen. In etwa
10000 Jahren ist die Halfte umgesetzt und in 100000 Jahren die gesamten
Kohlenhydrate. Es gibt aber auch gelegentliche Ausnahmen davon, so fand
W. GoTHAN, daf die ,,Sapperite’ wesentlich aus reiner Zellulose tertidren
oder posttertiiren Alters bestanden (s. Bem. S. 116).

Es sind das nur ganz rohe Werte, und Abweichungen sind uns in grofler
Menge bekannt. Solche abweichenden Reaktionsgeschwindigkeiten kénnen
bedingt sein durch die Reaktion des Mediums, durch wechselnde Tempera-
turen, durch das Ausgangsmaterial usw. In einigen Millionen Jahren
(ca. 5) erreichen Kohlenhydrate die Stufe der Braunkohle. Etwa 20—30
Millionen Jahre sind zur Bildung junger Steinkohlen nétig und 100 Mil-
lionen Jahre liefern gr6Benordnungsméfig die Endkohle?).

Fiir Lignin gilt sinngemdl das gleiche. Hier beginnt die eigentliche
Inkohlung erst nach etwa 1000000 Jahren und lduft dann gemeinsam
mit den Kohlenhydraten. Die vorher angegebenen Zahlen sind durch geolo-
gische Untersuchungen und kiinstliche Inkohlung belegt.

Uber den Verlauf der Bildung von Braunkohle und schlieflich Stein-
kohle aus Torf ist man sich durchaus nicht einig. Vorerst wollen wir
hier nur das Schicksal der organischen Ablagerungen aus sauren Mooren,
also des Torfes aus Waldmooren oder Hochmooren untersuchen. Wir
erwarten, dafl aus diesem humose Braunkohlen, etwa von der Art unserer
mitteldeutschen, und spiter glanzkohlige Steinkohlen entstehen. Wir wissen
ja, daB die jiingeren Vitrite noch pflanzliche Gewebe in gréBerer Zahl in
guterhaltenem Zustand zeigen, dafl sie also bestimmt nicht auf Faul-
schlamme und &hnliches zuriickzufiihren sind.

In der Frage, ob sich aus Torf iiberhaupt Braunkohlen und Steinkohlen
bilden kénnen und wie die Bildung vor sich geht, wird die Annahme, daf}
wir hier Glieder einer einheitlichen Bildungsreihe vor uns haben, zum
Teil fiir falsch erklirt. Aus unserem Hochmoortorf, so liest man oft,
konnten nie etwa Braunkohlen oder auch vitritische Steinkohlen ent-
stehen. Viele darauf beziigliche Einwédnde wurden im Vorausgehenden

3) Es mul} hier bemerkt werden, dafl die Zeit allein als Faktor nicht geniigt,
wie die russische Braunkohle zeigt. W.G.
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schon erledigt. Wir halten die chemischen und biologi-
schen Unterschiede im Pflanzenmaterial fiir bedeu-
tungslos,daalle Pflanzen die gleiche Endkohle geben.
Auch glauben wir, dall die geologischen Unterschiede nicht von allzu-
groBem Einflufl sind. Die Braunkohlen entstanden z. B. in sich senken-
den Waldmoorgebieten, ebenso die Steinkohlen, die zum Teil auf kiisten-
nahe Siimpfe zuriickzufiihren sind. Unseres Erachtens wiirden die Braun-
kohlen ebenso wie die jetzigen Hochmoore in entsprechend langen Zeiten
in Steinkohlen iibergehen, die chemisch nicht viel von unseren heutigen
verschieden sein diirften (vgl. GoTHAN, Kohle und Erz, 1926, S. 916).

Die Ansichten iiber die Bildung von Steinkohlen und jiingeren Stufen
lassen sich in 4 Gruppen unterbringen:

a) Rein chemische Reaktionen bei normalen Temperaturen, BERGIUS

1910,
b) Chemische Reaktionen bei erhéhten Temperaturen, ERDMANN etwa
1920—1925,

c¢) Permutitreaktionen, TAYLOR 1926,
d) Biologische Reaktionen, LIESKE 1930 und weiter auch TERRES 1915
—1935.
Wir wollen die 4 Gruppen genauer untersuchen, und zwar nach
der Zeit ihrer Entstehung geordnet.

Kurz noch einige Worte iiber die Metam o rph o s e Torf—Braunkohle
—Steinkohle, um zu zeigen, dafl sie der Natur vollstdndig entspricht.

STADNIKOW beschreibt in Brennstoffchemie 13/101 (1932) eingehend den
Ubergang von Braunkohlen in Steinkohlen an iibereinanderliegenden
Flozen. Er ist vollkommen kontinuierlich. Fiir uns ist damit der Uber-
gang bewiesen.

A.HEmM und R.PortongE (1932) beschreiben ebenfalls Kohlenvorkom-
men in Sumatra, bei denen ein liickenloser Ubergang von noch lebenden
Mooren und Siimpfen zu tertiiren Kohlen, die dort steinkohlenéhnlich
geworden sind, sich exakt nachweisen l&ft.

Bekanntlich liegen auch viele Versuche vor, um junges Material der
verschiedensten Art, Pflanzen, Torf, Braunkohlen in hoher inkohltes Mate-
rial umzuformen. Die &ltesten sind die hier oft beschriebenen von BER-
GIUS. Ziemlich nahe kommen dann &hnliche Versuche von BERL und seinen
Mitarbeitern. Erwéhnt seien der Vollstindigkeit halber Versuche im Miil-
heimer Kohlenforschungsinstitut, die negative Resultate ergaben, weil sie
unter falschen Voraussetzungen und unter ungeeigneten Bedingungen
(100° zu tiefe Temperatur) ausgefiihrt wurden. Die letzten Versuche stam-
men von GRoPP und BobE (1932). Die zu priifenden Materialien wurden
in Ton gebettet und einem Druck von 1800 Atm. und einer Temperatur von
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bis zu 300° C ausgesetzt. Ergebnis: hochgldnzende, spride, vitritdhnliche
Kohlen (auch chemisch dhnlich).

Nochmals mochten wir bei dieser Gelegenheit erwihnen, dafl bei der
Herstellung kiinstlicher Kohlen nur Wert auf chemische Gleichheit zu
legen ist. Das Ubereinstimmen irgendwelcher physikalischer Eigenschaften
wie Farbe, Glanz, Bruchgefiige ist Nebensache und fiir die Beurteilung
des Erfolges absolut unwichtig. Es gelingt uns im Versuch ja nie, dhnliche
Verhiltnisse zu schaffen, wie sie in der Natur vorliegen.

a) BERGIUSs (1910) — Rein chemisch — Normale
Temperaturen

Der Leitgedanke der bekannten Arbeit von BERGIUs (Die Anwendung
hoher Drucke bei chemischen Vorgédngen und eine Nachbildung des Ent-
stehungsprozesses der Steinkohle [1913]) ist fiir die Inkohlung der fol-
gende: Zellulose und andere pflanzliche Stoffe sind im thermodynamischen
Sinn instabil. Sie streben also bestdndigeren Zustinden zu. Der Ubergang
zu diesen ist ein wiarmeliefernder Vorgang. BERGIUs hat damals néhe-
rungsweise auch die zur Inkohlung notwendige Zeit berechnet (5000000
Jahre). Er formulierte 1913 die Kohlenbildung nach der angegebenen
Summenformel:

(CH,,0,), =C,,H 0O, + 3CO, + 12H,0 +- 284,6 Kal.
Zellulose Endkohle

Mit neueren Verbrennungswirmen erhalten wir etwa 330 Kal.

Um einen Anhaltspunkt fiir die Reaktionsgeschwindigkeiten in den
einzelnen Inkohlungsstufen zu erhalten, zerlegen wir die Umsetzung in
Abschnitte: Huminsduren — Braunkohle — Steinkohle — Anthrazit. Als
Verbrennungswirme der Zellulose setzen wir 4185 Kal. als neuesten
Wert. Fiir die einzelnen Inkohlungsprodukte benutzen wir die sehr genauc
Formel von STEUER (Brennstoffchemie 7/344 [1926]):

H,=81-(C—0,375-0) + 21,4 O 4 345 (H—0,0625 O) Kal/kg

Wir beziehen alle Werte auf die stéchiometrischen Formeln.

1. Huminsdure aus Zellulose
10)e +0,=11H,0 + C,, H,, O, + 310 Kal.
al. 2410 Kal.

Diese erste Stufe ist also sehr stark wirmeliefernd. Sie wird verhalt-
nisméfllig schnell ablaufen. Charakteristisch ist fiir diese Reaktion das
folgende: Inkohlt man Zellulose usw. unter Ol, so lduft die Umsetzung
ganz gleichmdfig. Der Temperaturkoeffizient ist sehr nahe 2 (Reaktions-
geschwindigkeitsverdoppelung fiir je 10° Temperatursteigerung). Wird
Zellulose unter Wasser inkohlt, dann treten Storungen auf. Als erstes
eine Hydrolyse zu loslichem Zucker (z. B. ScHOLLER-BERL). Dann folgt

(CIZ H20 O
2720 K
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eine oft sehr stiirmische Kondensation. In der Natur beobachten wir hier
die verschiedensten Verhéltnisse. In einem Fall bleiben nicht unerhebliche
Zelluloseanteile Millionen Jahre erhalten (Zellulose in Braunkohlen, z. B.
Sapperite). In anderen Féllen ist in einigen tausend Jahren die Humin-
sdurebildung fast beendet. Gleichaltrige Proben geben sehr oft stark
schwankende Huminsdurewerte. Wir haben den Eindruck, also ob Zellu-
lose in der Natur sehr stabil sei, aber unter irgend welchen noch unbekann-
ten Umstdnden dann doch einmal inkohle und dafl dieser Vorgang dann
oft verhéltnisméafig rasch erfolge.

2. Braunkohle aus Huminséduren
C,,H,0,, =2C0,+H,0+C,, H , O, + 10 Kal.
2410 Kal. 240 Kal
Wir finden hier nur mehr eine sehr kleine Energiestufe. Die Umwand-
lungsgeschwindigkeit wird also entsprechend kleiner werden.

3. Steinkohle aus Braunkohlen
C,, H,, 0, =2CO, 4 C,,H,. 0, + 10Kal.
2400 Kal 23 0 Kal
Diese Umsetzung verlduft ebenfalls praktisch ohne Energieinderung.
Die treibenden Kréfte sind sehr klein geworden. Leicht kann die Reaktion
ganz einfrieren und nicht mehr weiterlaufen (Karbonische Braunkohlen!).
%

Wir haben also nur bis zur Huminsdurebildung ein starkes Energie-
gefille und damit verbunden eine verhéltnisméfig hohe Reaktionsgeschwin-
digkeit. Ist diese erste Stufe aber einmal erreicht, dann geht es nur mehr
sehr langsam weiter.

4. Anthrazit aus Steinkohle
CyoH,; 0, =C,H, O s + 2CH, 4+ 2CO — 230 Kal
2390 Kal 2070 Kal 424Kal. 126Kal.

Dieser Vorgang, der natiirlich auch anders formuliert werden konnte, ist
also stark waérmeverbrauchend. Wir kommen im folgenden Ab-
schnitt IV noch darauf zuriick. Die Kohlenbildung soll also ganz von
selbst verlaufen. Voraussetzung ist nur, dafl das pflanzliche Material vor
der Zersetzung durch Mikroorganismen bewahrt bleibt. Es wird bei die-
ser Art der Inkohlung schlieflich ein Endpunkt, die Endkohle, erreicht.
Dieser Haltepunkt wird auch in sehr langen Zeiten nicht iiberschritten,
und zwar in Natur und Versuch (83,3% C; 5,56% H). Es ist dies der Fest-
punkt, von dem unsere ganzen Untersuchungen iiber die chemische Struk-
tur und die Bildung der Kohle ausgegangen sind.
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Erst bei gleichzeitiger Wirkung extrem hoher Drucke und hoher Tem-
peraturen erfolgt eine weitere Anreicherung des Kohlenstoffs, die Anthra-
zitbildung (siehe Abschnitt IV).

