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Ixolyt und Jaulingit — zwei ,,Mineraliql_l“ der
»Phyllocladan-Gruppe aus dem Neogen Osterreichs

Norbert VAvra')

Die Ergebnisse einer Revision von zwei organischen ,Mineralien aus dem Neogen Nie-
derésterreichs (Ixolyt und Jaulingit) werden zusammenfassend dargestellt. Beide erwie-
sen sich als Gemische unterschiedlicher Substanzen, wobei das a-Phyllocladan jeweils
Hauptbestandteil war. Daher wird auch der Hartit (=a-Phyllocladan) in die Untersu-
chungen zu Vergleichzwecken einbezogen; die Bedeutung dieser Substanz als ,,Chemo-
fossil” und ihr méglicher botanischer Ursprung werden diskutiert.

Vavra N., 2013: Ixolyte and Jaulingite: two “minerals” of the “Phyllocladane group”
from the Neogene in Austria.

Results of a revision of two organic ,minerals“ from the Neogene of Lower Austria
(Ixolyte and Jaulingite) are summarized. Both could be shown to be mixtures of various
compounds, a-phyllocladane being the main constituent in each of them. Therefore
Hartite (=a-phyllocladane) has also been included in these studies for sake of compari-
son; the significance of this compound as a ‘biomarker’ and its possible botanical origin
are discussed.

Keywords: Ixolyt (also: Ixolith, Ixolithe, Ixolythe, Ixolyth, Ixolyte), Jaulingit, Hartit,
Chemofossils, Gas Chromatography, Mass Spectrometry.

Einleitung

Die Feststellung, Osterreich sei ein Land ,reich an armen Fundstellen® gilt unter anderem
auch fiir die sogenannten ,Organischen Mineralien®. So hat beispielsweise Hartit — ein
auch im strengen Sinne als Mineral anzusprechender Kohlenwasserstoff (Phyllocladan) -
im Neogen der Gegend von Gloggnitz (Niederosterreich) sein Typusgebiet und wurde erst
in jlingerer Zeit griindlich revidiert (Bouska et al., 1998); Ixolyt und Jaulingit, zwei des
ofteren als fossile Harze erwihnte organische Materialien, die gleichfalls dem Neogen Nie-
derdsterreichs entstammen, sind zwar in jiingerer Zeit ebenfalls bereits revidiert worden,
einzelne Ergebnisse sind aber bisher nur am Rande, in z.T. nicht ganz leicht zugingigen
Veréftentlichungen (siche VAvRa, 2004, 2005) publiziert worden. Die folgende Arbeit soll
daher eine griindliche, zusammenfassende Darstellung dieses Problemkreises vor einem ent-
sprechenden, etwas erweiterten Hintergrund bringen.

HAIDINGER (1842) benannte eine organische Substanz aus dem Kohlebergbau von Ober-
hart bei Gloggnitz aufgrund ihres merkwiirdigen Verhaltens beim Schmelzen (,bei der Auf-
16sung durch Wirme, zihe zu seyn®) als Ixolyt (abgeleitet von Avw — ,ich 18se auf* — und
1£0¢ — Vogelleim). Er erwihnt ferner, dass es augenscheinlich sei, dass dieses Material einst
geschmolzen oder fliissig war, was er aus blasenformigen, eingeschlossenen Hohlriumen
folgerte. Er hatte diese Substanz schon ein Jahr zuvor bei seiner Beschreibung des Har-
tit (HAIDINGER, 1841) einigermaflen charakterisiert, allerdings ohne einen Mineralnamen
vorzuschlagen. Er bezeichnet sie als ein weiteres Mineral ,,aus dem Geschlecht der Erdhar-
ze“, welche die , Lingen- und Querspriinge in bitumindsem Holze® ausfiillt. Die Farbe be-
schreibt er als hyazinthrot, das durch Zerreiben erhaltene Pulver als ockergelb und gelblich-

1) Herrn Univ.-Prof. Dr. J. ZEMANN zum 90. Geburtstag gewidmet.
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braun. Als Spezifisches Gewicht gibt er 1,008, als Hirte 1,0 an; besonders hervorgehoben
wird ein deutlicher Fettglanz sowie das Verhalten beim Schmelzen: es erweicht bei 76 °C,
ist aber noch bei 100 °C zihe und fadenzichend. Funde dieser merkwiirdigen Substanz
wurden in den folgenden Jahrzehnten nur sehr selten mitgeteilt: MEIXNER (1957: 114 £.)
erwihnt sie aufgrund dlterer Angaben aus St. Stefan im Lavantthal (Kirnten), TAucHER
& HoLrLerer (2001) berichten das Vorkommen von Ixolyt schliefflich auch fiir die Steier-
mark. Andere Autoren (z.B. Kaunnowen (1928: 515 f.), SiaMmunD, 1937; ExgL, 1993:
207 f.) bringen nur kurze Erwihnungen bzw. wiederholen iltere Angaben. Die Harz-Na-
tur dieses Materials wurde von einer ganzen Reihe von Autoren in Zweifel gezogen: Dana

(1892:1001 f), Hintze (1933: 1441-1442 f) und Hey (1962) seien hier genannt.

