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Sonderabdruck aus ,,Petroleum®, 1907, No. 20 bis 23,
und aus der vom deutschen Komitee gewidmeten ,,Fest-
schrift fiir den IIl. Internationalen PetroleumkongreB*
in Bukarest.

Geleitwort.

Die Anregung zur Ausgabe eines besonderen Abdrucks meiner
Abhandlung ,,Beitrige zur Chemie und Physik der Erdolbildung*
(Zeitschrift ,,Petroleum*, II, No. 20/23) ist den mehrfach an mich
herangetretenen Wiinschen um Separatabziige entsprungen, denen
mangels vorhandener Exemplare nicht entsprochen werden konnte. —
Die Abhandlung enthdlt einen gedringten Ueberblick iiber die
neuesten Untersuchungen auf dem bezeichneten Gebiete und bringt
aullerdem in Kiirze die Resultate der Arbeiten, welche in den
letzten Jahren im hiesigen Laboratorium iiber denselben Gegenstand,
besonders im Hinblick auf die optische Aktivitat, ausgefiihrt, bisher
aber noch nicht verdffentlicht worden sind. — Um das Gesamtbild
zu vervollstindigen, kommt auch die Arbeit iiber ,,Cholesterin, das
Substrat der optischen Aktivitit des Erdols® aus der ,,Festschrift
fiir den IIl. Internationalen PetroleumkongreB* in Bukarest mit zum
Abdruck. In beiden Abhandlungen wnrden einige kleine Er-
ganzungen und Korrekturen, die sich als notwendig erwiesen
haben, eingefiigt und am Schlusse sind die 7 Thesen zur Frage
der Entstehungsweise des Erdéls zusammengestellt, so wie sich
deren Inhalt in chemischer und physikalischer Richtung auf Grund
der Diskussion auf dem Bukarester KongreB im Zusammenhang
mit meiner frither aufgesteliten Hypothese iiber die Erdolbildung
nunmehr gestaltet hat.

Karlsruhe, Oktober 1907.

C. Engler.
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Die Mendelejeff-Berthelotsche Hypothese der Erdol-
bildung, welche Ende der achtziger Jahre von der damals durch eine
Reihe wichtiger Experimentalarbeiten gestiitzten organischen Hypo-
these — Bildung aus tierischen und pflanzlichen Resten — abgelGst
worden war, erhielt durch Untersuchungen M oissans iiber die Me-
tallkarbide, sowie die Kohlenwasserstoffsynthesen von Sabatier und
Senderens neue Stirkung und war wieder erfolgreich auf den
Kampfplatz getreten, als das neuerdings aufgegriffene Studium der
optischen Aktivitit der Erddle zusammen mit den Experimentalarbeiten
Marcussonsund Neubergs iiber die mutmaBlichen Beziehungen
dcs Cholesterins und der Proteinstoffe zu dem optischen Verhalten neue
Stiitzen fiir die organische Hypothese beibrachten. —- Insbesondere
aber sind es die Untersuchungen W aldens?!) iiber die optische Akti-
vitit gewesen und der durch ihn angeregte Nachweis des Drehungs-
vermogens der Erdole durch R a ku sin u. a., wodurch das Studium der
Frage nach der Entstehung des Erdols einen neuen Impuls erhielt. Und
wenn man sich auch mit den gezogenen SchluBfolgerungen nicht in
allen Fillen in voller Uebereinstimmung mit W ald e n befinden mag,
wenn es vor allem noch nicht sicher erscheint, ob das Studium der opti-
schen Aktivitit die Frage der Genesis des Erdols aus tierischen oder
pflanzlichen Stoffen zur definitiven Entscheidung bringen wird, so liegt
docch schon in dem zielbewuBten Aufgreifen dieser Frage von exakt
wissenschaftlichen Gesichtspunkten aus ein dankenswerter Fortschritt.

DaB die Annahme einer Bildung des Erdéls durch Einwirkung von
Wasser auf Metallkarbide nach dem heutigen Stande unserer Kennt-
nisse nicht mehr als haltbar bezeichnet werden kann, ist kaum zu be-
streiten. Ich erblicke allerdings die definitive Widerlegung dieser

') Chem.-Ztg. 1906, 1155 u. 1167.
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Hydro-Karbidhypothese nicht bloB} in der Tatsache der optischen Akti-
vitit fast siimtlicher natiirlichen Mineraléle, sondern auch in anderen,
teilweise schon frither hervorgehobenen Momenten.

Vor allem mufl wiederholt auf die dagegen sprechenden geologi-
schen Verhiilltnisse hingewiesen werden, deren Eridrterung jedoch hier
zu weit fihren wiirde, zumal da die debei in Fragce kommenden Ge-
sichtspunkte von H. H 6 f e r *} eine vortreffliche kritische Beleuchtung
erfahren haben, durch welche die durchschlagenden Q‘{’()]()Q‘iSC]IC‘l-l
Criinde gegen die erwihnte Hypothese klar ver Augen gefithrt werden.

Es sei ferner nochmals auf die Anwesenheit pyridinartiger oder
nahe verwandter stickstoffhaltiger orgenischer” Basen in siamtlichen
untersuchten Irdélen hingewiesen. Die von W alden betonte Mog-
lichkeit ihrer Eildung sus Metallnitriden, die cich nebhen Metallkarbiden
finden miiliten, kann zwar nicht als vélli

ausgeschlossen bezeichnet
warden, sie bictet jedoch, zumal im Hinblick auf die aufgefundenen,
teilweise sehr hochmolekularen Basen immerhin nur eine ,ée*mvune'ene;
bis jetzt durch keine Versuche gestiitzte Erklirung. .I)&géf"en isg die
Méglichkeit einer Bildung aus stickstoffhaltigen 'i.ivri::vhel/l und pflanz-
lichen Resten, sei es durech Fermentation eder sei es durch ‘.'Eil'n;e‘ auf
Grund bekannter experimenteller Tatsachen erwiesen. |
Auch die neuesten Hinweise von Charitsehkoff %) auf die
Notwendigkeit des Gehaltes der aus Karbiden e: tstand.nen Erddle an
stickstoffhalticen Stoffen besitzen unter Berticksichtigung der von ihm
herangezogenen niedermolekularen Aminbasen (Methyl- und Dimethyl-
amin) keine Beweiskraft, solance richt experimentell erwiesen \x'el'c{ejx
3 ) - . 1 2
kann, daB dabei auch jene hochmolekularen pyridinartigen Basen ent-
stehen. Man kann demgegeniiber cagen, daB sich die Anwesenheit
olcher heterozyklischer Reste fiir jede Art der Entstehung des Erdols
i Naturnotwendigkeit ergiebt.
Als nicht zutreffend muB der neuest )

aus Pflanzen- oder Tiermaterial als

! . ] : e Verzuch desselben Forschers 4)
nezeiehnet werden. die a8 1 asktivits ¥ 3 g ) ;
.dicaktivitit des netiirlichen Erddls

zugunsten der Mendeleje f 1 sl I | '
i i .l- I s¢h tiypethese 1ns Feld zu fithren.
L'as rehe Erdél verdankt seine Rad;

e e R T e \; A
nati lehe ; tadicaktivitiit einem: Cehalt an Ema.
ation, welche in Erdol leicht léslieh i :
atio \.‘ che in Erdol leicht léslich ist. von der man sher weiB, daf
ste ca. vier Tage nach ithrer Goburt «uf die Lizle ‘ : ’

ge nach ihrer Geburt suf die Hiilfte reduzicrt und nach

z'i!:i;\l‘ Z(‘il |r“'*]-'1i\‘.-h ¥18 1 VAR } | 1
telh tisCll ganz veraechwunden ist Navas i ] >
i s ‘ iwund . avon zlse, daB die Ra-
dioastivitit des I'rdéls VO setper 11l ] i ( ] : e
2 on seinel l,!‘.ulfii;_' aus den Karbiden usw. her

B Hp s :
. (ll LS t,;/‘nl vm]t(] seine Verwandten®, I1. Auflage 1906. Seite 168
1em.~Zentr. 1807, 1. 1218. Joum TUSS ” : ' .
PR i 218, Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellseh. 38

2 : Al
) Charitschkoff: »Petroleum® II (1907). 712.