Kurz seien einige Vorginge erwéhnt, die fiir und gegen die von
BERGIUS gemachte Annahme sprechen. Fiir die Annahme ist die geo-
thermische Tiefenstufe. Sie betrigt normalerweise etwa 30 m fiir
1° C. In brennbaren Gesteinen oder in der N#éhe derselben werden viel
groflere Gradienten gefunden, z. B. in b6hmischen Pechkohlen (Ossegg)
nur 52m fiir 1° C (KAYSER, Geologie 1/67, HOFER). Dies kann nur dann
der Fall sefn, wenn dort wiarmeliefernde Umsetzungen vor sich gehen. Die
Inkohlung kommt dafiir allein in Frage. Stoffwechselvorginge von Klein-
lebewesen scheiden wohl aus, denn sie sind nicht in solcher Menge vor-
handen, um die gefundenen Werte ergeben zu kénnen.

Aus ZentralruBland ist im Moskauer Becken eine Braunkohle bekannt,
die aus der frithen Steinkohlenzeit stammt, aber noch einen verhiltnis-
méalig niederen Inkohlungsgrad zeigt (70,8% C; 6,8% H). Die Kohle ist
ganz flach gelagert und soll seit ihrer Bildung nie von gréferen Schich-
ten anderer Formationen iiberlagert worden sein. Mit anderen Worten:
die Kohle ist seit ihrer Entstehung nie hoheren Drucken oder Tempera-
turen ausgesetzt gewesen. ERDMANN schlieit daraus, dafl die BERGIUSsche
Inkohlung bei niederen Temperaturen (0—20° C) schon bei der Braun-
kohlenstufe Halt mache. Wir wissen aus Versuchen, dafl hier die Re-
aktionsgeschwindigkeit bereits sehr klein geworden ist. Die BERGIUSsche
Ansicht muB also in Verbindung mit neueren Arbeiten, auf die wir gleich
eingehen werden, dahin erweitert werden, dafl fiir den Ubergang von
Braunkohlen zu Steinkohlen etwas héhere Temperaturen unbedingt
notig sind.

Erginzend sei noch angegeben, dal die Gesteine, die diese Tulakohle ein-
schlieBen, selbst noch sehr jung erscheinen. Sie &hneln trotz ihres Alters
kénozoischen bis mesozoischen Schichten. Auch dies spricht, wie ohen
angefiihrt, schon dafiir, dal nie irgendwie nennenswerte Drucke oder
hohere Temperaturen mitgewirkt haben konnen.

Wir haben hier gesehen, dafl bei dauernd sehr tiefen Temperaturen die
Kohlenbildung langsamer verlduft oder eher zum Stillstand kommt als
normal ist, und wir wollen als Gegenstiick dazu ein Beispiel bringen, daf}
bei dauernd etwas erh6hten Temperaturen die Kohlenbildung bedeutend
rascher vor sich gehen kann als angegeben. In der schon oft angefiihrten
Arbeit von HEim und PoToNIE iiber Kohlen aus Sumatra findet sich die
Angabe, dafl dort Steinkohlen tertiiren Alters gefunden werden. Die
Uberlagerung durch Gesteine kann nicht sehr groB gewesen sein. Sie
wird auf weniger als 1000 m angegeben. Die Kohlen sind Saprohumolithe
und stammen aus einem sehr zelluiosereichen Faulschlamm von ruhigen,
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stehenden, seichten Wéssern. Es ist nun bekannt, daf} biologische Reaktio-
nen einen sehr viel hoheren Temperaturkoeffizienten zeigen als die Um-
setzungen zwischen unbelebten Stoffen. Nehmen wir hier einmal an, wir
wiirden bei 2,5° Temperatursteigerung bereits eine Verdoppelung der
Reaktionsgeschwindigkeit finden;setzen wir die mittlere Jahrestemperatur
gleich 20°, so kénnen wir rechnungsmiflig die Beobachtung mit friiher
angegebenen Versuchen in Ubereinstimmung bringen. (Es ist eine ganze
Anzahl biologischer Reaktionen bekannt, bei denen bei viel kleineren
Temperatursteigerungen als 2,5° bereits eine Verdoppelung der Reaktions-
geschwindigkeit eintritt.)

Im Karbon kommen abgerundete Gerolle vor, die teilweise aus Kohle
bestehen. Daraus folgt wieder, dafl die Steinkohlenbildung schon inner-
halb des Karbons ziemlich weit fortgeschritten sein mufl, denn wenn da-
mals Torf oder auch Braunkohle vorgelegen hitte, so hétten diese kaum
zur Bildung dieser Gerélle fithren kénnent*). Es ist also wahrscheinlich,
dafl auch in diesem Fall die (Stein-)Kohlenbildung ziemlich rasch vor
sich ging. Auch damals hatten wir wohl héhere Temperaturen als heute.

Die BERGIUsschen Uberlegungen gelten immer nur fiir die rein frei-
willig, ohne Mitwirkung von Organismen verlaufenden Reaktionen. Wir
werden im néchsten Absatz iiber die Sﬁmpfe und Sumpfmoore noch sehen,
dal es eine zweite, von dieser etwas verschiedene Kohlenbildungsart gibt,
deren erstes Stadium auf dem luftfreien Stoffwechsel von Kleinlebewesen
begriindet ist. Diese Lebensvorgédnge sind es, die den hohen Temperatur-
koeffizienten haben, und wir sehen ja auch, daf} die beiden hier angefiihrten
Arten der zu raschen Kohlenbildung mindestens teilweise auf Faul-
schlamme, also auf biologische Umsetzungen zuriickzufiihren sind. Die
Kohlenbildung in den praktisch sterilen Wald- und Hochmooren dagegen
erfolgt nach der von BERGIUS angegebenen Art.

Der Vollstindigkeit halber sei erwidhnt, dafl man im Schrifttum iiber die
Geschwindigkeit der Inkohlung gelegentlich auch andere Ansichten findet.
TERRES z. B. vergért ausgewaschene Sphagnen in wenigen Monaten zu
Fasertorf. TAYLOR gibt im Nildelta ,,Fusite” an, die nur etwa 2000 Jahre
alt sind. Fusit bildet sich ja bei Branderscheinungen sozusagen plétzlich
und gerét als solcher in die Kohle (s. S. 112).

b) ERDMANN 1920—1925 — Zur Bildung von Braunkohlen und
Steinkohlen sind hohere Temperaturen notig

ErpMANN geht von der bekannten Tatsache aus, daB es gelingt, nieder-

inkohlte Materialien durch passendes Erwidrmen héher zu inkohlen. Es

*) GotHAN (Kohlen, 1937, S. 142) betont, dall die Annahme einer hartbraunkoh-
ligen Beschaffenheit der Gerdlle zur Erklirung dieser Steinkohlengerdlle geniigt.
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wird einmal gefunden, daf fiir jede Inkohlungsstufe eine Mindesttempe-
ratur besteht, unter der eine weitere Inkohlung nicht oder héchstens
dullerst langsam eintritt. Die Temperaturen liegen um so héher, je héher
der Kohlenstoffgehalt der Probe gefunden wird. Es wird dann daraus
geschlossen, dafl der erreichte Inkohlungsgrad im wesentlichen ein Mafl}
der wahrend der Bildung aufgetretenen Hochsttemperatur sei. Andere
Faktoren wie Zeit und Druck sind weniger wichtig.

Natiirliche Kohlen werden auf folgende Weise untersucht. Man erhitzt
die Proben und bestimmt die jeweils abgegebenen Gasmengen, welche als
MaB der Zersetzung = Inkohlung gelten, als Temperaturfunktion. Es
wird dabei gefunden, daB bis zu einer bestimmten Temperatur nur kleine
Gasmengen auftreten. Von diesem Punkt ab aufwérts nimmt die Reaktions-
geschwindigkeit sehr stark zu. Dieser Wendepunkt heifit die Zerset-
zungstemperatur der Kohle.

Diese Zersetzungstemperatur wird fiir die Héochsttempe-
ratur gehalten, die die Kohle widhrend der Bildung erreichte. Es ergibt
sich, daf sie dem Inkohlungsgrad proportional ist. (Gewohnliche Braun-
kohlen geben Temperaturen um 200°, aber auch tiefere Temperaturen
wiirden mit den Ergebnissen iibereinstimmen. Pechkohlen geben etwa
290° und dariiber, Ruhrsteinkohlen iiber 325°. Vergleiche dazu z. B.
StacH, Brennstoffchemie 14/201 [1933]. Es werden dort tiefere Tempera-
turen fiir die Zersetzung angegeben — Salze der Humins#uren.)

ErpMaNNs Ergebnisse erscheinen verbliiffend einfach und erklédren
manches, z. B. die schon erwdhnte Tulakohle. Doch gibt es viele Tat-
sachen, die direkt nicht damit ganz zu vereinbaren sind. Am meisten wird,
meist zu Unrecht, die Angabe angegriffen dal Huminsduren oder Braun-
kohlen bei Temperaturen iiber 250° in Steinkohlen iibergehen. Wir diirfen
nie erwarten, dafl unter diesen Bedingungen Stoffe erhalten werden, deren
mechanische Eigenschaften der Steinkohle gleichen. Nur die chemischen
Eigenschaften sind, wie in dieser Arbeit wiederholt schon angegeben, zum
Vergleich heranzuziehen. Weiter ist nach unseren Erfahrungen 250° eine
etwas niedere Temperatur. Wohl beginnt dabei die weitere Inkohlung der
Huminsduren etwas lebhafter zu werden, doch sind die Reaktionsgeschwin-
digkeiten noch sehr klein. Uber.schla'gsm%iﬁig laBt sich nach den S. 16 ff.
dieser Arbeit gemachten Angaben berechnen, dafl in rund einem Jahr die
Stufe der Endkohle (83,5% C) dabei erreicht wiirde.

Weiter wire gegen ERDMANN einzuwenden, dafl die von ihm gefundenen
Temperaturen hoher sind als die in der Natur erreichten. Wir haben jetzt
seit wenigen Jahren ja Anhaltspunkte dafiir, welche Temperaturen Kohlen
wéihrend der Entstehung durchgemacht haben konnen. Sie sind niederer
als die vorhin angegebenen. Trotz alledem wollen wir daran festhalten,
dall ErRpMANNS Ergebnisse fiir uns ziemlich wichtig bleiben. Wir kénnen
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sie mit einer kleinen Erweiterung leicht den neuesten Ergebnissen an-
passen. Wir konnen fiir jedes Material die Zersetzungstemperatur finden,
bei der die Geschwindigkeit der Inkohlungsreaktion stark zunimmt. Die
Reaktionsgeschwindigkeit ist nun ein sehr relativer Begriff. Wir haben in
der Natur ungeheure Zeitrdume zur Verfiigung. Infolgedessen werden wir
hier mit wesentlich tieferen Temperaturen auskommen. Wir betrachten
also ERDMANNS Zersetzungstemperaturen nicht mehr als die der Natur
entsprechenden, sondern nur mehr als Vergleichsgréfen. Als solche leisten
sie gute Dienste und erkliren manche sonst rétselhaften Erscheinungen
eindeutig. Zu ergénzen wéren ERDMANNS Ansichten weiter darin, dafl er
den Einflufl des Druckes unterschétzte.

Eine neuere Arbeit iiber die Temperaturen bei der Kohlenbildung ist von
NEuMANN, Brennstoffchemie 15/25 (1934). In chinesischen Glanzbraun-
kohlen (Eozén) wurden Tropfen von hellgelbem Harz eingebettet gefunden.
Es waren immer runde ldngliche Gebilde, nie kantige Stiicke (Rhabdo-
pissit). Das Harz mufl also einmal weich gewesen sein. Erweichungs-
punkt = plastische Zone als untere Temperaturgrenze. Als obere Tempe-
raturgrenze finden wir den Zersetzungspunkt. Das Harz ist unserem
Bernstein #&hnlich (Schmelzpunkt 335°). Die Zersetzungstemperatur ist
etwa der Schmelztemperatur gleich. Erhitzt man das Harz vorsichtig, so
beobachtet man bei 265° bereits Tropfenbildung (plastisch). Uber 320°
beginnt die Zersetzung. Zwischen beiden Temperaturen mufl nach NEu-
MANN die Kohle gebildet worden sein. Auf dhnlichem Weg wird fiir mittel-
deutsche Braunkohle 150—180° festgestellt. Junge Ruhrkohlen (Brassert)
ergeben 230—300°. Es ist das eine gute Ubereinstimmung mit ERDMANN,
weiter mit dhnlichen Angaben von PETRASCHECK (1930) und von BODE
(S. Gropp u. BoDE 1932).