Die Annahme, dass es sich beim Ixolyt um ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen handelt,
konnte schliefilich durch Revision von authentischem Material (VAvra, 2004) bestitigt
werden. In diesem Gemisch stellt Phyllocladan (= Hartit) den Hauptbestandteil dar (siche
das Chromatogramm in Abb. 2). Daher wurde Ixolyt in der Folge — gemeinsam mit Har-
tit, Jaulingit und Kéflachit — einer sog. ,,Phyllocladan-Gruppe® zugeordnet (VAvra, 2005).
Einzelheiten finden sich in den beiden Tabellen 2 und 4.

Hartit

Da beide hier niher charakeersierten Mineralien — Ixolyt ebenso wie Jaulingit — als Har-
tit-haltige Gemische identifiziert werden konnten, soll hier auch der Hartit selbst kurz
vorgestellt werden; noch dazu ist ja sein Typusgebiet mit dem des Ixolyt identisch. Mit
dem Mineralnamen ,Hartit“ bezeichnet man einen ganz bestimmten Kohlenwasserstoff,
ein tetrazyklisches Diterpan, das mit einem Trivialnamen als ,,Phyllocladan® (genauer: a-
Dihydrophyllocladen oder 16a(H)-Phyllocladan) bezeichnet wird (Abb. 5, 1). Bei die-
ser Substanz handelt es sich um ein in neogenen Kohlelagerstitten recht weit verbreitetes
»Chemofossil“ (= ,biomarker®), das auch als Mineral mehrfach gefunden und beschrieben
wurde(z. B. Hofmannit, Branchit, etc.). Diese z.T. auch in gut charakterisierbaren Kristal-
len auftretende Substanz wurde von HAIDINGER (1841) unter der Bezeichnung ,Hartit*
erstmals aus dem Lignit von Oberhart bei Gloggnitz als ,scheererit-artiges®, neues Mine-
ral beschrieben. Der Fund stammt also offensichtlich aus dem ersten Betriebsjahr dieses
Kohlevorkommens und wurde als eine Substanz beschrieben, die Risse in fossilem Holz
ausfiillt und in bis zu einem halben Zoll grof§en, tafelformigen ,Individuen® vorlag. Har-
DINGER (loc.cit.) betont die gute Spaltbarkeit, gibt eine Hirte von 1 und eine Dichte von
1,046 an; als Farbe nennt er weif$, den Glanz beschreibt er als schwach fettartig, den Bruch
als muschelig, die Durchsichtigkeit entspricht nach seiner Angabe ungefihr einem weiflen
Wachs. Der von ihm angegebene Schmelzpunkt (74 °C) beweist auch, dass ihm tatsichlich
sehr reines Material vorgelegen hat. Weitere Literatur bzw. Angaben zur Erforschungsge-
schichte dieser Substanz finden sich bei VAvra (2005: 271 f) und sollen hier nicht in allen
ihren Einzelheiten wiederholt werden. Eine neuere Zusammenfassung des aktuellen Wis-
sensstandes findet sich dann bei Bouska et al. (1998); erwihnt sei hier lediglich noch, dass
unter der Bezeichnung ,, Josen® (= losen) eine Substanz, die durch Extraktion aus steirischen
Braunkohlen isoliert worden war, beschrieben wurde (Sorrys, 1929), iiber deren Identitit
mit dem Hartit sich auch Macuarscuxi klar gewesen sein muss, der eine kristallographi-
sche Bearbeitung der Iosen-Kristalle durchfiihrte (MacHatscrki, 1924).

Nachdem man schon sehr frith angenommen hat, dass es sich beim Hartit um einen Koh-
lenwasserstoff handelt, gebiihrt wohl SCHROTTER (1843) das Verdienst, ihn dann endgiil-



Ixolyt und Jaulingit — zwei ,Mineralien der ,,Phyllocladan-Gruppe“ aus dem Neogen Osterreichs 123

tig als Kohlenwasserstoff erkannt zu haben. Worum es sich bei dem gleichfalls aus Hart
bei Gloggnitz beschriebenen ,Hartin® handelt (SCHROTTER, 1843), bleibt mangels einer
modernen Revision von authentischem Material (das bisher leider nicht aufzufinden war)
nach wie vor offen.