&
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rithrt, kann keine Rede sein; sie entstammt vielmehr den die Erdsl-
lager umgebenden Gesteinsschichten, welche nicht blo Emanation, son-
dern radiumhaltiges Material enthalten, von dem die Emanation konti-
nuierlich nachgeliefert wird. Radium selbst ist noch nie in Erddl rach-
gewiesen, und nach zahlreichen eigenen direkten Versuchen kannich
konstatieren, daBB Roherddle, welche lingere Zeit
gestanden haben, niemals radioaktivsind Uebrigens
hat nicht Bourton, sondern Himstedt im Jahre 1903 die Radio-
aktivitit des Erdols, und zwar des elsissischen, zuerst nachgewiesen ®).
Auch die Tatsache der Uebereinstimmung des Charakters der Be-
gleitwasser %) des natiirlichen Erdols mit den verschiedenen minerali-
schen Wassern gibt keinen plausiblen Grund ab fiir die Richtigkeit der
anorganischen Hypothese, da sie zum mindesten eben so sehr zugunsten
der organischen Hypothese gedeutet werden kann. All’ das sind doch
nur Strohhalme. ,

Neuerdings haben (. Hahn und A. Strutz’) gefunden, daB
bei Einwirkung trockenen Wasserdampfes — und um solchen wiirde es
sich bei der in Frage kommenden Reaktion nur handeln — auf
Metallkarbide iiberhaupt keine Kohlenwasserstoffe entstehen.

Nach Moissan?®) reagieren ferner die Karbhide des Eisens und
Chroms nicht mit Wasser und nur Urankarbid gibt neben gasformigen
Produkten fliissige Kohlenwasserstoffe, und Mylius, Foerster
und Schione?) konstatierten, daB das Eisenkarbid des gegliithten
Schmiedestahls erst bei 140° mit Wasser brennbare Gase liefert und
daB bei Rotglut keine Kohlenwasserstoffe, selbst kein Methan mehr
entstehen, sondern nur Kohlenoxyd, Kohlensiure und Wasserstoff.
Uebrigens haben Rosenbusch und von Kraatz-Koschlau
in I ruptivgesteinen trotz wiederholter eingehender Untersuchungen
durch Diinnschliffe niemals Metallkarbide finden konnen.

Endlich muB doch wohl zugegeben werden, daB das bis jetzt bei
allen Erdolen beobachtete optische Drehungsvermogen sich am einfach-
sten und ungezwungensten durch die Annahme pflanzlicher und tieri-
scher Reste als Muttersubstanzen derselben erkléirt, und daB man andern-
falls gendtigt ist, fiir die bei der Hydro-Karbidsynthese gebildeten in-

5) Ber. d. Nat.-Ges., Freiburg i. B. 14, 183. Annal. Phys. 13, 573.

& Charitschkoff a. a. O, S. 713. ok

7) Metallurgie® 3 (1906), 725; Chem.-Ztg. 1907, Rep. 33.

%) Internat. KongreB, Paris, Juli 1900; vgl. Holde, Z. {. angew. Chemie,
1900, Heft 48: Moissan, Traité de Chimie Minérale, Paris 1905, Tome II,
374.

%) Zeitsch. fiir anorg. Chemie 13, 1896, 38; Ber. d. deutsch. chem. Ges.

29, 1896, 2991.
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aktiven Produkte eine Autoaktivierung anzunehmen, deren theoretische
Zulissigkeit noch weiter unten erortert wird.

Die Frage des Zusammenhanges zwischen optischer Aktivitit des
Erdols und der seiner Muttersubstanzen, insbesondere die Frage, ob
mehr tierische oder mehr pflanzliche Substanzen oder gar nur die eine
Gattung mitgewirkt haben, bedarf noch weiterer Klirung. Im allge-
meinen herrscht die Ansicht vor, daB beide Arten von Materialien zur
Bildung beigetragen haben. Der beiderseitige quantitative Anteil diirfte
schwer festzustellen sein; vom Standpunkte des Chemikers ist diese
Frage auch weniger wichtig, und ich stimme hierin vollstindig mit
meinem verehrten Freunde L e B el iiberein, der mir unlingst schrieb:
»Ob das Rohél von Pflanzen oder von Tieren herstammt, scheint mir
Nebensache, sehr interessant hingegen, ob organisch oder anorganisch.*
— Diese Frage darf jedoch im Hinblick auf die vorerwihnten Tatsachen
und Gesichtspunkte vorliufig als erledigt und zugunsten der organi-
schen Hypothese als entschieden betrachtet werden .

Von wissenschaftlichem Interesse ist unter Zugrundelegung der
organischen Hypothese ganz besonders die I r a genachderche-
mischen Naturder Stoff e, welche das Erdol geliefert haben,
ob es Kohlenhydrate, ob es Fette. Harze, Proteinstoffe usw. gewesen
sind. Zur Entscheidung dieser Kontroverse wiire es
dings wieder von groBter Wichtigkeit, zu wissen, ol
tierische Reste die Muttersubstanzen sind.

aber dann aller-
> pflanzliche oder

Die Rohmaterialien des Erdéls.

Gegeniiber dem wiederholt erhobenen E

den Massenansammlungen von Tiersubst
denen Petroleumvorrat fehle
dischen Anhiufungen solc

inwand, daf es an geniigen-
anz fiir den tatsiichlich vorhan-
: e : :
» mull auf die zahlreich vorhandenen perio-
her Raoc S S ~ .
. her Reste der fossilen Fauna, besonders im
ertidr, verwiesen werde sowie auf natiirli X
en werden, sowie auf natiirliche Katastrophen, wo-

e R t :
ritber H & fer ) eingehend berichtet. Man darf sich durch Berech-

nungen wie diejenigen de Wildes (Mon. scient., 1907, 306) iiber die

7.)111- Bildung unserer grofien Erdéllager erforderlichen Massen tierischer

l\'(‘sto nicht verbliiffen lassen, reichte doc¢h schon cin relativ so geringer

Vorrat dn ‘Bitumen. wie z. B. derjenige des Posidonomyenschiefers von

\ ;
10 Y 2 -

) Gegeniiber der mir von hervorr
organischen Hypothese ins Feld gefiih
gehalts der Erdile sej darauf verw
BL {. Physiol., 1897, 361) 2. B. in den Fe
gefunden hat und daB ihnliche
welt verbreitet sein diirften.

"“YHofer: 6 Das Erdol®, II. Aufl,, 202 q. 5

agender Seite zugunsten der an-
rten Tatsache des Silicium -
iesen, daB-Drechsel (Zentr.-
dern organische Kieselester auf-

Verbindungen in der Tier- und Pflanzen-

e

ol

_ Wiirttemberg (Reutlingen) aus, um das von Zuber zu 64 Millionen

Tonnen berechnete gesamte Erdélvorkommen (Galiziens zu liefern (siehe
Engler, Ber. d. D. chem. Ges., 33, 1900, 17). Man hat auch zu be-
riicksichtigen, dal, wie bei Arrhenius?*®) zu lesen ist, in den #lte-
ren geologischen Perioden stirkere Klimawechsel und dementsprechend:
wiederholt gesteigertes Leben stattgefunden haben. Tiir die Eozinzeit
z. B. kann man fiir eine dort herrschende um 8—9 ° hohere Temperatur
als die jetzige die doppelte Entwicklungsgeschwindigkeit der Organis-
men wie heute berechnen und demgemif auch die doppelte Produktion
an organischen Resten der dort wuchernden Flora und Fauna. Gerade
aber im Tertidir finden sich sehr viele groBe Erdollager. Und wenn zu-
gunsten der vegetabilischen Hypothese hervorgehoben wird, da im
allgemeinen in der Natur die pflanzlichen Reste vorwalten, so kann dies
keinen durchschlagenden Grund gegen die Annahme abgeben, daB trotz-
dem gerade das Petroleum den Rest animalischen Lebens friitherer
Epochen darstellt, zumal da bei Abwiigung der gegenseitigen Mengen-
verhiltnisse das Petroleum doch nur einen kleinen Bruchteil der fossi-
len Pflanzenreste ausmacht, die Annahme seines tierischen Ursprungs
somit auch in dieser Hinsicht den tatsiichlichen Mengenverhiltnissen
ungefihr entspricht. Es wiire anderenfalls gerade so logisch zu sagen,
die Kreide ist pflanzlichen, und der Kieselguhr anorganischen Ur-
sprungs, weil es gewaltige Massen auf vegetabilischem Wege gebildete
Kalkalgenriffe, bezw. auf anorganischem Wege gebildete Kieselsiure
gibt, wihrend es trotzdem zweifellos feststeht, daB Kreide sowohl wie
Kieselguhr tierischen Ursprungs sind. Die Beantwortung dieser Frage
fillt in erster Reihe der Geologie zu.//

Als schwerwiegende, zugunsten der animalischen Hypothese
sprechende Tatsache bleibt bestehen, daB im allgemeinen ein genetischer
Zusammenhang zwischen den massenhaften notorisch fossilen Pflanzen-
resten (Steinkohle, Braunkohle usw.) einerseits, und Erdél andererseits
nicht besteht, mit anderen Worten, daBl Petroleumlager und Kohlen-
fléze vollig unabhiingig voneinander auftreten. Ein oder auch einige
vereinzelte Iille sporadischen Vorkommens kleiner Erdolmengen in
Steinkohlenlagern **) kénnen die Allgemeinbedeutung dieser Tatsache
ebensowenig alterieren, wie das wiederholte Auffinden von Erdél in den
Vohnkammern von Xuscheln, Ammoniten usw. eine Entscheidung zu-
gunsten der animalischen Hypothese, oder das Auftreten kleiner Erdol-

“) Arrhenius: ,Das Werden der Welten®, 1907, 48. :

*?) Siehe z. B. das Auftreten von Erdél in der Steinkohle von Shrop-
shire bei Wombridge, von Dawley und The Dingle. (Héfer, Erdol
usw., II. Aufl., S. 180.)
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tropfchen in Eruptivgestein zugunsten der anorganischen, herbeizu-

fiilhren geeignet ist, zumal, da das seltene Vorkommen kleiner Mengen
Erdsl in Steinkohle von der Geologie auf die Einfliisse tierischer Reste
zuriickgefithrt wird. Auch in Kalisalzlagern hat man ja neuerdings
Frdol gefunden, ohne daB es jemand einfillt, deshalb zu behaupten, daB
es sich aus Kalisalzen gebildet habe. Kurz, im allgemeinen schlieBt
Erddl das Vorkommen von Kohle und Kohle das Vorkommen von Erdol
aus.