Es ist moglich, ja sogar sehr wahrscheinlich, dafl die Temperaturen in
Wirklichkeit tiefer waren. In den langen zur Verfiigung stehenden Zeit-
rdumen und bei den oft hohen Drucken treten plastische Zusténde leichter
ein. NEUMANN (1934) bringt S. 196 dann noch einige weitere Temperaturen.

Braunkohle Borneo 197—230°
Pechbraunkohle 200—230°
Rheinische Braunkohle  260—315°
Steinkohle Brassert 230—300°.

*

In Kohlen und besonders in Erdélen werden auch Abkémmlinge des
Himins und des Chlorophylls und anderer Pflanzenfarbstoffe gefunden,
z. B. TREIBS, Liebigs Annalen 509/103 und 510/42 (1934). Temperaturen
iiber 200° sind fiir diese Vorkommen ausgeschlossen. Es scheiden damit
alle Druckdestillationen und dhnliches fiir die Erdolentstehung aus.

*
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Ahnliche Ergebnisse erhdlt KIRcHHEIMER (1934) durch Untersuchung
der in Kohlen enthaltenen Sporen. (Zersetzung derselben als Temperatur-
funktion.) Erdige Braunkohlen haben sich bei héchstens 130° gebildet.
Tiefere Temperaturen sind wahrscheinlich. Glanzbraunkohlen (Pech-
kohlen) weisen auf 130—200° hin. Junge Steinkohlen ebenfalls. Noch
héhere inkohlte Steinkohlen, also iiber 84% C, sind wiahrend der Bildung
iiber 200° erwdrmt worden. Diese niederen Temperaturen sind wahr-
scheinlicher als die ERDMANNS.

Damit in guter Ubereinstimmung sind die Angaben von PETRASCHECK
(Fuchs, 1931, S. 386, und 1933). Lignitische Kohlen aus der Aachener
Kreide waren maximal von 500 m Deckschicht iiberlagert (Hochsttempe-
ratur 30—40°).

®

Zusammenfassend kénnen wir sagen, dafl die Inkohlung bis zur erdigen
Braunkohle wohl bei tieferen Temperaturen verlaufen kann, dall aber
hohere Inkohlungsstufen hohere Temperaturen zur Voraussetzung haben,
und zwar junge Steinkohlen etwa bis zu 200°. Steinkohlen iiber 84%
miissen noch hoéhere bis jetzt unbekannte Temperaturen durchgemacht
haben. Anthrazite waren bestimmt iiber 340°, vermutlich noch hoéher
erhitzt. Siehe S. 115.

*

Gelegentlich wird auch die Ansicht geduflert, daf hauptséchlich der
Druck fiir das Fortschreiten der Inkohlung mafigebend sei, z. B. LEHMANN
und HorFrmanN, Gliickauf 68/793 (1932).

c¢) TAYLOR, 1926 — Permutitreaktionen

TayLoR untersucht die Torfbildungen am Delta des Nil. (Z. B. Fuel
5/195 [1926], 6/359 [1927], 7/230 [1928].) Er findet dort Torf, der oft von
Tonschichten iiberlagert ist. Der Einflull dieser Deckschichten ist sehr
grof. Alkalitone kénnen durch Basenaustausch mit Wissern, die Salze
der Erdalkalien gelost enthalten, in Permutitreaktion schwache Laugen
ergeben (Ph 8—9). TAyLOR behauptet nun, dall ohne Deckschicht der
bekannte saure T orf entsteht; haben wir eine Deckschicht, die keine
Alkaliionen abgeben kann, so sollen wir letzten Endes Braunkohlen
erhalten; gibt die Deckschicht dagegen Alkaliionen ab, so entsteht nach
TayLor Steinkohle und Fusit. Ziemlich unabhiingig vom Ausgangsmate-
rial und der Zeit soll nur die Deckschicht bestimmen, was geschieht.

Uber die einzelnen Elemente der Steinkohle gibt TAYLOR an, daf} Clarit
aus Bléttern, Kutikeln, Samen usw. entstiinde. Vitrit sei umgewandelter
Dopplerit (= Huminsduregestein), Fusit endlich sei alkalisch zersetzter
gashaltiger Torf.
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»Ilrgendwelche Beweise dafiir, dafl die Zellulose der Pflanzen nicht auch
in gewissem Umfang an der Kohlenbildung beteiligt war, liegen aber
bisher nicht vor.“

Wir lehnen den Hauptteil dieser Schliisse allgemein ab; es ist aber
bestimmt ein gewisser Kern in den Beobachtungen enthalten. Wir werden
im folgenden Abschnitt iiber Faulschlammgesteine nidher darauf eingehen.

Hier sei nur das biologisch Wichtigste herausgestellt. Wir wissen,
daB im normalen sauren Moor praktisch der Stoffwechsel der Mikro-
organismen gleich Null ist. Wird nun dieses Moor von Tonschichten
iiberlagert, wie es im Nildelta zum mindesten friiher jederzeit méglich
war, so wird durch den Basenaustausch usw. bald die Sdure neutrali-
siert sein. Anaérobe Bakterien kénnen dann wieder mit Abbaureaktio-
nen beginnen, und TAYLOR stellte das auch tatséchlich fest.

Nach unserer Ansicht ist es durch nichts bewiesen, dal auf diese
Weise dann Steinkohle entsteht. Auch die Tatsache, dal Deckschichten
von Steinkohlen und Anthraziten im Basenaustausch schwach alka-
lische Losungen geben konnen, halten wir fiir nicht besonders be-
merkenswert, denn fast alle Sedimentgesteine etwa mit Ausnahme von
reinen Quarzsanden und &hnlichem werden das auch tun.

d) TErRrREs 1915—1935, LIESKE etwa 1930
Biologische Reaktionen

Zuerst seien die Arbeiten von LIESKE besprochen, da diese friiher zu-
sammenhédngend veréffentlicht wurden. Er hat die von Fr. FisCHER und
SCHRADER um 1920 herum aufgestellte Lignintheorie nach der biologi-
schen Seite hin stark erweitert und dann festgestellt, dal die Klein-
lebewesen nicht nur in verschiedenen Mooren und im Moder vorkom-
men, sondern auch in Braunkohlen und Steinkohlen (1928). Von einigen
Seiten werden diese letzteren Bakterien angezweifelt, doch konnte
LIESKE zeigen, dal man auch unter Beobachtung aller Vorsichtsmaf-
regeln aus unverritzten Blocken solche ziichten kann. Das gleiche
wurde von LipMANN unter sehr scharfen Bedingungen bestétigt (1932).
Unsere Ansicht iiber die Kohlenbakterien deckt sich etwa mit der von
FARREL und TurRMER (1932). Auch wir halten lebende Karbonbakterien
oder gar noch dltere (LipMaANN) fiir &ullerst unwahrscheinlich. Sie sind
bestimmt irgendwie auf noch nicht genauer angebbaren Wegen vor
nicht allzulanger Zeit in die Proben eingedrungen. Auch die Entgeg-
nung von LIESKE dazu iiberzeugt uns keineswegs. Es kénnen eben nur
die wenigen von ihm gefundenen Formen kiimmerlich leben, alles
andere geht zugrunde. Wenn LIESKE auch glaubt, dall Bakterien schlief3-
lich in allen Gebieten anzutreffen seien und nur nach der Tiefe hin
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durch hohe Temperaturen, etwa 70—90°, begrenzt sind, so macht dies
die von ihm darauf aufgebaute Hypothese nicht wahrscheinlicher.

Bis etwa 1930 lieB man wohl den Torf biologisch entstehen und nahm
dann weiter eine rein chemische Umsetzung ohne Organismen an. Um
diese Zeit erweiterte dann LIESKE die Theorie dahin, daBl die zwar kiim-
merlichen, aber charakteristischen Mikroorganismen den Torf weiter
durch Stoffwechselvorginge anaérob in Braunkohle und Steinkohle
iiberfithren wiirden. Durch Versuche kann dies naturgemél nur schlecht
nachgepriift werden. Die uns zur Verfiigung stehenden Zeiten sind
eben viel zu kurz. Fiir den Ubergang Braunkohle — Steinkohle ist diese
Form abzulehnen, da wir der Auffassung sind, dal wir dabei Tempera-
turen bis zu 200° nétig haben. Fiir die Anthrazit- oder Graphitbildung
wurden Bakterien noch nicht in Anspruch genommen. Bei dem allein
noch zur Diskussion stehenden Ubergang Torf — Braunkohle halten wir
Bakterien fiir iiberfliissig, weil, wie nachgewiesen, in den zur Ver-
tigung stehenden Zeiten die Reaktion aus thermodynamischen Griin-
den ganz von selbst eintritt.

3

Die Arbeiten von TERRES wurden vor kurzem (1935) zusammengefalt
veroffentlicht. Sie betreffen im biologischen Sinn eigentlich nur Faul-
schlamme und nicht Torfmoore. Sie seien aber hier bereits kurz be-
sprochen, da TERRES angibt, dal auf dem von ihm untersuchten Weg
auch Torf, Braunkohle und normale Steinkohle neben Erdél entstehen
kann. Die untersuchten Vorgénge sind im folgenden Ahschnitt iiber
Saprolithe genauer besprochen. Die Braunkohlen sollen das Rest-
produkt einer weitgehenden aéroben Zersetzung einer Hochwaldvege-
tation auf trockenem, sumpfigem, manchmal auch feuchtem Boden sein
(Vermoderung — Trockenmoor nach dieser Arbeit). Zellulose und Ei-
weill sollen dabei durch Lebewesen fast vollig zerstort worden sein,
und nur das Lignin und seine Abkémmlinge wiirden die Kohle gebildet
haben. Wir lehnen diese Ansicht ab und haben in den Abschnitten iiber
Waldmoder und Trockenmoor bereits die Griinde dafiir angegeben.

Die Steinkohlen sind nach TERRES in erster Linie das Produkt eines
anaéroben Pflanzenabbaues. Im folgenden Abschnitt werden wir Néhe-
res angeben und zeigen, dafl im Endzustand zwischen dem idealen
anaéroben Abbau und der idealen Vertorfung gar keine groflen Diffe-
renzen bestehen.

Nach TERRES liegt der Unterschied zwischen Braunkohlen und Stein-
kohlen nicht in einer grundsétzlichen Verschiedenheit des Ausgangs-
materials, sondern in den verschiedenen priméren Zersetzungsvorgin-
gen. Bei der Braunkohle, wie schon angegeben, Moderbildung, bei der
Steinkohle Faulschlammbildung. Die Braunkohle soll gréftenteils aus



Kohlenbildung in der Natur: Saprolithe 97

dem Zellwandbestandteil Lignin bestehen, die Steinkohle dagegen auch
aus dem durch Abbau von Zellulose entstehenden Eiweil.

In sehr salzhaltigen Wassern (Meer) beschréankt sich die Vegetation
auf Algen und anderes Plankton. Uber Faulschlamme sollen daraus Erd-
6le und Asphalte werden. Wir kommen auf diese auch von uns angenom-
mene Ansicht noch genauer zuriick.

II.Saprolithe

Der iiberwiegende Teil des Schrifttums behandelt die Humolithe. Bei
unvoreingenommener Priifung wird man aber bald finden, dafB} viele
dieser Arbeiten eigentlich auch Mattkohlen und andere Saprolithe be-
treffen, ohne dall dies besonders angegeben ist. Unsere Steinkohlen
z. B. werden zwar oft als iiberwiegend humolithisch hingestellt, obwohl
sie erhebliche Anteile enthalten, die nicht auf saure Moore zuriick-
zufiihren sind.

Faulschlammgesteine wie Mattkohlen, Algenkohlen, Sporenkohlen,
Olschiefer und Erdéle werden vergleichsweise wenig untersucht.

Uber die Entstehung des Erdsls glaubte man nach den ENGLER-HOFER-
schen Arbeiten unterrichtet zu sein, wenn es auch immer sicher war,
daBl andere Moglichkeiten nicht ausgeschlossen seien. Die Bildung gro-
Berer Mattkohlenlager geht auf Faulschlamme und Siimpfe zuriick.
Uber die chemischen und biologischen Vorginge in diesen war bis vor
kurzem kaum Sicheres bekannt. Jetzt hat sich iiberraschend heraus-
gestellt, daBl die Vorgénge, die die Lignintheorie fiir Modergebiete und
fiir die Humusbildung nach den Arbeiten WaAKSMANS annahm, im wesent-
lichen fiir Faulschlamme zutreffen. Bilden sich endlich Sapropelite
unter gleichzeitiger Ablagerung von viel anorganischem Material, so
konnen sich Olschiefer bilden.