Bergbau von Oberhart bei Gloggnitz

In den Jahren von 1841 bis 1949 bestand (mit Unterbrechungen) in (Ober-)Hart bei
Gloggnitz (NO) ein seinerzeit nicht unbedeutender Glanzkohlenbergbau. Die genaue Lage
dieses Bergbaugebietes wird einerseits mit ,westlich der Ortschaft Gloggnitz, unmittel-
bar nordlich der Semmering-Bundesstraf§e” bzw. mit ,ostlich der Ortschaft Gloggnitz bei
Hart-Enzenreith, unmittelbar siidlich der Abzweigung der Bundesstrafle nach Reichenau®
angegeben (WEBER & WEIss, 1983). Schwierigkeiten bereitete die Neigung der Kohle zur
Selbstentziindung;: so kam es 1924 bei einem Grubenbrand zu einer Katastrophe, die 29
Tote forderte. Trotz der recht guten Qualitit der hier gewonnenen Kohle, musste der Abbau
schlieflich nach einem wechselvollen Schicksal im Jahre 1949 endgiiltig eingestellt werden.
Nihere Angaben samt einem Saigerriss durch die ehemalige Braunkohlenlagerstitte sowie
einem Uberblick iiber die einschligige Literatur finden sich bei WeBER & WEIss (1983),
eine stratigraphische Einstufung — als Karpat — wird von STEININGER et al. (1988/89) vor-
geschlagen. Miozines Alter war zwar bereits aufgrund von Wirbeltierfunden (Hyotherium,
Ursavus, Cordatherium, Anchitherium) gesichert, jedoch war zunichst eine Unterscheidung,
ob Ottnangium oder Karpat nicht durchfiihrbar.

Jaulingit

Aus einem kleinen Bergbau 5 km SE Berndorf, S St. Veit a.d. Triesting (Niederésterreich)
beschrieb ZeprarROVICH (1855) ein fossiles, hyazinthrotes Harz, das er als Jaulingit be-
zeichnete. Als spezifisches Gewiche gibt er 1,098-1,111 an, fiir die Hirte 2-3. Aufgrund
von Material aus steirischen Fundorten (Kohlereviere von Voitsberg, Koflach, Lankowitz,
Oberdorf und Piber) beschrieb dann Rumpr (1869) unter diesem Namen drei verschie-
dene , Varietiten“ (s. u.), Angaben, die von HarLe (1885) iibernommen wurden. Dieses
organische Material wird dann noch aus Rettenegg (bei Miirzzuschlag, Steiermark; Ze-
PHAROVICH, 1893: 135 f.) sowie von Gériach bei Turnau (Steiermark; Sicmunp, 1918) an-
gegeben; BRUNLECHNER (1884) fiigt dann als weiteren Fundort noch Liescha (jetzt: Lese,
Slowenien) hinzu, MEXNER (1957) berichtet schliefflich auch von Funden aus Kirnten
(St. Stefan bei Wolfsberg). Weitere Hinweise zum Vorkommen von Jaulingit finden sich
bei TaucHER & HoOLLERER (2001).

Unbedingt zu beachten ist jedoch, dass unter der Bezeichnung ,Jaulingit offenbar mehr
oder minder unterschiedliche Substanzen zusammengefasst wurden.

So unterscheidet bereits Rumrr (1869) die drei bereits erwihnten ,, Varietiten:

L. Varietit: sie fand sich zwischen Lingsrissen des Lignites, in Form papierdiinner, durch-
scheinender bis 5 mm dicker Schiippchen und Lamellen. Sie wird als hyazinthrot (nach
dem Zerreiben ockergelb), sehr spréde, fettglinzend und von muscheligem Bruch beschrie-
ben. Als Dichte wird 1,133 angegeben. Nach Rumer (loc. cit.) entspricht diese Varietdt am
meisten dem Material aus Jauling,
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Tab. 1: Verwendetes Probenmaterial (Abkiirzungen: NHM = Mineralog. Sammlung des Naturhisto-
rischen Museums, Wien; Joanneum: Mineralog. Sammlung des Universalmuseums Joanneum, Graz;
coll. Vévra: Sammlung des Verfassers; GLC: Nummer des Gaschromatogramms). — Tab. 1: Samples
studied (abbreviations: NHM = Mineralogical collection of the Museum of Natural History, Vienna;
Joanneum: Mineralogical collection of the “Universalmuseum Joanneum”, Graz; coll. Vdvra: author’s
collection; GLC: current number of gas liquid chromatogram).