Neben den tierischen Resten diirfte deshalb mehr nur eine Mikro-
flora fiir die Petroleumbildung in Betracht kommen, worauf schon
frither insbesondere Witt, Stahl, ganz besonders aber auf Grund
ihrer bemerkenswerten Versuche mit Seeschlick G. Krimer und
Spilker, neuestens auch Potonié hingewiesen haben. Seitdem
ich auf Anregung des letzteren mit A. G é¢dicke den schon stark in
Zersetzung iibergegangenen Schlamm von Miecrocystis flos aquae
( Wasserbliite) aus dem Wannsee bei Berlin untersucht und dabei ge-

)% und mehr angereichert

funden habe, daB sich darin Fett schon auf 2(
hat, wihrend die frische Pflanze nur 1,7% enthielt **), bin ich der An-
sicht, da aueh Algen und dhnliche pflanzliche Gebilde gerade so wie
Tierleiber der Makro- und Mikrofauna ohne die Bildung kohliger oder
huminartiger Stoffe sich zersetzen und unter Hinterlassung von Pflan-
zenfett, Wachs usw., damit das Rohmaterial fiir das Erdol geliefert
haben kénnen.

Beziiglich dieser Frage scheinen also Geologen und die in dieser
f'rage berufensten Chemiker wie Krimer, Walden, Zalo-
ziecki, Marcusson, Aschan, Rakusin, Neuberg

u. a. sich mehr und mehr in der Annahme zu vereinigen, daB eben-

%) Wasserpflanzen aus dem Altrhein bei Karlsruhe (Bodensee bei
Eggenstein) ergaben folgenden Fettgehalt der Trockensubstanz:
Griinalgen, von Schnecken, Muscheln ete. befreit . . . . . 16%
Dieselben, inkl. Schnecken ete. e e
Wassermoos (Hypnum aduneum) . . . . . . . . . . . . 10%
Von anderen sind auch erheblich hihere Fettzehalte in Algen usw.
festgestellt. -— Die Fettsubstanz der von tierischen Anhingseln befreiten

Griinalgen erwies sich alsoptischinaktiv. Dieser Befund ist insc-
fern von Interesse, als sich das mir von Herrn Prof. Krimer freund-
lichst zur Verfiigung gestellte Seeschlickbitumen nach Destil-
lation im Vakuum in 50% Benzollosung stark rechtsdrehend
(1. Destillat 6.3 ° [Saech.]l. 2. Destillat 9 bis 12° ‘Sacch.]) zeigte. Mit der
optischen Priifung des ¥ettes verschiedener Wasserpflanzen sind wir zur-
zeit beschiftiet.

%) Teh fasse fernerhin alle diese Stoffe unter der Bezeichnung ..Fett-
stoff* zusammen.
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sowohl Tiere als Pflanzen das Rohmaterial fiir das Erdol abgegeben
haben.

Aus welchen organischen Verbindungen bezw. saus welcehen
Teilen der Tier- und Pflanzensubstanz hat sich
nun aber das Erdél gebildet? Hinsichtlich dieser chemisch
viel interessanteren Irage herrscht zurzeit noch weniger Ueberein-
stimmung.

Wie schon vor Jahren, als es mir gelungen war, verschiedenartige
natiirliche, auch synthetische Fette in ,.Erdol” umzuwandeln, bin ich
auch noch heute der Ansicht, daff fiir die Erdlbildung in der Haupt-
sache nur die festen und {fliissigen Fettstoffe inkl. der Fettwachse
und Wachse '») in Betracht kommen. Das c‘rstegtadium der Um-
wandlung der abgestorbenen Organismen besteht naturgemilB in der
fermentativen Zersetzung der notorisch leichter zersetzlichen Nicht-
Fettstofle, also Proteinstoife, Zellsubstanz, Stirke, Zucker, Gummi usw.,
welche ihrer Hautpmasse mach dabei ,.verschwinden*, d. h. sich in
Wasser, (Gase (Kohlensiure, Sumpfgas, Stickstoff usw.) spalten1?),
withrend die Fettstoffe zuriickbleiben. Dall nebenbei auch noch andere
Dauerstoffe wie z. B. Harze. Terpene ete. sich an der Erdolbildung
beteiligt haben, soll keineswegs heabredet werden.

Der von Neuberg!") vertretenen Auffassung, daB diesen Fett-
resten sich auch die durch Zersetzung und Fdulnis von
Fiweil aus den Aminofettsiiuren gebildeten Fettsiiuren beimischen,
mull zugestimmt werden; ich bin aber der Meinung, daB dieselben
quantitativ nur einen sehr geringen Teil ausmachen kénnen *®): denn
es ist doch immerhin auffillig, dal man bis jetzt nicht mehr stick-
stoffhaltige Reste gefunden hat, auch scheint nach den vorliegenden
Resultaten die Hauptmenge der Spaltprodukte der Eiweifle haupt-
sichlich nur aus kleineren Kohlenstoffketten zu bestehen.

16) Siehe Tappeiner, Ber. der Deutschen chem. Gesellseh., 15,
(1882), S. 999: 16, (1883), S. 1734. Hoppe-Seyler, ibidem, 16, (1883),
S. 122: Zeitschrift f. physiolog. Chemie, 10, (1886), S 409. Ueber Ver-
sirung von Algen unter Wasser. Phillips, ..Researches Phenom.
ete. of Gases®, 1893, Part. 11, S. 22. :

17) Biochem. Zeitschr., 1. (1907), S. 368.

15) Die Angabe Neubergs [a. a. O.. 8. 372, auch Anmerkung )],
daB ich erst nach seinem Vortrag in Meran den Stickstoffgebalt des Erdols
auf die Anteilnahme der Proteine bei seiner Bildung angenommen hitte,
ist nicht richtig, da ich schon lange vor der Meraner Versammlung (1905)
die Bildune der Stickstoffbasen des Erdéls auf tierische Stickstoffreste
zuriickeefiihrt habe. (Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 21, (1888),
S. 1821: Chem. Ind.. 18, (1895). S. 37: und die bei mir ausgearbeitete Dis-
sertation von J. Jakunski (1898), S. 9.)
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Bemerkenswert ist endlich, daB sich bei der hier ausgefithrten
Untersuchung des aus Schlamm von teilweise schon verfaulter Wasser-
bliite des Wannsees dargestellten Fettwachses ein irgendwie nennens-
werter Unterschied der Eigenschaften desselben gegeniiber dem Fett-
wachse aus frischer Wasserbliite nicht hat wahrnehmen lassen. In
beiden Fiillen bildete der Fettstoff wachsartige Massen vom Schmelz-
punkt 33—36°. Eine Beeinflussung der Qualitiit dieses Fettes durch
Fettsiiuren aus Proteinen hat also nicht stattgefunden. Grundsitzlich
ist aber zuzugeben, daB in den petrolbildenden Fettresten auch aus
EiweiB gebildete Fettsiuren enthalten sind oder doch sein kGnnen,
und man hat ja in den Zersetzungsprodukten des Eiweisses auch
schon Verbindungen mit lingeren Kohlenstoffketten nachweisen
kénnen 1?),

Nicht in Betracht kommen meines Erachtens die Kohlen -
hydrate, wie Zellulose, Stirke usw. die an der KErdélbildung
ebensowenig wie an der Bildung des Bitumens 2®) der fassilen Kohlen
wesentlich teilnehmen. Es fehlt im Falle des Erddls die Kohle, die
dabei erwartet werden miiBte *!). Der von W al d en zur Beseitigung
dieses Einwurfes mit angefithrte Gehalt des Erdsls an ,,Molekular-
kohlenstoff*, welcher frither von Rakusin **) durch Lichtabsorption
nachgewiesen worden war und dessen Bildung Charitschkoff23)
auf eine Dehydrogenisation von Erdél durch Schwefel zuriickfiithrte,
wird von jenem **) neuestens selbst aufs Bestimmteste in Abrede ge-
———————

“YGautier & Etard glauben in gefaultem Eiweill Aminostearin-
sdure gefunden zu haben (Compt. rend. 97, 263): Skraup findet Dioxy-
diamino-Korksiiure (Z. f. physiol. Chem. 42, 294), Caseinsidure (ibid.
S. 274), Leimsiiure (Wien. Mon. H. 26. 252): W ohlgemuth, Oxydia-
minosebacinsiure (Ber. d. D. chem. Ges. 37,4362); E. Fischer & Ab-
derhalden (Z f physicl. Chem. 42540) Diaminotrioxydodekansiure.