Dafl Glanzkohlen hauptsédchlich auf saure Moore (Standmoore, Wald-
moore, Hochmoore) und manche Mattkohlen vorwiegend auf Faul-
schlamme (Stiimpfe) usw. zuriickgehen, konnte bisher nur petrographisch
bewiesen werden (zuerst wohl H. und R. PoTonIE). Junge Vitrite ent-
halten Holz, Blatter und andere gut erkennbare Zellgewebe, die nur in
sauren Mooren, nicht in Siimpfen in dieser Form erhalten bleiben.
Durite zeigen Sporen, Kutikeln und Harzkoérper, die in eine Grund-
masse, den Fundus, eingebettet sind, neben Kriimeln von stark zersetz-
tem, formlos gewordenem Pflanzenmaterial (Mikulen). Das gleiche Bild
zeigen die entstehenden Faulschlamme.

Wir haben in den vorausgehenden Teilen dieser Arbeit bereits ge-
sehen, dall es auch chemisch wohlbegriindete Unterschiede zwischen
beiden Hauptgruppen gibt. Weiter wollen wir hier gleich vorweg neh-

Erasmus, Uber die Bildung und den chemischen Bau der Kohlen 7
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men, dall auch in sauren Mooren Duritstreifen und in Faulschlammen
eingeschlossene Vitrite gebildet werden kénnen — Streifenkohlen, die
ja haufig sind. Dies zeigt uns schon die Méglichkeit verschiedener Uber-
gidnge und Zwischenstufen.

a) Simpfe und Sumpfmoore

Bis vor kurzem war hier das, was die chemischen und biologischen
Verhiltnisse anbelangt, umstritten und nur wenige beweisbare Tat-
sachen bekannt. Erst in den letzten Jahren haben hauptsédchlich R.
Poronig, TERRES und WAKSMAN mit vielen Mitarbeitern hier begonnen,
Klarheit zu schaffen.

Die geologischen Bedingungen dagegen sind seit Jahrzehnten durch
die Arbeiten H. PoTonIEs u. a. gesichert. Freie Wasserflichen sind,
mindestens im Binnenland, verhéltnisméfRig unbestéindig. Das flieBende
Wasser und der Wind fiillen die Becken durch mitgeschleppte, anorga-
nische Teile. Lebewesen der verschiedensten Arten lagern sich nach
dem Tode auf dem Grunde der Seen und verringern, wenn sie ganz oder
teilweise erhalten bleiben, ihre Tiefe.

In den uferfernen Gebieten finden wir Sedimente hauptséchlich aus
Algen mit anorganischem Material in verschiedenen Formen. In den
seichteren Teilen kommen dann héhere Pflanzen und auch Tiere dazu,
und am Uferrand bildet sich die Schilfzone, die in geeigneten Féllen
dann in das Waldmoor iibergeht, an das sich dann, immer weiter vom
Ufer weg, das Hochmoor anschlieffen kann.

Wir wollen in zwei grofle Gruppen gliedern. Einmal in das Gebiet des
eigentlichen (reinen) Faulschlamms, wie er in solchen Seeteilen zu
beobachten ist, in denen keine héheren Pflanzen leben. Chemisch ist da-
bei wichtig das Fehlen von Sauerstoff, also anaérobe Bedingungen. Zu
erkennen ist dies am Fehlen der Miickenlarven in der obersten, aktuel-
len Schicht. Die niederen Pflanzen sind ligninfrei. Meist wird in diesem
Gebiet noch Ton oder Kalk aus dem Wasser neben vom Wind her-
gebrachtem Material abgelagert. Ein gut untersuchtes Beispiel wére
dafiir der Sakrower-See siidwestlich von Berlin (R.Poronig: 1933 und
1934; v. MEYEREN iiber den gleichen Gegenstand: Geol. Meld. Arb. T. H.
Bln. 1932). Wir kommen bei den Olschiefern und Erdélen noch darauf
zuriick.

Als zweite Gruppe nehmen wir dann die ufernahe Zone. Wir bezeich-
nen dieses Gebiet als Sumpf und Sumpfmoor. Es ist jetzt in
Deutschland nur mehr wenig vertreten und die hauptséchlichste Form
sind die dichten Schilfzonen der Seebecken mit vorgelagerten Seerosen-
giirteln. Unter anderen Verhiltnissen kann gerade dieses Gebiet fiir die
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Kohlenbildung sehr wichtig gewesen sein. Vor allem fiir die Stein-
kohlenbildung wire es heranzuziehen. Chemisch und biologisch handelt
es sich hier um ein Zwischengebiet, das begrenzt ist nach der Landseite
hin durch das schon beschriebene saure Moor, nach der Wasserseite
durch den wohl nahezu neutralen Faulschlamm. Die Geologen bezeich-
nen daher die dort entstehenden Gesteine je nach dem Vorwiegen der
einen oder anderen Art als Saprohumolithe oder Humosaprolithe.

Bevor wir genauer auf dieses labile Gebiet eingehen, wollen wir uns
mit den Veréltnissen des ausgepréigten Faulschlammes
genauer befassen.

Biologisches:

Hochmoore und Waldmoore sind stark sauer (Ph 3—4) und zeigen
praktisch im Inneren keine Mikroorganismen. Flachmoore, Siimpfe und
Faulschlamme reagieren nahezu neutral (Ph 6—7), gelegentlich sogar
schwach alkalisch und enthalten grofle Mengen lebender Bakterien usw.

Einige Zahlen von WaksmanN aus Florida (1930):

. Bakt. in ! Cellulose Nitrifi-
Tiefe Py Millionen ’ zerstorend zierend Anaerob
| |
0 cm 6,2 9,6 ++ e +
24—40 , 6,4 32,8 o B o S S
50—62 6,5 3 —++ ] ++ ; ++
110—120 , 6,3 16 + 4+ 44+

Ausschlaggebend ist, wie wir ja schon wissen, die Reaktion des Was-
sers. Es ist bekannt, dal Hochmoor nach dem Neutralisieren oder Aus-
waschen der Séure zu ,,gdren” beginnt unter Bildung dunkler Lésungen.

Chemisches:

Einige Zahlen aus der gleichen Arbeit Waksmans (Neutrales Flach-
moor in Florida):

Tiefe P, Bitumen ! célII{uelI(:lsit;“ Cellulose | ,Lignin“ | Eiweif§ | Asche
% I % %l %% %o %l
12 cm 59 0,7 13,4 0 38,4 22,5 13,2
18 cm 6,3 1,1 10,2 0 50,3 18,7 10,1
160—180 cm 6,3 0,5 9,3 0 57,8 14,8 10,2
160 cm 6,7 0,8 8,6 0 4211 19,8 15,0

Bitumen ist nur in kleiner Menge vorhanden. Die Kohlenhydrate sind
bis auf kleine Mengen nicht niher definierter Hemizellulosen verschwun-
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den; dafiir ist der Lignin-Eiweil-Kern entstanden. Uber die Inkohlung
fehlen Angaben. Auffillig sind im Vergleich zu entsprechenden Hoch-
moorprofilen die hohen Aschenwerte.

WAKSMAN beschreibt auch Versuche, solche ,,Torfe” durch ,,biolo-
gische Synthesen* herzustellen (1932). Um Unklarheiten aus dem
Wege zu gehen, lehnen wir das Wort ,,Torf hier absolut ab. Torf bildet
sich nur in sauren Torfmooren. Er benutzt als Ausgangsmaterial Mais-
stengel, Eichenblédtter und Torfmoose; es wird ein Jahr anaérob unter
Wasser zersetzt. Der Riickstand besteht in Prozenten der angewandten
Stoffe aus folgendem:

Mais Eiche Sphagnen
0/0 0/0 0/0
Insgesamt 38,2 80,7 90,5
Atherloslich 37,6 55,1 121,0
‘Wasserloslich 12,7 12,3 16,6
Hemicellulose 35,2 90,7 80,5
Cellulose 35,5 81,3 75,8
Lignin 67,3 1075 121,6
Eiweif 170,5 308,7 63,2

Im Mittel enthédlt der Riickstand nach einem Jahr also noch 50% der
Gesamtkohlenhydrate, 100% des Lignins, und das Eiweill hat bereits
auf 180% zugenommen. Er wird als torfartig beschrieben, das ist aber
mit Nachdruck abzulehnen.

Wiirde man aus diesen Versuchen eine Halbwertszeit der Zersetzung
berechnen, so erhielte man fiir Mais unter 1 Jahr, fiir Eichenblitter
3 Jahre und fiir Moos etwa 7 Jahre. Diese Werte stehen in schroffem
Widerspruch mit der Torfbildung.

Erwédhnt sei, daB H. PoToNIE bereits (1910) d&hnliche Versuche ohne
rein chemische Auswertung beschrieben hat. Er glaubte diese Vorgénge
etwa mit einer der Flachmoortorfbildung vorausgehenden Vermoderung
vergleichen zu konnen und gibt weiter an, daBl ohne diese die Bildung
im Versuch viel zu lange dauern wiirde.

TERRES und Mitarbeiter haben vor kurzem ihre Arbeiten zusammen-
fassend veroffentlicht (1935). Es handelt sich hier um ein Gegenstiick
zur Lignintheorie. Letztere will alles durch Waldtorfe (félschlich oft
Moder geheiflen) erklaren. TERRES legt groten Wert auf die Vorgénge
in Faulschlammen und dhnlichen und kommt dabei, soweit wie wir es
jetzt beurteilen kénnen, der Bildung der Saprolithe sehr viel néher, als
es der Lignintheorie bei den Humolithen moglich war. Er geht unseres
Erachtens aber insofern zu weit, als er fiir alle Kohlen usw. dhnliche
Bildungsginge annimmt.
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Einige Ergebnisse dieser Arbeit: Biologischer Abbau von
Sphagnen. Torfmoos wird gut ausgewaschen, zerkleinert und der
anaéroben Zersetzung bei 20—25° iiberlassen. Nach 1 Jahr betrdgt der

Riickstand knapp 80%. Daraus berechnet sich die Halbwertszeit des Ab-
baues zu rund 3 Jahren. Analysen:

lebende Sphagnen Riickstand nach 1 Jahr

% C 47,1 48,3
% H 6,7 6,2
% N 1,7 19
Asche 6,4 7,7

Bei der Inkohlung nach BERGIus (20—24 h bei 280—300°) werden
braunkohlendhnliche Massen erhalten, die bis zu 35% Bitumen ergeben
(Asche!).

Uberlafit man Hefe oder Hiihnereiweil der anaéroben, girenden
Faulnis einige Monate und inkohlt man die Riickstédnde, so erhdlt man
keine festen Kohlen, sondern Ole. Das gleiche fanden wir etwa 1927
und 1928 bei unseren Eiweil- und C-N-Substitutionsversuchen. Bedingt
ist das bekanntlich durch die alkalische Reaktion. Vgl. z. B. auch BERL.

Hefe Ole daraus nach Zersetzung und Inkohlung

% C 45,7 718 78,5
% H 6,5 10,1 10,2
% S 0,4 0,7 0,6
% N 10,9 5,4 4,9

TERREs weist auf die Ahnlichkeit mit entsprechenden natiirlichen
Olen hin. Im Gegensatz zu ENGLER kommt er hier auf Eiweiflistoffe
als Erdélmuttersubstanz.

Wichtiger sind fiir uns hier die Untersuchungen natiirlicher Sumpf-
schlamme; das Schrifttum ist sehr arm an Mitteilungen iiber solche.

Einige ausgewé&hlte Analysen:

Probe 1 Sumpfschlamm vom Woltersdorfer Kalksee,

w2 » ,» Falkensee,
.. 71 Seeschlick vom Stettiner Halff,
. 9 ' von der Kieler Bucht.
- |
Nr. Asche 1 % C } °%H | %N %S
|
1 8,7 335 | 41 25 | 18
2 85,2 497 | 72 35 29
7 864 | 402 | 70 48 . 17
9 809 | 423 39 39 - 51
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[ | .
N By Bitumen | Biweif) | Humine E Lignin | 1&3’3‘5‘;
T ; i 1
1, 13 36 | 154 | 410 173 166
2 | 13 . 84 . 26 43 592 | 62
70 68 71 1 302 . 94 21,8 325
9 69 . 39 1 241 | 101 . 261 35,8

Leider ist das gefundene ,,Lignin®, d. h. der unhydrolysierbare Rest,
nicht ndher charakterisiert. Die Elementaranalysen wéaren sicher auf-
schluireich gewesen. Es mufl anders als Holzlignin zusammengesetzt
sein. Aus den angefiihrten Zahlen lassen sich Werte um rund 40% C und
7% H roh abschétzen.