Probenbezeichnung Fundort Sammlung und Proben-
(Sammlungsetikette) undo Inventar-Nummer Nummern
. . . NHM
Ixolith Oberhart bei Gloggnitz 1844.11.54 GLC: 382, 387
Jauling bei St.Veit a.d.
Jaulingit Triesting,NO, NHM GLC 388
. . 1855.XXVI.1
in holzartiger Braunkohle
L Voitsberg, Sprung’scher Joanneum
Jaulingit Tagebau, Stmk. 27.468 GLC 430
Jaulingit Jauling bei St.Veit a.d. coll. Vdvra
yerdige Varietit® Triesting, NO Nr. 1338 GLC 454
S Jauling bei St.Veit a.d. coll. Vdvra
Harz in Lignit Triesting, NO Nr. 1341 GLC 453

Tab. 2: In Ixolyt, Jaulingit und einigen anderen Organischen ,Mineralien® aufgrund ihrer Massens-
pektren identifizierte Chemofossilien (siche auch VAvra et al. 1997). — Tab. 2: Biomarkers identi-
fied in Ixolyte, Jaulingite and a few other organic “minerals” by means of their mass spectra (see also
Vivra et al. 1997).

Molekiilmasse Identifiziert als: Vorkommen in:
194 vmtl. ein Tetramethyldekalin Duxit, Ixolyt, Kéflachit
204 a-Cedren Jaulingit
206 Aromadendren Ixolyt, Jaulingit
208 Amorphane A oder: trans-Guainane Ixolyt
234 2 Ixolyt
252 Simonellit Dusxit, Jaulingit, Kéflachit,
262 Norpimaran Ixolyt, Koflachit
272 Isophyllocladen Jaulingit
274 Phyllocladan Ixolyt, Hartit, Jaulingit
276 Sandaracopimaran Ixolyt, Koflachit

? Abieta-8,11,13-trien-7-on T .
284 (vgl. OTTO & SIl\i’ONEIT,—/ZOOZ) Jaulingit, Koflachir

I1. Varietidt: diese fand sich in den Tagbauen von Oberdorf in Form mehliger, gelblichbrau-
ner bis ockergelber ,Mugeln“ von 5-8 cm Durchmesser.

III. Varietit: Diese fand sich an mehreren Orten der von Rumpr (loc. cit.) erwihnten Koh-
lenreviere und zwar in ziemlich beachtlichen Mengen. Es ist die Rede von 3—16 dm grofien,
undurchsichtigen Knollen, teils auch von schichtparallel eingelagerten Linsen, die 2-8 cm
dick waren bei einem Durchmesser von 3 dm bis zu mehreren Metern (!).

Die Unterscheidbarkeit mehrerer Varietiten wird auch bei HiNTZE (1933) hervorgehoben;
das ,,gewohnliche Material bezeichnet dieser Autor als a-Jaulingit, eine durch Exkerak-
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Tab. 3: In Jaulingit (GLC 454) identifizierte Chemofossilien, quantitative Auswertung fiir den Be-
reich 21 — 38 Min. Retentionszeit (Probe: coll. VAvRa, Nr. 1338). — Tab. 3: Biomarkers identified in
Jaulingite (GLC 454), quantitative evaluation for the range 21 — 38 min. time of retention (sample:
coll. VAvra, Nr. 1338).

P;arl.(- Reteletiltons- (olil;c]l;fslzzg) Molekiilmasse Identifiziert als
26 21,323 8 % 204 a-Cedren
29 22,111 6 % 206 Aromadendren
30 23,139 4% 202 (2) ’
34 32,462 5 % 272 Isophyllocladen
36 33,540 49 % 274 Phyllocladan
39 34,734 13 % 252 Simonellit
41 37,754 9 % 284 ? Abieta-8,11,13-trien-7-on

Tab. 4: In Ixolyt (GLC 382) identifizierte Chemofossilien, quantitative Auswertung, ohne Eichung
(Probe: Naturhist. Museum Wien, NHM-1844.11.54). — Tab. 4: Biomarkers identified in Ixolyte
(GLC 382), Quantitative evaluation, without calibration (sample: Museum of Natural History,Vienna
NHM-1844.11.54).