**) Dieses haben wir uns aus tierischen Einschliissen, also aus deren
Fettresten, in manchen Fiillen wohl auch pflanzlichen Fettstoffen. Har-
zen ete. entstanden zu denken (siehe hei Ho fe r: Das Eidol, 11. Aufl.,
S. 202, nach welchem, S. 180, auch der Stickstoffgehalt der Kohle allge-
mein von tierischen Beimengungen abgeleitet wird) und nicht aus den
Kohlenhydraten. Siehe ferner bei Stahl: Chem.-Zte., 1905, S. 665.
Auch J. F. Hoffmann: Gerland, Beitr. z. Geophysik, Bd. 7, 1905.
S. 374, nimmt fiir die Bitumenbildung neben gummidhnlichen Stoffen
hauptsichlich niedere Organismen, in erster Reihe eine Mikrofauna als
Muttersubstanz an. welche zugleich auch den Stickstoff geliefert haben.

*') Siehe dariiber auch Stahl (Chem.-Ztg., 1905, S. 666), welcher
sich neuerdings ebenfalls fiir tierischen Ursprung ausspricht.

**) Siehe bei Walden: Chem.-Ztg., 1906, S. 1169, nach dem ~Journ.
russ. phys.-chem. Ges.* 1904 u. 1905.

*)} Chem.-Zte., 1903, S. 731.

*")Rakusin: ~Untersuchung des Erdols®, S. 193.
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stellt, indem er sich die Bildung kohliger Substanzen des Erdéls mehr
nach Analogie eines Karamelisierungsprozesses verlaufen denkt. Eine
dhnliche Auffassung vertritt auch Marcusso n* und hilt den
»Molekularkohlenstoff* fiir kolloidalen, in gewdhnlicher Weise durch
Oxydation und Polymerisation entstandenen Asphalt.  Er fithrt den
Nachweis, dafl nach Ausscheidung des Asphalts nach der H o1 d e schen
Methode das polarisierte Licht glatt durch das Oel hindurchgeht.
Fir die Annahme, daf Zcllulose unter den besonderen Bedingungen
hohen Drucks bei niedriger Temperatur direkt Erdsl bilden konne,
ohne daB groBe Mengzen Kohlenstoffi oder kohlige Produkte daneben
entstehen, fehlt jedwede experimentelle Grundlage. Nur insofern, als
durch Aufzehrung von Kohlenhydraten durch Mikroorganismen kleine
Mengen von Fett gebildet werden *%), konnten indirekt auch jm Bil-
dungsvorgang des Erdols entsprechende Mengen Fett aus Kohlen-
hydraten entstehen und diese letzteren also ebenfalls zur Erdolbildung
beitragen. Grundsitzlich ist es aber, vom chemischen Standpunkt
aus betrachtet, ganz gleich, ob Kohlenhydrate von Mikroorganismen,
z. B. Bakterien, oder von Makroorganismen, beispielsweise Sauriern,
Fischen etec., in Fett umgewandelt werden, ehe sie in Erdél iiber-
gehen; Fett bleibt in beiden Fillen das niichste Ausgangsmaterial.

Die Abbauprozesse der Bildungsmetamorphose
des Erdols. ‘

Die weiteren Metamorphosen bei der natir-
lichen Bildung des Erdols aus Fettresten sind Jie
Verseifung und die darauffolgende Umwandlung der Fettsiuren in
Erdsl. ’

Der erstere Vorgang, die Verseifung der Fettstoffe,
kann durch Wasser oder durch Fermente, oder auch durch gleichzeitige
Wirkung beider vor sich gegangen sein. — Inwieweit gemiB den
neuesten Ansichten K rimers (Chem.-Ztg., 1907, 677) fiir die Wachse
der Algen der VerseifungsprozeB theoretisch und praktisch aus-
geschaltet werden kann, bleibe vorerst dahingestellt.

DaB heiBes Wasser oder Wasserdampf Fette verseift, ist

) Chem.-Ztg., 1907, S. 421.

) Omelianski (Compt. rend. 125, 1897, S. 597 und 1131) findet
zwar bei Vergiirung von Papierzellulose mit seinem Ferment neben Koh-
lensdure und Wasserstoff etwa 70% Fettsiuren. Diese bestehen aber fast
ausschlieBlich aus Essigsiure und Buttersiure mit einer Spur Valerian-
saure, sind also wahrscheinlich Produkte der Oxydation normaler Ver-
girung, vielleicht auch einer Autolyse. Es fehlen besonders die aus-
schlaggebenden héheren  Homologen.
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bekannt. Schon vor langer Zeit angestellte Versuche von Jiinne.

mann®* mit Hammeltalg zeigen, daB dieser auch durch kal tes
Wasser unter Ausscheidung von freien Fettsiiuren vollstindig verseift
werden kann. Schweineschmalz wird nach Versuchen im hiesigen
Laboratorium dureh lingeres Schiitteln auf der Schiittelmaschine mit
kaltem Wasser ebenfalls unter Ausscheidung freier Fettsiuren zersetzt.

Dal Fermentwirkun g en bei dem ProzeB der Erdéibi! dune
im allgemeinen eine wichtige Rolle spielen, steht auBer Frage. Schon
in meiner ersten Arbeit **) iiber diesen GGegenstand habe ich in einer
solchen Wirkung den Beginn der gsnzen Metamorphose erblickt, in-
dem ich crrnehm, daf dadurch die stickstofthaltige Substanz und andere
Nicht-Fettstoffe der tierischen und pflanzlichen Reste der Hauptsache
nach beseitigt werden. Die Annahme liegt nahe, dafl die Ferment-

wirkung mit dem W egfaulen jener Stoffe nicht plotzlich aufhort. dap

sie vielmehr —— vielleicht durch Fermente, wie sje sowohl den al).
gestorbenen Organismen selbsi cnistammen, als auch von besonderen
Mikroorganismen (Bakterien usw.) geliefert werden konnen — quch
auf die stickstofffreien Fettreste tibergreift, um zunichst eine Ver-

seifung dieser letzteren unter Bildune freier Fettsiiuren herbeizuafiihiven.
Die fermentative Verseifung ist bekanntlich schon technisch ver-
wendet °?),

Ob damit noch eine weite rgchende Spaltune hochmolekularor Fett-
siuren durch Fermentwirkune verbunden ist, muB dahingestellt
bleiben. Als Analogiefall kénnte fuer nur die von Schreib ey
]ll’(!l ac 't o );‘ O e -;, g s S £): . 5 Ny _.

achtete Bildung von Butter saure aus Oelsiure durch Schimmelpilz
herangezogen werden. Doch liegt hier ein Ausnahmefall vor. da die
l'\'!l\z)lll‘:'i: sonst ohne 1solierbare /_\\‘irf(-ilrn(»l‘()thll-;l(* \'H”é«‘ifi!l(ii:; )X}'(li“l‘t
werden.

Ueber den nun folgenden Frozef des weiteren Abbaus
der Fettsiuren zu Kohlenwasserst offen gehen die

‘\n\nh!tn noch ause mander. |le einen !!(‘-}‘!HT«"H ;:‘](‘u*hzmtlgo ()(,1(‘1‘ un-

mittelbar aufeinanderfolgende Kohlensiiure- (und Wasser-) Abspaltung
=SSl R

‘:7) Bayr. Kunst- und Gewerbeblatt, 1866, S. 724

."“) Ber. d. Deutsch, chem. Ges.., 21 (1888), S. 1824.