Wir kénnen also aus diesen Tabellen nur die EiweiBanreicherung
sicher entnehmen. Im iibrigen diirfte hier ein aufllerordentlich ver-
wickeltes Geschehen vorliegen. Es ist zu erwarten, daf} es viele ana€robe
Abbauarten gibt, die fiir einzelne Mikroorganismen spezifisch sind. Wir
sind erst am Anfang der Erkenntnis dieser Vorgédnge.

Als Abschlufl noch Analysen aus der schon angegebenen Arbeit von
R. PoToNIE (Analysen von BENADE) aus dem Sakrower See.

I. Humosapropel — Rohrichtzone anaérob — Wassertiefe 1—4 m

II. Metasapropel ufernah, noch héhere Pflanzen, Chironomus-
larven — Wassertiefe 5—14m
III. Eusapropel hauptsichlich Plankton ana&érob, Wassertiefe 16
bis 36 m

|

S ’ II I

! |
°%% C | 565 | 546 ! 552
%N | 6,6 [ 4,7 6,3
Fett 32 6,6 6,9
Eiweif 18 1 183 33,0
Hemicellulose | 5,3 1,8 33
Cellulose | 8,7 ) 1,5 4,0
Unhydrolysierbar C 225 " 233 243
(Lignine — Humine) i
Reaktion ¢ schwach neutral | schwach

alkalisch | i alkalisch

Typ I hidlt R. Poronit fiir das Ausgangsmaterial von cannelkohlen-
artigen Gesteinen. Aus Probe 2 kénnten Olschiefer entstehen. Schlamm 3
diirfte ein Muttergestein des Erdoles sein.

%
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Fassen wir jetzt alles zusammen, so erhalten wir von den biologischen
und chemischen Vorgidngen im Sumpf- oder Niederungsmoor folgendes
Bild:

Der wichtigste Unterschied gegen das saure Hoch- oder Waldmoor ist
die chemische Reaktion. Diese ist ganz schwach sauer bis neutral
und in manchen Féllen sogar schwach alkalisch (Ph 6—8). Es fallen da-
mit die Hemmungen fiir das Bakterienwachstum weg. Tatsédchlich finden
wir auch die Faulschlamme usw. von reichem Leben erfiillt. Im allge-
meinen haben wir zwei Arten des Stoffwechsels: aérob und anaérob.

Bei nicht zu groflen Wassertiefen und zu raschem Anfall toter Pflan-
zen finden wir oben auch hier eine aktuelle Schicht, im Sommer leicht
an den Chironomuslarven erkennbar, in der die Lebensvorginge mit
Hilfe des im Wasser geldsten Sauerstoffs vor sich gehen.

Fallen zu viele zellulosehaltige Pflanzen, z. B. in Ro6hrichtgiirteln,
rasch an und verbrauchen so allen gelosten Sauerstoff, oder fehlt er in
den gréBeren, schon dunklen Teilen der Seen ebenso wie in den tieferen
Schlammschichten, so verliuft das Leben anaérob. Rein chemisch
konnen wir dann hier wieder in zwei Gruppen einteilen: einmal solche
Reaktionen, bei denen Methan auftritt und andere ohne dieses Gas.

Uns sind noch keine Untersuchungen bekannt geworden iiber die
mengenméfligen Verhdltnisse beider Zersetzungsarten. Obwohl Analy-
sen und Versuche bekannt sind, die dafiir sprechen, dafl gelegentlich
erhebliche Kohlenhydratmengen durch die Methangédrung abgebaut wer-
den konnen, glauben wir doch, dafl diese in der Natur nur eine geringe
Rolle spielt.

TEeRRES findet bei einjéhriger Vergédrung von Sphagnen bei 20—25°
etwa 60% des abgebauten C als CH, und den Rest als CO,. WaKsSMAN
stellt in Siimpfen bereits 12 cm unter der Oberfliche keine Zellulose mehr
fest, weiter nur mehr kleine Mengen ,,Hemizellulose* (10%) neben wenig
Eiweill (156—20%). Es spricht dies fiir die Zerstérung der Kohlenhydrate
unter Methanbildung.

TeERREs wieder findet als Mittelwert von 10 Faulschlammanalysen
(1. c.) der verschiedensten Arten (4 Siilwasser, 4 Ostsee, 2 kiinstlich)
46,00% C; 6,78% H; 3,80% N; 43,36% O+S. Nehmen wir als mittlere Zu-
sammensetzung von Eiweill 54,0% C; 6,9% H; 15% N und rechnen dieses,
dem N-Wert entsprechend, von obigen Zahlen ab, so erhalten wir als
Zusammensetzung des Riickstandes

44,3% C 6,7% H 49% O.
Ein Kohlenhydrat von der Formel C H, O, ergibt rechnerisch 44,4% C;
6,2% H; 49,4% O.

Im groflen und ganzen bestehen also seine Faulschlamme der mitt-

leren Elementaranalyse nach aus Eiweil und Kohlenhydraten im Ver-



104 Kohlenbildung in der Natur: Saprolithe

héltnis 1:3. Dal Ausnahmen vorkommen, ist ja auch bekannt. Stoffe,
die dem Holzlignin gleichen, fehlen aber.

Es wire zur Kldrung der gesamten Umsetzungen sehr wertvoll, wenn
man an einem passenden Beispiel einmal ein ganzes Profil genau unter-
suchen wiirde (auch Elementaranalysen!), und wenn es weiter gelénge,
vielleicht ebenso wie im Hochmoor durch Pollenanalyse, die Zeit mit-
zubestimmen. Erst dann kéonnte man Anhaltspunkte iiber die angestreb-
ten Endzustinde erhalten und mit gréBerer Sicherheit daraus Schliisse
ziehen. Es ist eben, verglichen mit dem Hochmoor, ziemlich schwierig,
hier geeignetes Material zu erhalten, und daher rithrt wohl auch der
Mangel an Untersuchungen.

Wie koénnen nun chemisch die Vorgédnge im Sumpf formuliert wer-
den? Bei den anaéroben Lebensvorgéingen wird die notwendige Energie,
wenn wir von den wenig bekannten Zwischenstufen hier ganz ab-
sehen, letzten Endes durch solche innermolekularen Sauerstoffverschie-
bungen gewonnen, bei denen Kohlensiure und Wasser abgespalten
werden. Bekanntlich geniigt nun der in Organismen vorhandene Sauer-
stoff nicht zur vollstindigen anaéroben Verbrennung, daher miissen
unter Umstdnden ganz erhebliche Riickstédnde bleiben. Dies ist die
chemische Ursache der Sapropelbildung.

Erinnern wir uns an die im 5. Teil beschriebene Inkohlung nach
BERaGIUs, so fillt uns eine weitgehende Ahnlichkeit auf. Auch dort wird
in Natur und Versuch festgestellt, daB organisches Material letzten
Endes nach freiwilliger Abspaltung von Wasser und Kohlensédure in
Endkohlen iibergeht. Erinnert sei weiter daran, dal dort alle Haupt-
bestandteile der Pflanzen die gleiche oder doch eine sehr &hnliche End-
stufe erreichen. Da wir hier also einen vergleichbaren Vorgang haben,
kénnen wir auch einen #dhnlichen, einheitlichen Endzustand erwarten.
Im Versuch haben wir das schon bewiesen.

Der Unterschied besteht in folgendem: Im sauren Moor findet vor der
Huminsédurebildung eine gewisse Oxydation statt, dann erfolgt die wei-
tere Inkohlung ohne Mitwirkung von Lebewesen. Im Sumpf oder Faul-
schlamm ist die Oxydation in der aktuellen Schicht viel kleiner; dann
erfolgt eine Inkohlung, bedingt durch den anaéroben Stoffwechsel von
Mikroorganismen, von denen besonders die eiweillbildenden Stickstoff-
sammler zu erwidhnen sind. Es ist wahrscheinlich, dafl hier das erste
Inkohlungsstadium, das zum Saprokoll fiihrt, vergleichsweise rasch er-
reicht wird. Das weitere Schicksal wird unseres Erachtens dann haupt-
séchlich durch die anorganischen Begleiter bedingt.

Uber den Substanzverlust bei der Bildung von Mattkohlen usw. einige
Worte. Wenn man auch aus dem Schrifttum oft die Ansicht entnehmen
kann, dal nur ein kleiner Teil der Pflanzen letzten Endes die Kohle
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bildet, so kénnen wir doch Grenzen angeben. Im Idealfall, also bei sehr
kleiner aktueller Schicht und streng anaéroben Bedingungen, geben
Kohlenhydrate rund 40% und Holzlignine etwa 70% Kohle. Uberwiegt
die anfédngliche Oxydation stark, wie es z. B. in einem flachen, gut durch-
liifteten See (ZufluBl, Gebirgsbach) der Fall ist, so kann alles Orga-
nische zerstort werden (Riickstand z. B. Kieselgur).

*

Strittig ist nach unserem Dafiirhalten auch fiir Siimpfe usw. die
Ligninanreicherung in dem Sinne, wie es die Lignintheorie erfordert.
Eine gewisse Anreicherung tritt ja dadurch auf, dal aus Kohlenhydra-
ten zuerst unter Verlust von CO, und H,O kohlenstoffreichere Verbin-
dungen entstehen, wihrend das Lignin anfangs unverindert bleibt. Eine
dariiber hinausgehende Anreicherung halten wir im Regelfall, also bei
kleiner aktueller Schicht, nicht fiir sicher, ja sogar fiir unwahrschein-
lich. Bisher vorliegende Untersuchungen dariiber sind in keiner Rich-
tung beweisend. Uferferne Schlamme sind ihrer Herkunft nach lignin-
arm oder frei davon.

Einiges Neuere iiber tropische Kiistensiimpfe siehe A. HEmM und
R. PoTonNIE (1932). An der Kiiste sind die Bedingungen zur Erhaltung
organischer Substanz, sei es in Torfmooren oder auch in Faulschlammen,
nur dann gegeben, wenn der Mangrovesumpf gegen die Ebbe — Flut-
Bewegung abgedimmt ist. Wo die Wasserzirkulation auftritt, kann sich
keine organische Substanz anreichern. ,,Das Kiistengebiet ist nur ein
Spezialfall der allgemeinen Erscheinung, daBl in ventilierten Meeres-
boden, selbst der groften Tiefen, keine Ansammlung organischer Sub-
stanz zustande kommt, weil sie zu CO, oxydiert wird."

Nach HirscHi findet sich (gleiche Arbeit wie oben) in den Kiisten-
siimpfen in Borneo ein 10—30 km breiter Kiistenstrich von undurch-
dringlichem Dickicht, bestehend aus Mangroven mit bis zu 1 m dicken
Stdmmen; Nipa- und Rotangpalmen, schilfartige Graser und Wasser-
pflanzen bilden die Sumpfzone. Die Grenze gegen das Meer ist ein Sand-
saum. Dadurch wird die ventilierende Gezeitenbewegung soweit ab-
gebremst, dafl es zur Faulschlammbildung kommen kann. Gréflere Ab-
lagerungen sind aber erst dann moéglich, wenn eine Landsenkung damit
verbunden ist.

%

Um zu den eigenen Versuchen zuriickzukommen, geben wir abschlie-
Bend folgende Zusammenfassung.