Peak- Retent.ions— FliCh.e n % Molekiilmasse Identifiziert als
Nr. zeit (ohne Eichung)
2 19,943 2% 194 ? ein Tetramethyldekalin
21,503 2% 208 Amorphane A oder:
trans-Guainane
4 21,655 3 % 234 ?
? Driman (Philp, 1985,
8 22,709 14 % 208 Nr.113)
9 32,088 15 262 Norpimaran
11 32,888 14 % 276 Sandaracopimaran
Abietan (Philp, 1985,
12 33,358 2 % 276 Nr.139)
13 33,498 39 % 274 Phyllocladan

tion isolierbare braungelbe, harzige Substanz wird dann als B-Jaulingit bezeichnet. Fiir
diese wird die Summenformel C,;H, O, angegeben — im Gegensatz zu C,;H,,O, fiir den
Jaulingit als solchen. Diese Angaben sind aber wohl nur von peripherem Interesse. Erwih-
nenswert sind jedoch die unterschiedlichen Schmelzpunkee:

a-Jaulingit: erweicht bei 50 °C, schmilzt bei 70 °C
B-Jaulingit: erweicht bei 135 °C, schmilzt bei 160 °C.

Fiir einen Jaulingit aus Rettenegg findet sich wiederum ein Schmelzpunkt von 118 °C
(nach ZepHAROVICH, zitiert in HinTZE, 1933). Diese unterschiedlichen und durchaus
ernstzunechmenden Angaben beziiglich des Schmelzpunktes bestitigen einmal mehr, dass
es sich bei den untersuchten Proben wohl um Gemische unterschiedlicher Zusammenset-
zung gehandelt haben muss.

Fiir die hier beschriebene Bearbeitung standen dem Verfasser an authentischem Material
zwar insgesamt vier unterschiedliche Proben zur Verfiigung (drei aus der Jauling, eine aus
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Abb. 1: Gaschromatogramm (genauer: Ausschnitt aus einem Gesamtionenchromatogramm) einer 16s-
lichen Fraktion (in Methanol) von Jaulingit (97,2 mg in 2 ml MeOH). Fundort: Jauling bei St.Veit
a.d. Triesting, N.O. Abszisse: Retentionszeit in Minuten; Ordinate: Ionenhiufigkeit. Material: coll.
Vivra, Nr. 1338. — Fig. 1: Gas liquid chromatogram (specifically: section from a total ion chroma-
togram) of a soluble fraction (in methanol) of Jaulingite (97.2 mg in 2 ml methanol). Locality: Jau-
ling near St.Veit a.d. Triesting, Lower Austria. Time of retention in minutes versus abundance of ions.
Material: coll. VAvra, Nr. 1338.
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Abb. 2: Gaschromatogramm (genauer: Ausschnitt aus einem Gesamtionenchromatogramm) einer si-
lylierten Probe von Ixolyt (17,8 mg, 1 ml Pyridin, 1 ml BSA). Fundort: Oberhart bei Gloggnitz, N.O.
Abszisse: Retentionszeit in Minuten; Ordinate: Ionenhiufigkeit. Material: Naturhist. Museum Wien,
NHM-1844.11.54. — Fig. 2: Gas liquid chromatogram (specifically: section from a total ion chroma-
togram) of a silylated sample of Ixolyte (17.8 mg, 1 ml pyridine, 1 ml BSA). Locality: Oberhart near
Gloggnitz, Lower Austria. Time of retention in minutes versus abundance of ions. Material: Museum

of Natural History, Vienna, NHM-1844.11.54.
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Abb. 3: Massenspektrum des Peaks bei 33,542 Min. (16a(H)-Phyllocladan) aus der Aufnahme in
Fig.1: losliche Fraktion von Jaulingit (siche oben). Abszisse: m/z, Ordinate: relative Intensitit. — Fig.
3: Mass spectrum corresponding to the peak at 33.542 min. (16a(H)-phyllocladane) from the chro-

matogram given in fig.1: soluble fraction of Jaulingite (see above); m/z versus relative intensity.
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Abb. 4: Massenspektrum des Peaks bei 37,741 Min. (vmtl.: Abieta-8,11,13-trien-7-on) aus der
Aufnahme in Fig.1: l6sliche Fraktion von Jaulingit (siche oben). Abszisse: m/z, Ordinate: relative In-
tensitit. — Fig. 4: Mass spectrum corresponding to the peak at 37.741 min. (probably: abicta-8,11,13-
trien-7-one) from the chromatogram given in fig.1: soluble fraction of Jaulingite (see above); m/z ver-

sus relative intensity.
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Voitsberg, s. Tabelle 1), angesichts der oben aufgezeigten Unterschiede und der verschiede-
nen ,,Varietiten® des als ,,Jaulingit“ bezeichneten Materials kommt aber den hier mitgeteil-
ten Resultaten leider nur eine stichprobenartige Qualitit zu.