*) Siehe dariiber insbesondere C o n nstei n,Hoyer und War-
tenb erg (Ber. d. Deutseh. chem. Ges., 35, 1902, S. 55588): auch D. R.-
Patent No. 147 7. Alle. Chem.-Zto. 1907. A\‘n; 35. A\'Olw]'tlill";s S.Fo l‘{ in
Chem. l‘lv\‘. d. Fett- und Harzindustrie. 1906, Heft (5—~10: ;t‘l'llt;l' ZEII:
ner: b t‘l['\'ih“I‘l[t'lltl(‘L\ Ferment der Pilze, Chem.-Zentr.. 1905. II, S. 409:
I‘H(!h. 11, ;\. 530 : .\\. arbure: Spaltung von L:nn'in'esterli (1111‘(‘]1 das
Pankreasferment. ibid., 1906, 1I. S. 297 ; desgleichen Neuberg a. a O

;ln) / 1 e } p Yk 'y ) . * y )6 P :
& e entralbl. f. Bakter., Bd.. 16 (1906), S. 82, aus Arch. f. Hyg., Bd. 41,
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sowie Umwandlung in Erdél durch Wirme- und Druckwirkung an,
die anderen (Zaloziecki, Krimer u. a.) lassen die Fettsiuren
bezw. die Wachse zuniichst in Erdwachs oder erdwachsiihnliche Kohlen-
wasserstoife ) {ibergehen, die dann erst in spiteren Epochen durch
die Wirkung von Wirme und Druck ) in das eigentliche Erdsl um-
gewandelt werden. Beides ist méglich, doch sprechen mancherlei Mo-
mente, die namentlich auch von Krimer betont werden, fur die
letztere Auffassung.

Ob man in der Tat bei dem Abbau der Fettsiuren zu Kohlen-
wasserstoffen, zu erdwachsihnlichen Massen oder gar bis zum Erdol
mit der Méglichkeit solcher fermentativer Wirkungen zu rechnen hat,
steht dahin. Die wissenschaftlich exakt verfolgten Beispiele der Bil-
dung von Kohlenwasserstoffen durch Wirkung von Fermenten sind sehr
selten; nur Methan *) sehen wir sehr hiiufig als ein solches Produkt
in der Natur auftreten. Es ist aber bemerkenswert, daB dabei die
hGheren Homologen fast immer fehlen. In neuester Zeit hat allerdings
Oliviero?') durch Einwirkung der Enzyme von Penicillium glaucum
und Aspergillus niger auf Zimtsiure die Bildung von Cinnamen nach-
gewiesen **) und die Bildung kleiner Mengen Styrol aus Zimtsiure
auf diesem Wege konnte durch Versuche R j pkes im hiesigen Labo-
ratorium bestitigt werden; doch ist dies der einzige mir bekannte
Ausnahmefall dieser Art.

) Die Konsistenz dieses Zwischenproduktes kann natiirlich sehr ver-
schieden sein zwischen fliissie und fest.

) DaB mit dieser Durckwirkung in erster Reihe die durch den Druck
ermoglichte Temperatursteigerung sowie die Erhéhung der Konzentration
gemeint ist, und nicht der Druck an sich, moge an dieser Stelle zur Ver-
hiitung weiterer MiBverstindnisse nochmals besonders betont sein.

®) Volta war der erste (s. bei Ho ppe-Seyler: Zeitschr.
f. physiol. Chem., 10, 1886, S. 201, nach Lettere de Sign. Al Volta,
Patrizio Comasco, sull aria inflammabile nativa della paluti, Milano 1777,
deutsch von Kdstlin, StraBburg 1778, pag. 8), welcher auf das welt-
verbreitete Vorkommen des Sumpfgases aufmerksam machte. Siehe
dariiber auch L. Popo w: Piliigers Arch., 10, 1875, S. 821; Rad-
ziszewski: s. bei Hofer: Das Erdosl, II. Aufl., S. 183, und bei
Hoppe-Sevler: Zeitschr. £ physiol. Chemie, 10, 1886, S. 201, 401.
Ferner Omelianski : Chem.-Ztg., 1906, Rep. 286.

1) Chem. Zentr., 1906, II, S. 608.

%) Auch die von Weinlandt (Ztschr, f. Biologie, 48, 1906, S. 87,
siehe auche Biochem. Zentralbl., 5, 1906, S. 579) konstatierte Abspal-
tung von Kohlensiure und Wasserstoff aus den Fettsduren des im Brei
der Puppen von Calliphora enthaltenen Fettes unter Annahme der
Bildung eines Kohlenwasserstoffrestes sei hier erwiahnt; sie ist um so
bemerkenswerter, als die Abspaltung der Gase nicht durch Bakterien
veranlaBt ist.
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Erscheint sonach die Moglichkeit einer Bildung des Erdsls aus
Fetten auf dem Wege der Fermentation, rein chemisch betrachtet,
nicht als susgeschlossen, so stehen doch einer solchen Annahme unter
Mitberiicksichtigung der besonderen V erhiltnisse, unter denen in der
Erdkruste dieser ProzeB vor sich gehen miiBte, schwerwiegende Be-
denken entgegen.

Dem Ausspruch Zalozieckis 36), daB so lange man von dery
Existenz bitumenbildender Bakterien keine Kenntnis hat, die Bildung
unter Wirme-Druckwirkung die einzig richtige bleibt’”), kann des.
halb nur zugestimmt werden. Es kommen aber auch noch positive An-
haltspunkte dazu, die gegen fermentative Wirkung sprechen.

Wenn wir uns vorstellen, da im allgemeinen dje ersten Meta-
morphosen der Umwandlung von Fettstoffen in Petroleum noch unter
freiem Luftzutritt vor sich gehen konnten, so muB doch der Vollzug
der spiteren Vorgiinge, namentlich der letzten Phase der eigentlichen
Petrcleumbildung, in bedeutenden Tiefen sich abgespielt haben und
damit schon bei so hohen Temperaturen, daB eine Entstehung auf dem
Wege der Fermentation als sehr unwahrscheinlich erscheint. Zudem
»ist in 3—6 m Tiefe der Boden gewdhnlich keimfrei ), so daB es
unwahrscheinlich ist, daf die Bakterien in so betriichtlichen Tiefen
ihre Titigkeit entfalten kérnen. DaB das letzte Stadium der Erdsl-
bildung aber in groBeren als nur solchen Tiefen stattgefunden haben
muB, 148t schon die Tatsache der Anwesenheit leichtest fliichtiger, bei
gewohnlicher Temperatur teilweise gasformiger Kohlenwasserstoffe er-
kennen, die nur aufer Kommunikation mit der Atmosphiire und also
in groBen Tiefen entstanden sein konnen. Sie hiitten sonst lidngst

verdunstet sein miissen und sich nicht durch Jahrtausende erhalten
haben kénnen %),
R

%) Chem.-Ztg.. 1891, S. 1205; siehe auch Hofer: Das Erdol,
1. Aufl, S. 221.
%) Die zahlreichen vot Bertels, Sickenberger,
Pfeiffer, Lesquereux, Kratter, Radziszewski u a.
gemachten Wahrnehmungen und ausgesprochenen Vermutungen lassen
sich auch auf andere Weise deuten. (Niheres sieche bei Héfer,
a. a. O, 8. 218) Die von G. Meyer (Chem.-Ztg., 1906, S. 814) ge-
pmvhte Beobachtung der Bildung von Erdsl durch Fidulnis in einem
1]1.1'11. aus Altenberg Zugegangenen Schlamm bedarf noch weiterer Be-
stntlﬁug. namentlich auf experimentellem Wege.

3;) A. G‘hrtn er: ,Leitfaden der Hygiene®, 4. Aufl., 1905, S. 91.

‘) ;\}ls dem gleichen Grunde kommen auch paraffinspaltende Fer-
mente, wie ein solches neuerdings von Ra hn (Zentralblatt f. Bakteriol.,
16, 1906, S. 383) nachgewiesen wurde, auech Prozesse wie Bildung von

I"ndek;in aus Amoiseniil (3::2. O & 384, aus Ber. d. Deutsch. chem.
Ges., 25, 1892, §. 1489) nicht in Betrachi.

Es sind aber auch bis jetzt noch keine Organismen bekannt, die
wenigstens gegen groflere Mengen von Kohlenwasserstoffen wider-
standsfihig wiren. Toluol ist Antiseptikum (Emil Fischer), auch
Petroleum (Ostwald).

Mag man deshalb auch noch einen Abbau der Fettreste bis zum
Stadium von Mineralwachsen, also von hochmolekularen Kohlenwasser-
stoffen mit wechselnden Mengen sauerstoffhaltiger Reststoffe, durch
Fermentwirkung zugeben, so muB doch die letgy te Spaltung
auf eine gewaltsame Reaktion zuriickgefithrt werden #9):
auf die Wirkung von Wiirme mit Druck, wobei bis zu einem gewissen
Grad Temperatur und Zeit sich kompensieren, d. h. auch erheblich
weniger hohe Temperaturen als bei der kiinstlichen Druckdestillation
(300—400 °) angenommen werden konnen.