Oft bilden sich in neutralen Siimpfen aus den gleichen Pflanzen Faul-
schlamme, die in sauren Mooren iiber Huminsduren Torfe ergeben. Die
Reaktion des Wassers entscheidet also iiber die Art des entstehenden
Inkohlungsproduktes.
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Wie dies durch Versuche bewiesen werden kann, wurde in den vor-
ausgehenden Teilen der Arbeit wiederholt angegeben. Hier sind nur
kurz die Verhéltnisse in der Natur untersucht worden.

b) Mattkohlen-Durite

Bisher haben wir immer auf den Ausgangspunkt unserer Arbeiten,
auf die vitritische Endkohle, hingewiesen. In Natur und Ver-
such wird dabei ein Grenzwert angestrebt, der auch in sehr langen
Zeiten nicht iiberschritten wird. Nach neueren Versuchen, die auf
BEeRrGIUs zuriickgehen, geben wir die Bildung derselben, z. B. aus Zellu-
lose, nach dieser Summenformel an:

4(C;H,,0,) + 0, = CyoH,; 0, +4CO, + 12H, O
Zellulose vitr, Endkohle

Es ergab sich dann weiter, da man auch fiir Mattkohlen Grenz-
werte finden kann, die in Natur und Versuch, vorausgesetzt dall extreme
Bedingungen nicht mitwirken, angestrebt werden (vgl. Teil 1). Sichere
einfache Formeln konnen dafiir noch nicht angegeben werden. Néahe-
rungsweise trifft, wieder fiir Zellulose, folgendes zu:

4(C;H,,0,) + 0=C,,H,,0+6CO,+8H,0+ 2CH,
Zellulose Matt-Endkohle

Menge und Zusammensetzung der Endkohle sind dadurch richtig
wiedergegeben.

Die meisten Mattkohlen der Natur liegen zwischen den beiden Grenz-
werten.

Vitrit-Grenze C,,H,; 0, mit 83,3% C; 5,56% H;
Durit- ,, C,eH,; O . 85,7% C; 17,14% H.

Es gibt naturgemil auch weniger weit inkohlte Durite. Auf Fille, in
denen weniger als 1 O-Atom auf 16 C-Atome kommen, wird erst im fol-
genden Abschnitt eingegangen.

*

Aus schon beschriebenen Versuchen wissen wir, dall sich die matt-
kohlendhnlichen Endkohlen immer dann bilden, wenn von Anfang an
die Reaktion des umgebenden Wassers nie stédrker sauer ist. Wie das
experimentell ausgefiihrt wird, ist schon angegeben. BERL und seine
Schiiler haben nach Kenntnisnahme unserer Rheinauer Versuche die-
selben bestitigt.

Kurz sei untersucht, wie sich die Natur hier verhélt. Im allgemeinen
enthalten Vitrite weniger Asche als Durite (Verhéltnis etwa wie 1:2—3,
Mittel von 14 Analysen junger Ruhrkohlen 1,93:4,00%). Der Unterschied
mufll aber durchaus nicht grofl sein. Die Reaktion wéhrend des aller-
ersten Inkohlungsvorganges entscheidet bekanntlich bereits. Sind also
z. B. anfangs kleine Mengen Kalkkarbonat im Wasser gel6st, so kann
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dies geniigen, um die Lebensbedingungen fiir anaérobe Bakterien zu
schaffen, die dann im entstehenden Faulschlamm das Weitere besorgen.
Fehlen diese kleinsten Kalkmengen, so kommt es durch andere Klein-
lebewesen zur Bildung kleiner Mengen organischer Siuren; anaérobe
Bakterien usw. finden jetzt keine Lebensmoéglichkeiten mehr, und wir
erhalten praktisch sterilen Torf. Die Verhéltnisse konnen in einem ge-
wissen Gebiet theoretisch also sehr labil sein. Es hdngt nur von klein-
sten Mengen anorganischer Stoffe ab, ob die eine oder andere Kohlenart
entsteht. Auch in der Natur ist dieses Gebiet leicht auffindbar. Wir
denken dabei an solche Streifenkohlen, bei denen ein Wechsel im klein-
sten Ausmaf auftritt. Einige Beispiele: Haben wir ein saures Waldmoor
und kommen in dieses sehr aschenreiche, kalkspeichernde Pflanzen,
z. B. Farne, so kénnen diese mitten im Vitrit Durite geben. Umgekehrt
kénnen wir z. B. denken, daBl aschenarmes Holz in Faulschlammen, be-
sonders wenn es vor der Einbettung schon irgendwie schwach sauer
reagierte (Zersetzung), zu Vitrit wird usw.

Wechselt dagegen Durit mit Vitrit in groen Ausmaflen, so denkt man
am besten an grofle Anderungen der gesamten Inkohlungsbedingungen,
z. B.: Ubergang von Mattkohle zu Glanzkohle; Landhebung; Vollendung
der Verlandung, also Ubergang vom Sumpf iiber das Sumpfmoor zum
Waldmoor; Verlegung eines FluBarmes bei einem Miindungssumpf in
dem Sinn, dafl die Strémung kleiner wird, also weniger anorganische
Teile heranbringt. Der umgekehrte Fall, dal also Durite in gréoflerem
AusmalB iiber Vitriten liegen, 146t auf eine Landsenkung schliefen oder
auf eine vermehrte Zufuhr neutralisierender anorganischer Stoffe oder
auch auf einen sonstwie bedingten Wechsel der Pflanzen, z. B. vom
Wald in eine hauptséchlich von Farnen gebildete Flora. Gelegentlich
findet man weiter z. B. in Glanzkohlen diinne Mattkohlenstreifen von
grofler Ausdehnung eingebettet. Hier kénnte man zur Erkldrung einen
lénger anhaltenden Wind heranziehen, der Mineralstaub mitbrachte
oder eine Uberschwemmung durch triibes Hochwasser usw. Die Er-
kldarung des Wechsels verschiedener Kohlenarten im gleichen Floz
macht durch diese Versuche also kaum mehr Schwierigkeiten. Wir
glauben, alle vorkommenden Félle durch einfach beweisbare Ursachen
deuten zu koénnen.

Wie in spiteren Inkohlungsstadien die Reaktion des Mediums zur
Wirkung kommt, etwa im Sinne der TayLomrschen Deckschichten, ist
experimentell noch ziemlich ungeklart.

Wir konnen jetzt zusammenfassen. Nur die Reaktion des Wassers
wihrend der ersten Entwicklungsstufen ist wichtig. Manche andere bis-
her fiir charakteristisch gehaltene Erscheinung ist im chemischen Sinn
unwichtig. Vor allem denken wir dabei an Eiweill und Stickstoff. Wir
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wissen, dafl in nahezu neutralen Siimpfen Kohlenhydrate anaérob durch
nitrifizierende Bakterien in Eiweil umgeformt werden. Wir wissen
aber auch, dall dieses Eiweill ganz dhnliche Kohlen geben kann, wie
Kohlenhydrate oder Lignin. Wohl wiren die EiweiBkohlen N-haltig und
die anderen wenigstens theoretisch nicht. Praktisch aber haben die in
Mooren und Siimpfen lebenden Pflanzen, soweit sie nicht verholzt sind,
von Natur aus geniigend Stickstoff, um die wirklich vorkommenden
N-Werte glatt erreichen zu kénnen (Moose z. B. 1,7%, Blitter, Gras usw.
2,3%; dies entspricht etwa dem doppelten Wert bei den Kohlen).

Auch die frither von DONATH, jetzt mit Abdnderungen von TERRES
und Mitarbeitern vertretene Ansicht, daB die Bitumina der Mattkohlen
auf Eiweill zuriickgingen, besteht nicht zu recht, denn es gelingt be-
kanntlich, aus Zellulose ohne Stickstoff die gleichen Stoffe zu erhalten.

Der botanische Unterschied, da Glanzkohlen aus Holz, Mattkohlen
oft aus Algen, Sporen usw. bestehen, ist nicht grundlegend. Wir wissen
z. B. heute, dafl in Schilfgiirteln aus den gleichen Pflanzen bei saurer
Reaktion Torf, bei neutraler Faulschlamm entsteht. Anders wire es mit
dem Fett und Wachs der Algen. Uber dieses und sein Schicksal fehlen
aber entsprechende brauchbare Untersuchungen unseres Wissens nach.

%

Mehr als Merkwiirdigkeit sei erwéhnt, dal StapNIKOW in Boghead-
kohlen ,mumifiziertes Lignin*“ fand, als Gegenstiick zur oft zitierten
,mumifizierten Zellulose* (1932).

£

Wir glauben jetzt die notigen Grundlagen erarbeitet zu haben, um
uns ein Bild von den Entstehungsbedingungen unserer Steinkohlen zu
machen.

Nach manchem Wandel sind wir im groen und ganzen wieder zu dem zu-
riickgekommen, was vor einigen Jahrzehnten bereits gelehrt wurde, z. B.
von H. PoTonIE. Ausgegangen ist man von groflen kiistennahen Siimpfen,
in denen teils die Vertorfung, teils die Faulschlammbildung wechselnd
auftreten soll. Durch die Lignintheorie kamen dann manche zu Bildern
von Urwildern mit meterdicken Moderschichten. Als Gegenstiick dazu
dachte man andererseits an saure Moore, die praktisch steril sind und
nur alles erhalten. Aufkommende Faulschlammtheorien betrachteten die
Moore als grofle Gértopfe, die teils Eiweil, teils Lignin, teils auch
beides erzeugen sollten usw.

Heute wissen wir, dafl zwischen Torfbildung und Faulschlamm
chemisch kein allzu grofler Unterschied besteht. Es ist in Natur
und Versuch moglich, den Ubergang einer Abbauart in die andere auf-
zuzeigen. Beide fiihren sie, ziemlich unabhéngig vom Ausgangsmaterial
im Idealfall ohne Substanzverlust (natiirlich aufler dem formelm#Big
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Notwendigen!) zu chemisch sehr dhnlichen Endstufen, wenn auch auf
ganz verschiedenen Wegen. Auf den ersten Blick unvereinbare Gegen-
sétze sind damit iiberbriickt.

Die Lignintheorie von FrRaNz FiscHER und HaNs ScHRADER brachte
vor rund 15 Jahren neues Leben in die scheinbar schon abgeschlossenen
Fragen der Kohlenbildung. Bald erwies sie sich aber als zu weitgehend.
Die reine Ligninanreicherung ist sehr selten. Die Vorgénge in sauren
Mooren sind damit unvereinbar. WaksmaN fand dann im Boden eine
neue Form. Die Kohlenhydrate werden biologisch zu Eiweill
umgesetzt. Dieses gibt mit Lignin bestdndige Verbindungen, die den
organischen Bestandteil der Ackerkrume bilden (Humus). Weiter stellte
er fest, daBl in Siimpfen, also in neutralen Faulschlammen, &hnliche, vom
sauren Moor ganz verschiedene Vorgidnge herrschen. Die modifizierte
Lignintheorie gilt aber nicht mehr wie urspriinglich fiir Torf, sondern
fiir den Waldmoder (der fiir die Kohlenbildung nicht in Betracht kommt)
und den Faulschlamm. Weitere Untersuchungen zeigen dann, dafl die
chemischen Umsetzungen im Faulschlamm, also anaérobe Stoiffwechsel-
vorgénge, trotz mancher Verschiedenheit im Endpunkt ganz Ahnliches
entstehen lassen wie saure Waldmoore usw. Das teilweise Verschwin-
den der Kohlenhydrate (Umformung zu Eiweill) ist ohne Einflul. Es
scheint auf diese Weise gelungen, eine einheitliche, alle Spezialfille
umfassende Kohlenbildungstheorie zu finden.

c) Olschiefer — Bitumina — Erdéle

Bisher haben wir die Ergebnisse der sauren und neutralen Inkohlung
in Natur und Versuch besprochen und als ihre Endstufen die Glanz-
kohlen und Mattkohlen erkannt. Es liegt sehr nahe, nach der schon
frither erwédhnten ,alkalischen Inkohlung*“ zu fahnden.

Wie im 5. Teil der Arbeit angegeben, gelingt es auf diese Weise,
sauerstoffarme, fliissige Stoffe zu erhalten, die als Endstufe Kohlen-
wasserstoffe erwarten lassen. Den bis jetzt nicht ganz ausfiihrbaren
Grenzfall formulieren wir in unserem Schema, von Zellulose ausgehend,
folgendermalflien:

4 (C4H,,0,) =C,H,, +8CO, +4H,0
Zellulose Bitumen

Aus geschichtlichen Griinden wollen wir alle &4hnlichen Umsetzungen,
die fliissige oder zihfliissige Stoffe ergeben, nach H. BoToNIE Bitu-
minierung nennen.

Fr. FiscHER und H. SCHRADER beschreiben in anderem Zusammen-
hang die Umsetzung zwischen Zellulose und Alkali bei héheren Tem-
peraturen (Milchsdure!). Man erhilt dabei weiter Stoffe, die als Kon-
densationsprodukte des Azetaldehyds aufzufassen sind: Mesithyloxyd.
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Phoron und Mesithylen (Ges. Abhandlungen z. Kenntnis der Kohlen
VI/133 [1921)).