Die Bearbeitung (Chromatogramm Abb. 1) ergab jedenfalls Phyllocladan (= Hartit) als
Hauptbestandteil (Abb. 3), daneben konnte aufgrund des Massenspektrums auch noch
Isophyllocladen sowie ein weiterer Kohlenwasserstoff (Molekiilmasse: 206), der bereits aus
dem Koflachit bekannt war, nachgewiesen werden (VAvra, 2004). Das Massenspektrum
einer Substanz mit Molekiilmasse 284, bei der es sich vermutlich um Abieta-8,11,13-trien-
7-on handelt, wird in Abb. 4 wiedergegeben. Weitere Einzelheiten dazu finden sich in den
Tabellen 2 und 3. Weitere Analysen bestitigten dann allerdings, dass niche alles, was sich
in alten Sammlungen unter der Bezeichnung ,Jaulingit“ findet, auch wirklich identisches
Material darstellt. Hier wiren demnach noch zahlreiche weitere Vergleiche von Proben aus
unterschiedlichen Fundbereichen erforderlich.

Der Kohlenbergbau im Gebiet der ,,Jauling™

Etwa 5 km SE von Berndorf befand sich im Bereich der ,,Jauling® (Flurbezeichnung) ab der
Mitte des 19. Jahrhunderts ein kleiner Kohlenbergbau. In dieser Gegend (auch als ,,Jau-
lingwiese® oder ,,Grofle Jauling“ bezeichnet) S von St. Veit a.d. Triesting war durch einen
23 m tiefen Schacht sowie durch einen 50 m langen Stollen und durch Strecken von einer
Gesamtlinge von 72 m ein Kohlenfléz aufgeschlossen, fiir das ZerHAROVICH (1853) eine
Beschreibung des Profiles geliefert hat. Von paliontologischem Interesse sind einerseits die
Angaben iiber einen Fund von Mastodon [= Gomphotherium; Fragmente der Stof§zihne
und des Schidels, sowie Molaren] und iiber Funde von Mollusken (Clausilia, Helix, Mela-
nopsis, Unio). Eine neuere Beschreibung der Kohlevorkommen dieser Gegend findet sich
bei WEBER & WEIss (1983).

In den untersuchten organischen ,,Mineralien® aufgrund ihrer
Massenspektren identifizierte Chemofossilien (siehe Tab. 2)

a-Cedren (Abb. 5, Nr. 7)

Cedran findet sich entweder als Cedrol oder als Cedren bei Vertretern der Cupressace-
ae s. str., der Taxodiaceae, sowie beim Genus Cedrus; diese Verbindungen sind allerdings
auch bei Gattungen der Angiospermac (Salvia, Lavandula) nachgewiesen worden (siche
z.B. Orro & WILDE, 2001). Eine Information beziiglich einer méglichen chemotaxono-
mischen Auswertung diirfte jedoch in unserem Fall wohl nicht zu erwarten sein. Dies gilt
wohl auch fiir das Aromadendren.

Aromadendren (Abb. 5, Nr. 6)

Dieser sequiterpene Kohlenwasserstoff findet sich in zahlreichen Gattungen der Coniferae:
Pinus, Juniperus, Thuja, Dacrydium, Halocarpus und Agarhis werden in diesem Zusammen-
hang genannt (OrTo & WiLDE, 2001).

Simonellit (Abb. 5, Nr. 5)

Dieser Kohlenwasserstoff kann als ein Diageneseproduke des Phyllocladans interpretiert
werden: eine Ringéffnung und die beginnende Aromatisierung werden so feststellbar. Als
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Abb. 5: Schematisierte Struk-
turformeln einzelner Chemo-
fossilien: (1) a-Phyllocladan,
(2) Isophyllocladen, (3) Sandar-
acopimaran, (4) Norpimaran,
(5) Simonellit, (6) Aromaden-
dren, (7) a-Cedren. — Fig. 5:
Schematic structural formu-
lac of single chemofossils: (1)
a-phyllocladane, (2) isophyl-
locladene, (3) sandaracopima-
rane, (4) norpimarane, (5) si-
monellite, (6) aromadendrene,
(7) a-cedrene.

Endproduke wire dann wohl Reten zu erwarten, das in den vorliegenden Proben jedoch

nicht festgestellt werden konnte. Vgl hierzu auch die Angaben bei VAvra (1998a:443f).

Norpimaran (Abb. 5, Nr. 4)

Die Identifizierung erfolgte aufgrund eines bei PriLp (1985:140) abgebildeten Massen-
spekerums; die dort zitierte Originalliteratur (CHAFFEE, 1981) war leider nicht verfiigbar;
als Vorkommen dieses Chemofossils werden sowohl Harze als auch Braunkohlen angege-
ben. Ein spezieller chemotaxonomischer Aussagewert diirfte hier nicht gegeben sein.