Bei dieser Gelegenheit sei richtiggestellt, daB ich diesen gewalt-
samen Vorgang der Erdélbildung keineswegs mit einer kiinstlichen
Druckdestillation bis ins einzelne identifizieren wollte. Nur der ana-
loge chemische Spaltungsprozef war und ist damit in meiner siebenten
These gemeint, was ich gegeniiber den Einwendungen Krimers be-
sonders betonen méchte. Schon in meiner ersten Abhandlung *') ist
der Nachweis gefiihrt, dall man Oelsiiure oder Fischtran durch Er-
hitzen unter Druck auch o hne Destillation in _kiinstliches
Petroleum** umwandeln kann, und wenn auch bei den damaligen Ver-
suchsbedingungen Stearinsiure ohne die Moglichkeit des Ab-
destillierens der Spaltungsprodukte sich nicht zersetzen lieBl, so haben
doch neuere, in meinem ILaboratorium durchgefithrte Versuche gezeigt,
daf}l auch die Stearinsiure beim Erhitzen im Druckrochr auf 380 bis
iiber 400 ° o h n e Destillation unter Bildung von erheblichen Mengen
leichtsiedender Kohlenwasserstoffe (Beginn des Siedens 35 %) ver-
fliissigt werden kann. Y oun g (und Thorpe: Jahresher. d. Chem..
1871, S. 461) hat ibrigens das Paraffin nur unter D ruckdestil-
lation in flissige Kohlenwassersioffe umgewandelt und nicht durch
bloBes Erhitzen unter Druck o h n e Destillation, was Krimer an-
zurehmen scheint (Chem.-Ztg., 1807, S. 677

Gegeniiber der Bemerkung de Wildes, die den Anschein er-
weckt, als ob ich die schon lange bekannte Bildung geringer Mengen

) Stahl (Chem.-Zte., 1905, S. 666: 1906, S. 18) nimmt an, daB
aus dem Schwefelwasserstoff faulender Proteine mit Eisen (gebildet
aus Eisenoxyd und Kohlenstoff der organischen Substanz) Schwefel-
eisen und Wasserstoff entstehe, welch letzterer mit dem Kohlenstoff
aus Zellgewebe Kohlenwasserstoffe bilde, ein von rein chemischen Ge-
sichtspunkten schwer zu erklirender Vorgane.

. ") Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 21, 1888, S. 1820,
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von Kohlenwasserstoffen bei der Erhitzung von Fettsiuren .igngrierr
hiitte. verweise ich auf meine ersten Abhandlungen iiber duf Frage
der Erdolbildung (Ber., 21, 1888, S. 1820, und Chem. Ind,, 1890, D 5),
wo ich ausdriicklich auf die Untersuchung der von S tas gefundenen
Kohlenwasserstoffe durch Cahoursund Demar¢ay (Compt. rend.,
80. 1875. S. 1568: 89, 1879, S. 331) sowie auf die Arbeit von Stas
selbst hingewiesen habe. Zuerst hat iibrigens nicht Stas, sondern
wie dort ersichtlich, Gottlieb im Jahre 1846 ,dann Hein tz u. a.
die Bildung von Kohlenwasserstoffen bei Destillation von Fettsiuren,
also sechon lange vor S t as, beobachtet.

Ausschlaggebend ist aber, daf die Fettstoffe
sich nur unter Druck so umsetzen, daB sich vor-
wiegend Kohlenwa sserstoffe und wenig oder
keine kohligen Riickstinde bilden.

Auch E rd w a ¢ h s LiBt sich unter gleichen Bedingungen zu einem
diitnnen Erdol verfliissicen, desgleichen und noch leichter der bitu-
minose,-teigige Extrakt aus Reutlinger Posidonomyenschiefer. :

Von manchen Seiten wird gegen die Annahme dieser gewaltsamen
Reaktion geltend gemacht, daB die Temperatur bei den in Betracht
kommenden Tiefen der petroleumbildenden und -fuihrenden Schichten
nicht hoch genug gewesen sein, auch der vorauszusetzende natiirliche
Druck nicht ausgereicht haben konne.

Szajnocha) kommt unter der Annahme einer geothermischen
Tiefenstufe von 30 m fiir die bei meinen Druckdestillationen von
ihm angenommenen Temperaturen von 365—420° auf eine Tiefe von
10 950—12 600 m, in der sich der Umwandlungsprozefl vollzogen haben
konnte, was nur eine 5—6 mal griBere Tiefe bedeute, als beispiels-
weise das 2000 m tiefe Bohrloch von Paruschowitz, dessen Temperatur
60 ° betrage. Er hiilt selbst diese Tiefe fiir klein im Verhiltnis zu
den gewaltigen, im Laufe vieler geologischer Epochen eingetretenen
Niveauverinderungen der Ozeane und ihrer hart gewordenen Sedimente.
Stahl?®) kommt zu ihnlicher Tiefe (30000 FuB) fiir eine Ab-
spielung des Vorganges bei 300 °, ist aber infolge beobachteter Nicht-
verinderung der unter dem erdolfithrenden Tertiir des Kaukasus-
gebietes in grioBerer Tiefe sich betindenden Steinkohle, die ebenfalls
hiitte ,,destilliert” sein miissen, der Meinung, daf auch die dariiber
liegende Erddlschicht nicht auf jene hohe Temperatur erhitzt gewesen
sein konnte.

Dieser Kinwand ist jedoch nicht ausreichend, denn unter Heran-

¥) Szajnocha: Ueber die Entstehung des karpath. Erdols.

Lemberg 1899,
#) Chem.-Ztg., 1906, S. 18.

zichung der Tatsache, daB bis zu einem gewissen Grade die geringere
Héhe der Temperatur durch die Linge der Zeit kompensiert wird, kann
man bei gleichstarkem Druck in der Natur mit erheblich niedereren
Temperaturen rechnen.

Andererseits mub beriicksichtigt werden, daB Steinkohle, wenn
sie sich unter starkem Druck befindet, eine ‘erheblich héhere Zer-
setzungstemperatur als unter gewdhnlichem Druck besitzen muB. Ieh
kann dies durch das folgende, in Gemeinschaft mit Herrmn Hviid
ausgefiihrte Ixperiment bestiitigen. Je 25 g Steinkohle aus dem Ruhr-
becken wurden das eine Mal im offenen, das andere Mal im zuge-
schmolzenen Rohr nebeneinander im Bombenofen erhitzt. Bis 270°¢
zeigte sich im ersteren Rohr eine schwache Gasentwicklung von
offenbar noch eingeschlossenen Gasen, aber keine deutliche Veriinde-
rung des duBeren Aussehens der Kohle; von 270—365° entwickelte
sich so viel wie kein Gas, worauf dann mit weiter steigender Tem-
peratur eine deutliche Veriinderung der Steinkohle mit zunehmender
Gasentwicklung eintrat, aunch verdichteten sich in der kleinen Vorlage
Teer und Wasser. Es wurde bis 425 ° erhitzt und zwei Tage lang bei
dieser Temperatur erhalten, wobei die Gasentwicklung zuletzt auf-
horte; das entwickelte Gesamtvolumen des brenmbaren Gases betrug
745 cem; der Gewichtsverlust der koksartig aussehenden Kohle 4,1 g.
Die ganz in gleicher Weise erhitzte zweit e, aber zugeschmolzene
‘Glasrohre entwickelte beim Oeffnen 850 cem eines brennbaren, nach
Schwefelwasserstoff riechenden Gases, die Kohle erschien jedoch iuBer-
lich nur wenig veriindert, auch war von teerigen Zersetzungsprodukten
nichts zu bemerken, und beim Extrahieren der riickstiindigen Kohle
mit Aether firbte sich dieser nicht und ergab beim Verdunsten so
viel wie keinen Riickstand. Der Gewichtsverlust betrug entsprechend
der Gasmenge, die sich spiiter nicht mehr vermehrte, nur 2.1 g. Hieraus
darf geschlossen werden, daB unterstarkem Druckbefind-
liche Steinkohle nur bis zur Bildung einer be-
stimmten Gasmenge sich zersetzt, bei der Bil-
dungstemperatur des Erdols und darither aber be-
stdndig ist, so daB also sehr wohl unzersetzte
Steinkohle selbst unter Petroleumlagern vor-
kommen kann.