PETROW stellt 4hnlichen Gedankengéngen folgend eine Erdolbildungs-
theorie auf (Berichte 63/75 [1930]).

BEeRL und Mitarbeiter fithren ebenfalls &hnliche Versuche aus. Das so
erhaltene ,,Petroleum* soll durch Oxydation zu Asphalt werden (1932).
%

Bisher dachte man, wenn wir hier nur im Gebiet der organischen
Chemie bleiben, bei der Erdél- bzw. Bitumenbildung vorzugsweise an
die von ENGLER und HOFER aufgestellte Theorie. Fette und Wachse, die
auf meerbewohnende Tiere oder Algen zuriickgehen, sollen sich in ge-
eigneter Weise (Leichenfelder oder Faulschlamm) irgendwie anhdufen
und letzten Endes durch eine Druckdestillation entkarboxyliert und an-
schlieflend gekrackt werden. Es gelingt im Versuch gut, so manche Erd-
0le nachzuahmen. In neuerer Zeit wurde diese Ansicht dahingehend
abgedndert, dall man von den urspriinglich angenommenen hohen Tem-
peraturen (bis zu 900° C) absieht und dafiir tiefe Temperaturen und
sehr lange Zeiten setzt, &hnlich wie bei der Inkohlung in Natur und
Versuch. Die Untersuchungen von TREIBS, der Pflanzen- und Blutfarb-
stoffe in Olschiefern nachweisen konnte (1934), zwingen dazu.

Gegen die Theorie (als allgemein giiltig) sprechen die Aromaten und
Hydroaromaten. Sie kénnen aus Fetten kaum bei normalen Tempera-
turen entstehen.

Eine zusammenfassende Arbeit iiber alle Ansichten, die die Erdsl-
bildung betreffen, brachte Franz FiscHER (1930).

In neuerer Zeit haben TERRES und Mitarbeiter das Gebiet mit
Erfolg untersucht. Im Gegensatz zu frither kommen sie zum Ergebnis,
daB nicht nur Fette und Wachse oder gar nur Cholesterin und Phyto-
sterin 6lliefernd sind, sondern vor allem das durch anaérobe Umsetzun-
gen aus Kohlenhydraten entstandene Eiweil.

*

Kurz seien die wenigen Faulschlammanalysen des Schrifttums an-

gefithrt (Mittelwerte):

s . Kohlen- Humin- :
Eiweif3 Bitumen hydrate ’ siuren l Lignin
0/0 U/o /0 | 0/0 l 0/0
Terres (10) 247 49 275 1 15,3 1 32,1
Waksman (4) 18,9 0,8 10,5 i 47,2
Potonié (3) 21,1 5,6 8.2 5 444

(Die Zahlen in den Klammern geben die Zahl der Einzelanalysen an.)
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‘WAKsMAN beschreibt einen fast 2 m starken Querschnitt. Die unterste
Schicht hat im wesentlichen die gleiche Zusammensetzung wie die
obere. Uber die zeitlichen Anderungen konnen wir also noch nichts aus-
sagen. Hier wéren vor allem neue Untersuchungen anzustellen —
Chemische Zusammensetzung, auch Elementaranalyse und Pollenana-
lyse. Nur auf diese Weise kommen wir den stofflichen Umsetzungen
nédher.

Wie schon angegeben, erhalten wir aus reinen Faulschlaimmen wohl
Durite. Wird mit dem organischen Material anorganisches in groflerer
Menge zur Ablagerung gebracht und bewirkt dieses durch permutit-
artigen Ionenaustausch alkalische Reaktion, so erwarten wir als End-
stufe Olschiefer oder Erdéle. Uber die Menge der Mineralteile in
solchen Schlimmen einige Angaben:

TERRES: Siilwasser 78,7 85,2 60,4 17,0%

Ostsee 86,4 84,3 80,9 80,9%

PoToniE: Siilwasser 88,7 78,5 87,3 63,3%

» 64,7 66,0 67,5%
Mittel 72,6 % Anorganisches.
Zusammensetzung dieses Teiles (Mittel):
Terres Potonié
SiiBwasser (4) Ostsee (4) Unt;tlg:%ker- ‘ Sasl;?zi‘;“r'

Si0, 58,8 80,0 55,8 23,5
AlLO, — 28,6 8,5 2,6
Fe,0, 9,8 0,96 24
Ca0 332 5,9 10,2 19,9
K0 + Na,0 — — i 0,54 16
CO, i 16,1 g — j 7,6 13,5

Dieses Gebiet ist noch am wenigsten ausgebaut. Die angefiihrten
Arbeiten von R. PoTONIE und Mitarbeitern haben eigentlich als Haupt-
zweck, erst einmal biologische und chemische Methoden zu finden, um
dann an geeigneten aber schwerer beschaffbaren Proben Untersuchun-
gen ausfiihren zu konnen.

Die Verhéltnisse im Faulschlamm werden viel verwickelter sein als
im sauren Moor. Hier haben wir die verschiedensten anaéroben Reaktio-
nen, dann das Eiweifl mit den vielen Umsetzungsmdéglichkeiten, weiter
Fette und Wachse, lauter Umsténde, die im einfacheren Hochmoor weg-
fallen. R. PoTONIE hat mit seinen Mitarbeitern eben mit der Klarung der-
biologischen Faktoren begonnen.

Als Hauptergebnis mochten wir vorlédufig nur die Tatsache anfiihren,
daB einmal die Bituminierung eng verwandt ist mit der Inkohlung (sie
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konnte als alkalische Inkohlung bezeichnet werden), weiter, dafl die
Gesamtsubstanz der Pflanzen und Tiere, nicht wie bisher einzelne
Stoffe, das Erdsl usw. liefern konnen. Uber die chemischen Umsetzun-
gen fehlen die Untersuchungen noch.

III. Faserkohle

Nach Ansicht der meisten Forscher ist Faserkohle durch Waldbrinde
entstanden. Bekanntlich spricht das meiste dafiir; weniges dagegen ist
damit nicht vereinbar. TAYLOR fand dann Fusite®) im Torf des Nildeltas
und Lieske hat darauf fullend seine ,,Gasraumhypothese” aufgestellt.

Weitere Untersuchungen auf diesem Gebiet haben wir nicht mehr
ausfithren konnen.

IV. Ubergang der Steinkohlen zu Anthraziten
und Graphit

BEeRGIUs stellte etwa 1910 fest, dafl die Inkohlungsreaktion bei 340° C
unabhéngig vom Pflanzenmaterial immer bei einem ganz bestimmten
Punkt Halt mache. Dieser Punkt, der etwa 83,5% C und 5,5% H ent-
spricht, wurde Endk ohle genannt. In der Zwischenzeit wurde wieder-
holt von geologischer Seite gefunden, dafl auch in der Natur die Stein-
kohlenbildung dem gleichen Punkt zustrebt. Er wird bei ungestorter
Lagerung nie iiberschritten, in vielen Féllen allerdings auch nicht ganz
erreicht.

BERGIUS gab 1913 an, daB man durch Einwirkung sehr hoher Drucke
(einige 1000 Atm.) und hoher Temperaturen die Endkohle unter Methan-
abspaltung etwas weiter inkohlen kann. Wie vorher gefunden, ist diese
Umwandlung wérmeverbrauchend. Sie lduft also nicht von selbst, son-
dern sie mufl erzwungen werden. Geologen stellten fest, dafl alle Kohlen
unter der Einwirkung von Faltung, Gebirgsbildung, Verwerfung usw.,
also durch starke Drucke iiber Fettkohlen in Magerkohlen und Anthra-
zite iibergehen kénnen. Die bekanntesten Beispiele sind die Kohlenvor-
kommen in USA. (z. B. LEHMANN und HorrMANN [1932], HOFFMANN
[1932]).

Wir wissen nun, daBl es auch im deutschen Braunkohlengebiet etwas
Ahnliches gibt. Die mitteldeutschen Braunkohlen sind nie besonderen
Drucken ausgesetzt gewesen. Sie sind erdig geblieben. Anders die ober-
bayrischen Pechkohlen. Sie wurden wéhrend der Alpenfaltung von
méchtigen Schichten iiberlagert und so hohen Drucken und erhéhten

5) Diese Fusite sollte man sich einmal zeigen lassen. W. G.



Anthrazit — Graphit. Ergebnis 113

Temperaturen ausgesetzt. Die Analyse der Kohle ergibt im Mittel
73,9% C und 4,5% H. Das geologische Alter ist etwa 10 Millionen Jahre,
in Ubereinstimmung mit unseren Versuchen. Wir konnen auch die
Hochsttemperatur ungefdhr berechnen, der diese Kohle ausgesetzt ge-
wesen sein kann. Die maximale Dicke der nicht Kohle fiihrenden Schich-
ten betrdgt etwa 1100 m. Nehmen wir 30 m als geothermische Tiefen-
stufe an, so erhalten wir eine Temperaturzunahme von etwa 35°. Die
kohlenfiihrenden Schichten sind etwa 1000 m mé&chtig. Setzen wir hier
die kleinste gefundene geothermische Tiefenstufe mit etwa 5 m an, so
finden wir rund 200°. Bei einer mittleren Jahrestemperatur von 20°
wiirden wir also als Hochstwert 85 + 200 + 20 = 255° erhalten. Der
Druck der dariiberliegenden Gesteinsschichten (hochstens 2000 m) ent-
spricht dem Gewicht nach 500 Atm. Wahrend der vielen Faltungsvor-
ginge war er zweifelsohne ein Mehrfaches héher. In den dortigen Berg-
werken finden wir gelegentlich Stinkkalke (Bitumenzersetzung, feuer-
gefdhrlich). Dies 148t auf Temperaturen bis zu etwa 380° schlieflen.
Mit diesen Zahlen wollen wir zeigen, dal selbst langandauernde hohe
Drucke und Temperaturen nicht immer Anthrazite erzeugen miissen.

Die Bedingungen waren hier nicht ausreichend. In den Knickpunkten
der Faltenschenkel, also an Stellen sehr hohen Druckes kommt auch in
Oberbayern gelegentlich Anthrazit vor. Er wird wenig beachtet, weil er
wegen des kleinen Gasgehaltes kaum verkéuflich ist.

1927—1928 wurden von den Herren SPECHT und RHEINFELDER in
Rheinau wieder Versuche aufgenommen, die BERGIUssche Anthrazit-
bildung schirfer zu erfassen. Es gelang nicht, bei 340° und einigen
tausend Atmosphédren in der Inkohlung weiter zu kommen. Nach dem
oben Angegebenen ist das auch zu erwarten gewesen. Es miissen viel
hohere Temperaturen zur Verwendung kommen, vermutlich iiber 380° ¢).

%

In der Natur werden gelegentlich brennbare Gesteine noch schirferen
Bedingungen ausgesetzt. Wir denken an die Kontaktmetamorphosen,
die aus urspriinglichen Sedimentgesteinen die kristallinen Schiefer ent-
stehen lassen. Werden davon irgendwelche brennbaren Gesteine erfafit,
so gehen sie iitber den Peranthrazit in den Graphit iiber. Dies
ist der Endpunkt der Kohlenreihe.

G. Ergebnis
Es gibt zwei Gruppen von Theorien iiber die Bildung von Humus-

gesteinen. Die dltere, rein chemische, 140t tote Organismen von selbst,

6) Hier hiitte der Verf. noch die Ansichten erértern miissen, die A.STHAHAN
iiber die Anthrazite von S-Wales gedullert hat.

Erasmus, Uber die Bildung und den chemischen Bau der Kohlen 8
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also ohne Mitwirkung von Bakterien usw. in sehr langen Zeiten in
Kohle iibergehen. Die jiingere, biologische Ansicht nimmt einmal einen
auswéhlenden Abbau durch Pilze und Bakterien an. Es soll praktisch
nur Lignin und in anderen Fillen auch Eiweill zuriickbleiben. Daraus
soll weiter durch Stoffwechselvorgéinge Torf, Braunkohle und Stein-
kohle entstehen.