Isophyllocladen (Abb. 5, Nr. 2)

Dieser ungesittigte Kohlenwasserstoff wird sich wohl im Verlaufe der Diagenese des a-
Phyllocladans gebildet haben (ALEXANDER et al. 1987, VAvra, 1998b).

Phyllocladan (Abb. 5, Nr. 1)

Die Identifizierung dieses markanten Kohlenwasserstoffes erfolgte aufgrund seines Mas-
senspektrums, das mit dem Spektrum von authentischem Material (Hartit) eine perfek-
te Ubereinstimmung zeigte. Bei rezenten Vertretern der Coniferales sind Diterpene vom
Phyllocladan-Typ weit verbreitet; insbesonders seien hier die verschiedenen Arten der Po-
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docarpaceae, Araucariaceae, Cupressaceae und Taxodiaceae erwihnt. Eine eingehendere
Diskussion dazu findet sich z.B. bei PEreIRA et al. (2009: 868f), eine ausfiihrliche Zu-
sammenstellung der Verbreitung dieser Kohlenwasserstoffe jedoch vor allem bei OtTo &
WiLpk (2001). Einzelne Aspekte dazu werden in den folgenden beiden Abschnitten niher
erliutert.

Sandaracopimaran (Abb. 5, Nr. 3)

Dieser Kohlenwasserstoff’ wurde seinerzeit bereits im Koflachit nachgewiesen (VAvra,
1993); die Identifizierung erfolgte durch den Vergleich der entsprechenden Massenspekt-
ren (VAVRA, 1993: Abb. 9; bzw. Puirp, 1985: Nr. 145). Hinsichtlich einer chemotaxono-
mischen Auswertung kommt dieser Substanz wohl keine besondere Bedeutung zu.

Verbreitung des Phyllocladans in Kohlelagerstitten

Bei Phyllocladan — sowie einigen eng verwandten, dhnlichen Verbindungen — handelt es
sich um relativ weit verbreitete ,,biological markers®, wie sie aus zahlreichen Kohlevor-
kommen in einer relativ umfangreichen Literatur beschrieben wurden (zusammenfassende
sowie erginzende Angaben siche z. B. STREIBL & HEROUT 1969, IORDANIDIS et al. 2012,
Z1voTié et al. 2008 sowie die dort zitierte Literatur). Beziiglich der osterreichischen Vor-
kommen ist besonders hervorzuheben, dass eine ganze Reihe von Kohlelagerstitten ma-
kroskopisch erkennbare ,Minerale® dieses Kohlenwasserstoffs geliefert haben: der Hartit
aus Hart bei Gloggnitz verdient es in dieser Hinsicht besonders hervorgehoben zu wer-
den, da fiir ihn eben diese Fundstelle die Typuslokalitit darstellt. Wie bereits weiter oben
erwihnt, wurde dieses Mineral erst vor einigen Jahren griindlich revidiert (Bouska et al.
1998). Aber auch in verschiedenen Extrakten aus osterreichischen Kohlen konnte dieser
Kohlenwasserstoff identifiziert werden (siche z. B. Bechtel et al., 2001, 2002, 2003; VAvRa,
1998a, 1998b); der Vollstindigkeit halber sei hier noch erwihnt, dass es sich hier um das
16a(H)-Phyllocladan handelt, das andere Isomere (163(H)-Phyllocladan) ist dagegen in
diesen Fillen nur in Spuren nachweisbar. Einzelheiten dazu siche z. B. bei VAvra (1998b).
Fiir die Bildung des p-Isomeren (und anderer Produkte: Dehydroabietan, Simonellit und
Isophyllocladen) wurden mogliche Reaktionen, wie sie sich wohl im Verlaufe der Diagenese
abgespielt haben diirften, vorgeschlagen (siche z. B. ALEXANDER et al. 1987, VAvra 1998b).

Bedeutung des Phyllocladans als ,,Chemofossil“ (,,biomarker)

Angesichts der Tatsache, dass sich das 16a(H)-Phyllocladan nicht nur in Form des Mine-
rals Hartit, sondern auch als Hauptbestandteil des Jaulingits und Ixolyts findet, sowie da-
riiber hinaus — wie soeben vermerkt — in zahlreichen Kohlevorkommen Osterreichs und
auch vieler anderer Linder nachgewiesen ist, scheint eine kurze Diskussion der Bedeutung
dieses Chemofossils angebracht. Zu betonen sind in diesem Zusammenhang auch die Ein-
zelheiten der Diagenese von Phyllocladan, wie sie bereits bei ALEXANDER et al. (1987) so-
wie bei GRimaLT et al. (1990) diskutiert wurden. Auf die dabei mégliche Bildung nicht
nur des B-Isomeren des Phyllocladan sowie von Simonellit und Isophyllocladen wurde ja
bereits oben verwiesen.