Gegen die auch von anderen Seiten erhobenen Einwendungen zu
grofler Tiefe, in welche die erddlfithrenden Schichten zu versetzen sind,
um Temepraturen von 300° und dariiber zu erreichen, muf daran er-
innert werden, daB die geothermischen Tiefenstufen nach den An-
gaben von Arrhenius?®) keineswegs iiberall gleich sind, und daB

) Lehrbuch d. kosm. Physik. I. S. 279.
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man schon erheblich kleinere Werte als 33 m pro 1° konstatiert hat.
Branco®) z B. gibt fiir Neufen in Wiirttemberg als Tiefenstufe

sur 11 m an und Kayser?®) fihrt fir die Steinkohlengrube bei

Monte Massi (Toscana) 13,7 m, fir die Goldbergwerke von Comstock
(Nevada) 1525 m auf, mit welchen Werten man nur auf etwa 400(
;l,‘.;\, 5000 m der erforderlichen Tiefe kommt. Auch macht J. F. Ho ff-
mann?) darauf aufmerksam, daf man -ftir frithere Perioden bhe:
noch geringerer Abkithlung der Erde mit Wirmestauungen und also
nit gevingeren Tiefenstufen zu rechnen habe *¢). sowie auBerdem mit
der stark

koren Sonnenwirkung unter einer Wasserdampfatmosphire und

ische Vorgiinge verursachter Reibungswirme.
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steht in Uebereinstimmung mit dem Vorkommen des Erdsls lings
groBler Gebirgsziige. Damit steht keineswegs im Widerspruch, da8

lokal das Erdol aus tieferen Schichten auch in die Riickenregionen.
von Schichtensiitteln gelangen kann, ohne ein Destillat aus dem Erd-

innern zu sein.

Unter Beriicksichtigung aller dieser Verhiltnisse widerspricht es
keinerlei Tatsachen, anzunehmen, dafl die gewaltééime Reaktion, welche
«den Endprozell der Erdolbildung darstellt, eine durch Wirme und Druck
bewirkte Zersetzung teilweise schon bituminierter Fettreste gewesen
ist, wobei nicht blof die normalen Drucke und Temperaturen der Erd-
kruste in Rechnung zu ziehen sind, sondern auch erhebliche Steige-
Tungen derselben, welche durch Faltungen, Véiriv?verfungen, vielleicht
auch durch seismische Vorgiinge und durch andere der oben erwiihnten
Einfliisse hervorgerufen werden kénnen.

DaB dabei oftmals Wanderungen des Oeles aus kompakten dichten
in pordse Schichten wie Sand usw. eintreten, ist selbstverstindlich und
ebenso, daf bei solchen Wanderungen erhebliche Verinderungen der
Beschaffenheit des Erdols — Beseitigung asphaltartiger u. a. Bestand-
teile — durch Berithrung mit Ton, Filtration durch Sand usw. statt-
gefunden haben konnen, worauf schon frither 'wiederholt hingewiesen
worden ist.

Die Selbstpolymerisation der Kohlenwasserstoffe
des Erdols.

Eine notwendige Folge gewaltsamer Zersetzung hochmolekularer
Verbindungen unter Abspaltung kohlenstoffirmerer Glieder der Methan-

ceihe ist die Bildung ungesittigter Restspaltstiicke ). TUnd wenn

diese in spiiteren Perioden wieder in niedere Temperaturen gelangen,
so muB bei einem dafiir giinstigen Gleichgewicht jene Selbst-
polymerisation derselben erfolgen, deren tatsiichliches Ein-
treten mir **) nicht nur bei dem kiinstlichen Druckdestillat aus Tran,
gondern auch bei Destillaten hochsiedender Teile von Erdél, Braun-
kohlenteerél u. a. experimentell nachzuweisen gelang ®*).

Dasselbe stellte Ubbelohde in anderer Weise durch die Beob-
achtung fest, daB ein frisch destilliertes Mineralschmierél in ver-

52) Siehe auch schon Thorpe und Young (Lieb. Ann., 165,
1872, S. 1) iiber die Zersetzung des Paraffins unter Druck.

) Engler: Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 30, 1897, S. 2358.

) Umgekehrt nimmt Moissan (Rev. génér. d. Sec., 1901, S. 946;
Geol. Zentralbl.,, 1902, Bd. 11, S. 483) fiir die aus Karbiden gebildeten
Kohlenwasserstoffe eine mnachtrigliche, unter der Einwirkung einer
Temperaturerhiohung sattfindende Polymerisation an. :
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schlossener Flasche bei gewthnlicher Temperatur innerhalb 3 Monaten
éinen Zihigkeitszuwachs von 2% und nach einem weiteren Monat von

nochmals 0,4% aufwies. Die Methode erméglicht etwa 100 mal kleinere

Differenzen zu bestimmen, als die durch das spezifische Gewicht, und
empfiehlt sich zur Ermittelung kleiner Differenzwerte auch fiir die
Erforschung der Selbhstpolymerisation (miindliche Mitteilung).

Auch aus theoretischen Griizden ist es wahrscheinlich, dall un-
gesiittigte Spaltstiicke von dem starken Additionsvermégen der Olefine.
Acetylene usw., welche sich bei héheren Temperaturen gebildet haben,
bei niederen Temperaturen in langer Zeit sich wieder vereinigen,
handelt es sich doch auch bei der hier in Betracht kommenden meso-
morphen (siehe unten) Polymerisation um einen exothermen Vorgang.
der unter Umstiinden unter heftiger Wirmeentwicklung vor sich gehen
kann. J. Blyth und A. W. Hofmann?) beobachteten, daB bei-
spielsweise bei der Polymerisation des Styrols die Temperatur plétzlich
so hoch stieg, dal das Thermometer, um es zu retten, schleunigst
entfernt werden mufBte. Auch Holzol entwickelt nach Kronstein %)
withrend der Polymerisation soviel Wirme, daB es, falls man nicht
degegen wirkt, bis zur Verkohlung und Acroleinbildung zerstort wird.
Ein schénes Beispiel der in Phasen verlaufenden Selbstpolymerisation
bildet auch das neuerdings von Krimer (Chem.-Ztg., 1907, 677)
herangezogene ,\'dmwntnd]cn.

Die Prioritiit des Gedankens, daB dieé schweren Teile des Erdsls
zum Teil durch Polymerisation, alsc erst nachtriglich aus ungesiit-
tigten Kohlenwasserstoffen unter Mitwirkung irgend eines Agens. z. B.
von Schwefelsiiure oder Wasser, entstanden seien. gebiithrt. worauf ich
schon in den Jahren 1887 und 1888 wiederholt hingewiesen habe 2l
J. A. Le Bel®), wihrend G. Krimer und S pilker?) auch
Additionen heterogener Komponenten mit heranzogen. Im Jahre 1896
hegriindet Fr. Heusler%) gestiitzt auf seine Versuche der Poly-
merisierung ungesiitticter Kohlenwasserstoffe mittels Aluminium-
chlorids seine Ansicht. wonach die in einem ersten Stadium gewalt-
e

*) Lieb. Ann., 53, 1845, S. 289

°) Deutsches Reichspatent No. 170 788.

*) Verh. d. Ver. zur Befiord. d. Gew.-FL, 1887. Novemberheft. 641.

") Compt. rend., 73, 1871, S. 499: 81. 1875, 8. 567: Ber. d. Deuts(‘h
chem. Ges., 9, 1876, S. (i()
a9 Eham = SO~ 3 » . - - ¥
o ‘1 Ibidem, 24, 1891, S. 2785. G. K r amer spricht sich (Ver. z.
}»e“_f-»x‘::. n“.. m\\ ~FlL.. Sitz- Ier.. 1885, S. 304) chenfalls fiir die Moglich-
riglic hu 1)11(1111!}: der schweren Kohlenwasserstoffe aus pri—
ten Oelen aus.
. 1. angew. Chemie, 1896. S. 28 88, 318: Nehr. d. Ges. d. Wiss..

Gottingen 1896, Heft 1.

samer Reaktion 2us Fettresten gebildeten, teilweise ungesiattigten
Kohlenwasserstoffe sich nach einem analogen Vorgang zu Schmierdlen
polymerisierten. Da auch hier die katalytische Wirkung des Aluminium-
chlorids nur eine Beschleunigung einer auch fiir sich allein langsam
verlaufenden Reaktion bedeutet, so ist klar, daB im Laufe der Aeonen
dasselbe durch Selbstpolymerisation allein erfolgen muB. Auch Cha -
ritschkoff (1896), und spiter Tschugajeff (1904), nimmt
nach W alden®) eine solche Bildung hochmolekularer Oele im Laufe
einer ,jahrtausendelangen Evolution® an. Ohne eine Mitwirkung be-
sonderer Stoffe, namentlich auch des Wassers, in diesem natiirlichen
Polymerisierungsvorgang in einzelnen Fillen ginzlich ausschlieBen zu
wollen, glaube ich auf Grund meiner W ahrnehmungen an dem von
Anfang von mir \ertretenen Gedanken der Selbstpolymerisation fest-
halten zu sollen.