Es sollte auf Grund von Versuchen zwischen beiden entschieden
werden. Leicht ergibt sich, dafl die Vermoderung (= Waldmoder-
bildung) nie irgendwelche beachtenswerten Kohlenmengen liefern kann.
Der ihr entsprechende Endzustand ist der vollstindige Abbau.
Im Gegensatz dazu bleibt im praktisch sterilen Moor bei der Ver-
torfung die gesamte Pflanzensubstanz erhalten. Nur durch die Ver-
torfung kann also Humuskohle entstehen.

Uber die Torfbildung kénnen wir uns folgende Vorstellung machen:
Unmittelbar unter der lebenden Oberfliche werden Teile der Kohlen-
hydrate abgestorbener Pflanzen auf biologischem Wege zu léslichen
Sduren oxydiert. Der dadurch hervorgerufene verhiltnismidBig hohe
Saduregrad verhindert jedes weitere Wachstum von Kleinlebewesen. Die
Kohlenhydrate gehen dann von selbst in einigen tausend Jahren in
Huminséduren iiber. Die Eiweillstoffe bleiben im wesentlichen erhalten.
Es tritt jedenfalls keine Anreicherung durch nitrifizierende Bakterien
ein. Holzlignindhnliche Stoffe werden nicht veréndert.

Es wird gezeigt, dall die Torfhuminsduren Abkémmlinge der Kohlen-
hydrate sind. Es gelingt, die Huminsduren zu Zuckern zu hydrolysieren
und umgekehrt Kohlenhydrate zu Huminen zu kondensieren. Zwischen
beiden Gruppen besteht ein leicht verschiebbares Gleichgewicht.

Da die vorher angegebenen Tatsachen im Widerspruch stehen mit der
Lignintheorie, wurden von den Anhéngern derselben die Moore der
Jetztzeit als nicht fiir die Kohlenbildung in Frage kommend angesehen
und dafiir ein neuer Typ, das ,,Trockenmoor®, in Gedanken geschaffen.
Es kann aber gezeigt werden, dal diese in Deutschland augenblicklich
durch Kultivierungsmafnahmen vorherrschende Moorart ein ganz un-
bestindiges Gebilde ist, in dem durch Verrottung und Verwesung die
frither auf anderem Weg erhalten gebliebene organische Substanz rest-
los in geologisch kurzer Zeit abgebaut werden wiirde.

Der Ubergang von Torf in Braunkohle und Steinkohle ist ein wirme-
liefernder Vorgang, und zwar werden die gréferen Energiemengen
anfangs frei, zuletzt sind die Warmetonungen nur mehr sehr klein und
bei dauernd tiefen Temperaturen kann die Umsetzung deshalb sogar
vorzeitig zum Stillstand kommen. Vermutlich miissen beim Ubergang
von Braunkohlen in Steinkohlen etwas erhohte Temperaturen (iiber
100°) mitgewirkt haben. Die weitere Anreicherung des Kohlenstoffs
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von der Steinkohle zum Anthrazit ist ein wdrmeverbrauchen-
der Vorgang, der nur dann eintritt, wenn neben sehr hohen Drucken
(Gebirgsbildung) auch ungewohnlich hohe Temperaturen (wahrschein-
lich iiber 380°) geologisch lange Zeiten zur Wirkung kommen. Die
letzte Stufe ist vermutlich der Graphit. Er entsteht, wenn kohlenhaltige
Gesteine in Beriihrung mit glutfliissigen Erguligesteinen kommen und
die ersteren in kristalline Schiefer iibergehen.

Die Bildung der Faulschlammgesteine steht in einem gewissen Gegen-
satz zu dem bisher Beschriebenen. Die erste Stufe derselben findet im
nahezu neutralen Zustand statt. Es herrscht reichstes anaérobes Klein-
leben. Wenn wenig anorganische Substanz dabei abgelagert wird, ent-
steht aus allen Bestandteilen der den Faulschlamm bildenden Pflanzen
letzten Endes eine Mattkohle. Werden wéihrend der Ablagerung des
Faulschlammes gleichzeitig grofe Mengen solcher organischer Stoffe
mit abgelagert, die durch Basenaustausch oder auf anderem Wege
neutrale oder gar schwach alkalische Reaktion bedingen, so tritt an
Stelle der vorher beschriebenen Inkohlung die chemisch sehr &hnliche
Bituminierung. Bei der Inkohlung erhalten wir Endkohlen, deren Sauer-
stoff nach passender Depolymerisation zur Hilfte phenolisch reagieren
kann. Bei der Bituminierung erhalten wir damit vergleichbare End-
kohlen, die nur etwa die Hilfte Sauerstoff aufweisen. Dieser ist in
chemisch reaktionstrager Form vorhanden. Obwohl also nahe chemische
Beziehungen beispielsweise zwischen vitritischer und duritischer End-
kohle bestehen, verhalten sie sich bei manchen Umsetzungen ganz ver-
schieden. Es hat dies zu einer irrtiimlichen Auffassung gefiihrt. Man
glaubte die Glanzkohlen vom aromatischen Lignin und die Mattkohlen
von Fetten und dhnlichem ableiten zu miissen. Dies trifft aber nicht zu.
Es ist moglich, aus allen Hauptbestandteilen der Pflanzen je nach der
bei der Inkohlung bzw. Bituminierung anfangs herrschenden Reaktion
Humusgesteine zu Mattkohlen oder auch zu Bitumen und Erdélen im
Versuch zu formen.

Es ist damit gezeigt, dafl die Bildung aller brennbaren Gesteine nach
einem einheitlichen Schema und nach chemisch sehr &#hnlichen Um-
setzungen vor sich gegangen ist.

Wir haben in den ersten fiinf Abschnitten gezeigt, daf natiirliche und
kiinstliche Kohlen chemisch gleich sind. Es beweist das natiirlich nichts
fiir die Entstehung der Kohlen. Es lassen sich ja auf verschiedenen
Wegen und mit verschiedenen Ausgangsmaterialien gleiche Endpunkte
erreichen. Im 6. Abschnitt schliefen wir nun den Ring, indem nach-
gewiesen wird, dafl die Inkohlung in der Natur so verlduft, wie wir es
bisher auf Grund von Versuchen erwartet haben.
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Als Endergebnis finden wir:

Die ganze Pflanze liefert die Kohle. Kohlen aus den verschiedensten
Ausgangsmaterialien wie Lignin und Zellulose sind gleich. Die Bildung
der Humusgesteine verlduft rein ,,chemisch®. Die Bildung der Faul-
schlammgesteine dagegen ist von ,,biologischen“ Reaktionen begleitet.
Im Idealfall ist damit aber kein groferer Stoffverlust verbunden, als
er sich rein formelmdfig durch die Kohlenstoffanreicherung ergibt.
Unsere Ansicht iiber die Kohlenbildung kann auf alle Arten von brenn-
baren Gesteinen einheitlich angewendet werden.

Bem. zu S. 86. Bei den ,,Sapperiten” (fossiler Zellulose) ist zu bemerken,
daB sich die Zellulose nicht als solche seit dem Tertiir erhalten hat, wie
Verf. hier gemeint haben kénnte, sondern nur mit Lignin ,,inkrustiert®;
sie ist dann durch Auflosung der Huminstoffe in den Hélzern nach-
traglich freigeworden, wie man sie auch kiinstlich durch Auflésung der
Huminstoffe bei solchen Xyliten gewinnen kann. Der Sachverhalt ist
iibrigens S. 85 eindeutig und richtig dargestellt. W. G.
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Die Chemie des Moores

mit besonderer Beriicksichtigung der Huminsauren,
unter Bezugnahme auf die balneotherapeutische
Verwendung des Moores

Von Dr. S. W. Souci

Aus dem Institut fiir Pharmazeutische und Lebensmittelchemie, der Deutschen
Forschungsanstalt fiir Lebensmittelchemie und dem Institut fiir physikalische
Therapie und Rontgenologie an der Universitit Miinchen

Mit 9 Abbildungen, 17 Tabellen und 1 Tafel. 225 Seiten. 1938.
Geh. RM. 14—, geb. RM. 15.60

Aufgabe des vorliegenden Buches ist es, unter Beriicksichtigung der hauptséchlich von brennstoffchemi-
scher und agrikulturchemischer Seite vorliegenden Erfahrungen einen Uberblick iiber unsere derzeitigen
Kenntnisse auf dem Gebiet der Torfchemie zu geben. Dabei finden die I'ragen der naturgeschichtlichen
Entstehung der Moorlager erginzend Erwiahnung. Ferner wird auf die balneologischen Fragen nach der
physiologischen und medizinischen Wirkung der Moorbdder Bezug genommen, soweit hier gesichertc
Zusammenhdnge erkennbar sind. An verschiedenen Stellen enthdlt das Buch ausfiihrliche Arbeitsanlei-
tungen fiir die analytische Bestimmung der einzelnen Torfbestandteile und die pridparative Darstellung
der Huminséuren. Ferner wird fiir die Zerlegung der Trockenmasse des Torfes in chemisch definierte
Untergruppen ein analytischer Trennungsgang mit ausfiihrlichen Berechnungsformeln angegeben. Beson-
derer Wert wurde auf eine moglichst weitgehende Erfassung und sinngemife Darstellung des neueren
Schrifttums gelegt.

Inhalt: A. Die Chemie des Moores im Rahmen der balneologischen Moorforschung. B. Entstehung
und allgemeine Kennzeichnung des Moores. C. Chemische Untersuchung und Kennzeichnung des
Moores. I. Die Bestandteile des Moores. II. Arbeitsgang zur chemischen Untersuchung des Moores.
— Schrifttum. — Autorenverzeichnis. — Sachverzeichnis.
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Von Prof. Dr. Heinrich Puchner
Mit 85 Abb., 370 Seiten. 1930. Geh, RM. 10.30, geb. RM. 12.60

Die Chemie

und chemische Technologie des Wassers
Von Dr. Josef Holluta .
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Pflanzengemeinschaft und Umwelt
Ergebnisse und Probleme der botanischen Standortforschung
Von Dr. Paul Filzer
105 Seiten. 19 Abbildungen. Geh. RM. 5.—
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Die Chemie der Kohlen

Von Prof. Dr. Georg Stadnikoff
350 Seiten. 28 Abb., 188 Tab. 1931. Geh. RM. 19.—, geb. RM. 21.—

Gliidrauf: Seit einer Reihe von Jahren sind zahlreiche wertvolle Arbeiten des Verfassers aus den
Forschungsgebieten des Torfes, der Braunkohle und Steinkohle sowie des Erdéls auch in deutschen
Zeitschriften zur Verdffentlichung gelangt. Es ist demnach kein Unberufener, der das vorliegende Werk
in bemerkenswerter Darstellung als Monographie geschrieben hat. Das Buch ist zu begriilen, da die
in der Nachkriegszeit gemachten gewaltigen Fortschritte in der Erforschung der fossilen Kohlen zur
Folge gehabt haben, daB selbst verhdltnismdBig neue Werke iiber die Chemie der Kohle veraltet sind.
Stadnikoff bespricht einfiihrend die neuzeitliche Auffassung von der Bedeutung der Kohle nicht nur als
Brennstoff, sondern auch als Ausgangsstoff fiir die Herstellung wichtiger chemischer Verbindungen. Im
ersten Abschnitt gibt er sodann eine allgemeine Kennzeichnung der fossilen Kohlen, bei denen er die
drei Entwicklungsstufen des Torfes, der Braunkohle und der Steinkohle unterscheidet. Nach Erliute-
rung der wichtigsten Ergebnisse der Untersuchung iiber die Entstehung der Kohlen im zweiten
Abschnitt behandelt er in weitern fiinf Abschnitten das Wasser, die Trockensubstanz, Bitumina und
Huminsubstanzen der Kohlen sowie die ,,Restkohle‘’. Durch die Kenntnis der Zusammensetzung und
Natur der Restkohle gelangt man zu der Méglichkeit, bestimmte Theorien iiber die Verkokung der
Kohlen aufzustellen, worauf hier nicht nidher eingegangen werden kann. Auch die iibrigen fiinf
Abschnitte bringen eine Fiille von Beobachtungen auf den Gebieten Urteer und Koksteer, Halbkoks und
Koks, Urgas und Koksgas, Kohlenhydrierung, Klassifikation und Oxydation der Kohlen, wobei der
Text durch eine Fiille von Zahlentafeln unterstiitzt wird. Das Verfasser- und Sachverzeichnis erleichtert
das Studium des lesenswerten Buches, das hiermit empfohlen wird. Winter.
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