Die Behauptung, dass Phyllocladan in rezenten Pflanzen vorkommt (STremBL & HEROUT,
1969; zitiert bei VAVRA, 1992) ist allerdings nicht haltbar — es handelt sich dabei vielmehr
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um einen strukturell eng verwandten, ungesittigten Kohlenwasserstoff, das Phyllocladen;
dieses findet sich sowohl im Genus Phyllocladus (Coniferopsida) als auch im Genus Dacry-
dium (Podocarpaceae). Ein Isomeres, das Kauren, wurde bei Vertretern des Genus Podo-
carpus gefunden. Im itherischen Ol des Genus Sciadopitys (Taxodiaceae) betrigt der Anteil
an Phyllocladen 5 % (alle Angaben nach HEGNAUER, 1962 und der dort zitierten Original-
literatur). Eine isomere Verbindung, das Isophyllocladen, findet sich ebenso wie ein ent-
sprechender Alkohol (das Phyllocladanol) bei einigen Gattungen der Coniferopsida (z. B.:
Cryptomeria). Er bildet nach B-Eliminierung durch entsprechende Wasserabspaltung das
Phyllocladen, aus dem sich dann wihrend der Diagenese durch Hydrierung das Phylloc-
ladan bildet. Geht man von derlei Angaben und Uberlegungen aus, so kommen als Liefe-
ranten von Phyllocladen sowohl Podocarpaceae als auch Vertreter der Taxodiaceae in Be-
tracht. Die ersteren scheiden jedoch sowohl aus Griinden der Pflanzengeographie, als auch
aufgrund der paldobotanischen Fundlage aus. Die ,,Schirmtanne® (= Sciadopitys, rezent in
Japan) stellt jedoch in Europa einen hiufigen Bestandteil mioziner Floren dar. Der Begriff
»Graskohle® bezeichnet sogar eine bestimmte Kohlevarietit, die durch ein gehiuftes Vor-
kommen der grasartigen Nadeln dieses Baumes charakeerisiert wird. Auch das Genus Cryp-
tomeria ist durch entsprechende Fossilfunde belegt; beide Gattungen finden sich auch in
Osterreich (ZETTER, pers. Mitt. bzw. 1988). Es scheint also durchaus angebracht, in den
beiden Taxodiaceen-Gattung Cryptomeria oder/und Sciadopitys den Ursprung von Hartit
und den anderen ,Mineralien“ der Phyllocladan-Gruppe zu vermuten. Derlei Uberlegun—
gen behalten jedoch stets einen schwer kalkulierbaren, spekulativen Anteil: Diterpene vom
Phyllocladan-Typ wie z. B. Phyllocladanol und Phyllocladen sind nidmlich in verschiede-
nen Spezies der Araucariaceae, Cupressaceae, Podocarpaceae und Taxodiaceae relativ weit
verbreitet; eine gewisse Vorsicht vor einer Uberbewertung von Phyllocladan-Verbindungen
als ,Biomarker® scheint daher ratsam (vgl. hierzu auch OTTO et al., 1997). Andererseits
ergibt sich — wie bereits oben angedeutet — aus biogeographischen Griinden eine gewisse
Einschrinkung: sowohl Vertreter der Araucariaceae als auch der Podocarpaceae sind unter
diesen Aspekten wohl auszuschliefSen.

Experimentelles

Die einzelnen Proben (jeweils etwa 4-97 mg) wurden entweder in einem Losemittel (Me-
thanol) 1-2 Stunden bei Zimmertemperatur behandelt oder am Riickfluss erhitzt oder aber
mit BSA in Pyridin zu silylieren versucht (1 ml Pyridin und 1 ml BSA, Zimmertemperatur).
Gaschromatographie: (HEwLETT-PackarD, GC 5890, series II; Probengeber: 7673).

Sdule: HP-1, 12 m x 0,2 mm x 0,33 pm bzw. HP-1, 25 m.
Trigergas: Helium (30 psi)

Injektor: 250 °C

Ofen: Anfangstemperatur: 60 °C, Anfangszeit: 2 Minuten,
Temperaturanstieg: 6 °C/Min., Endtemperatur: 250 °C.
Massenspektrometer: HEWLETT-PACKARD, MSD: 5971A
Transfer Line: 280 °C, Mass range: 35-520 Dalton.
Sampling: 2, Threshold: 400.

Die Identifizierung der Massenspektren erfolgte mit Hilfe einer kiuflichen WiLey-Daten-
bank bzw. aufgrund der Zusammenstellung von PHILP (1985) sowie einzelner Angaben der
in dieser Arbeit zitierten einschligigen Literatur.
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