Von hervorragender Bedeutung fiir die Erklirung der natiirlichen
Bildung der Naphtene sind die schon vorher von Aschan ® ) auf
Grund seiner experimentellen Arbeiten gegebenen Darlegungen iibeér
diesen Vorgang. Es ist ihm gelungen, das Amylen unter Mitwirkung
von Aluminiumechlorid in ein Naphten, daneben Schmiersl und Paraffin
iiberzufithren, und er erklirt die Bildung derselben Produkte in der
Natur durch Umwandlung des aus tierischen Resten gebildeten ,,Proto-
petroleums® in dhnlicher Weise aus ungesiittigten Kohlenwasserstoffen
durch die kondensierende Wirkung von Druck und Wirme oder anderer
Agentien

Die im hiesigen Laboratorium von mir gemeinschaftlich mit
Eberle ausgefithrten Versuche stiitzen die Auffassung von
Aschan®). Ein Hexylen (symm. Methyl-Propyl-Aethylen von Kahl-
baum) D3 = 0,6870 von Sd.-P. 67/68° 14 Tage lang im zugeschmolze-
nen Rohr auf 360—365° erhitzt, zeigt nach dem TrhitTen eine
D {2 = 0,7282 und siedet zwischen 67 und 240 ° (v 85°: 35% ;
86—240° 58% ). Die Bromabsorption nach Frank (Lunge, chem.-
tech. Unt.-Meth., III. Aufl., II, S. 755) betrigt vor dem Erhitzen
32 cem "/, mach dem Erhitzen 21.1 cem, die Fraktion 67—240°
zeigt nur noch 13,0 eem Verbrauch. Ferner hat im hiesigen Labo-

) Chem.-Ztg., 1906, S. 1156.

) Markownikoff u. Oglobin (Ann. chim. phys. 6. Bd. 2,
1884, S. 467: Lieb. Annal., 301. 1898, S. 202) nehmen an., daB die Bil-
dung der hochsiedenden Oele eine Folge der primiren Oxydation
niedrig siedender Kohlenwasserstoffe sei, unter nachfolgender Poly-
merisation der ungesittigten Oxydationsprodukte.

%) Lieb. Annal., 324, 1902, S. 1: Ber. d. Deutsch. chem. Ges., '3]‘.

1898, S. 1803.
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ratorium Rogowski gefunden, daf Propylen beim Erhitzen auf
100—405° mehr als zur Iilfte in ein Gas fibergeht, welcl.les durch
Brom nicht mehr absorbierbar ist und in dem er das Trimethylen
durch Ueberfithrung in Penta- und Hexachlorpropan nachwies.

Bekannt ist auBerdem durch die Versuche von Soko win®),
daB Propylenbromid im Druckrohr bei 250-—240° bis zu einem ge-
wissen Gleichgewicht in Trimethylenbromid iibergeht.

Dr Rest der ungesiittigten Kohlenwasserstoffe kann dann zu
Schmierdlen polymerisieren.

De Wilde®) glaubt in der Bildung von Naphten-Erdolen nach
Sabatier-Senderens einen durchschlagenden Einwand gegen
die organischen Hypothesen gefunden zu haben, ohne zu bedenken, daf
als I\x:illlfil‘(‘s Produkt dabei ebenfalls pennsylvanisches ,,Erdiﬂ“. auf-
tritt. welches dann erst durch spiitere Umwandlung in kaukasisches
Oel iibergeht, was natiirlich gerade so gut fir alle anderen Hypothesen
in Anspruch genommen werden kann, da, wie oben nachgewiesen, so-
wohl die Bildung der Schmierdle, als auch die der Naphtene aus
.Protopetrolenm® experimentell dargetan ist.

Wenn man die im hiesigen Laboratorium von A. Kronstein %)
durcheefithrten experimentellen Untersuchungen iiber Polymerisation
von Styrol, Holzol, Zimtsiureallylester usw. zugrunde legt, so kann
es sich bei der Selbstpolymerisation des Erddls jedenfalls nicht um
einen euthymorphen, sondern hochstwahrscheinlich nur um einen meso-
morphen, oder einen ihnlichen, uns vielleicht noch niecht niher be-
kannten ProzeB handeln, d. h. wir haben in den Erdélen die (kolloi-
dale! Walden) Losung polymerisierter, amorpher Zwischenprodukte in
primiren monomolekularen oder in iiberhaupt nicht polymerisierenden,

B. gesiittigten QOelen zu erblicken. Es ist uns in letzter Zeit ge-
ungen, durch fraktionierte Vakuumdestillation eines galizischen Erdéls

ca. 1% einer unter 10,5 mm Druck bei 240° iibergehenden Fraktion
von 25 % Rechtsdrehung (Sacch. 200 mm) zu isolieren ®°), die sich
von der unmittelbar vorher iitbergehenden Fraktion dureh auf-
63)
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llende Sechwereund Dickfliissigkeit unterschied
ithrem Verhalten vollstindig an ein mesomorphes Zwischen-

b

rodukt erinnert. Bei 12 stiitndigem Erhitzen im Druckrohr auf 405

D ( - 1906, S. 826

} AL Q : 7
A, Rronstein: Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 35, 1902, S. 4150
Ueber Zusammensetzung und Eigenschaften dieser Fraktion,
m nwasserstoff (CnHan-2) entspricht, soll spiter beriehtet

bis 410 ¢ zerfillt dieses dicke Oel zum groften Teil in ein ganz diinn-
fliissiges Oel, welches fast vollstiindig zwischen 30 und 300° iiber-
geht; ein kleiner Rest besteht aus einer asphaltariigen Masse, aus
welcher nur bei ganz hoher Temperatur sich noch wenig eines zih-
fliissigen halbfesten Destillates iibertreiben 1iBt. Die oberhalb dieser
starkaktiven ¥raktion iibergehenden Teile des Rohéls nehmen zwar
an Aktivitit wieder ab, werden aber immer noch dickfliissiger, bis
sie infolge der auch im Vakuum zu hoch werdenden Temperatur disso-
zieren und wieder diinnfliissiger werden. Ohne dies wiirden sie, wie
fraktioniertes Ausfiillen zeigt, immer noch dicker werden.

Ebenso haben uns unsere Versuche gezeigt, daB auch die Bal-
same, wie z. B. Canadabalsam und Copaivabalsam, in ‘der Haupt-
sache einem mesomorphen Zwischenprodukt der ersten Polymerisations-
phase neben den Oxydationsprodukten der Harzsiure ihre Konsistenz
verdanken *), wihrend Bernstein und C opal und wie ich hier-
nach schliefle, auch andere benzolunldsliche fossile Pflanzenharze in
der Hauptsache solche Polymerisationsstadien sind, in denen das Pro-
dukt der zweiten, euthymorphen, Phase, also die unlsliche Endform,
enthalten ist. Und ebenso wie in den Balsamen die hochmolekularen
mesomorphen Zwischenprodukte zweifellos durch Aufbau aus ithe-
rischem Oel und nicht durch Abbau gebildet sind, muB auch fiir die
schwersiedenden Produkte des Erdéls, also die dicken Schmierdle, in
der Hauptsache eine natiirliche Synthese durch polymerisierenden Auf-
bau angenommen werden. Diese Annahme erhilt durch die von mir
nachgewiesene, schon oben erwihnte Selbstpolymerisation des durch
Druckdestillation gewonnenen ,.kiinstlichen Erdols”, sowie der durch
Dissoziation dicker Schmiersle (z. B. beim CrackingprozeB) ent-
stehenden Zersetzungséle eine gewichtige, experimentelle Stiitze.

Mag deshalb auch der gewaltsame Abbau der organischen Fett-
reste durch Wirme oder auch selbst durch Fermentation erfolgt sein,
so werden wir stets darauf ein zweites langsames Sta-
diumder Polymerisation eines Teiles der im ersten Stadium
gebildeten ungesiittigten Produkte zu Schmierdlen anzunehmen haben,

%) Die iibergehenden Tropfen sinken in dem unmittelbar vorher
destillierten Oel sofort unter und setzen sich am Boden des GefiBes
als dicke, von der oberen scharf abgetrennte Schicht ab.

%) DaB Auto-Polymerisation und Autoxydation in ursichlichem Zu-
sammenhange stehen und sich gegenseitig beeinflussen bezw. beschleu-
nigen konmnen, habe ich schon frither (siche Engler und Weiss-
berg, ,Kritische Studien iiber die Vorginge der Autoxydation®, p.
179) ausgefiihrt: auch Tschireh (die ,Harze ete., IL Aufl., p. 22)
nimmt dies an.




das .Protopetroleum* wandelt sich in Petroleum um. Nebenher geht
die Isomerisation der ungesiittigten Spaltstiicke zu Naphtenen.

DaB aber auch schon im kiinstlichen Proto-
petroleum bei der Druckdestill ation direkt gebildete
Schmierdle sich (neben Paraftin) finden, habe ich schon vor lingerer
Zeit in Gemeinschaft mit I.. Singer™) nachgewiesen. Die von
Marcusson™) neuerdings behandelte IFrage, ob die Schmiersle
lediglich primiires Produkt der Fettzersetzung seien, wofiir er sich
ausspricht, oder ob sie sich aus primiiren, niedermolekularen Spalt-
stiicken gebildet haben. muf deshalb prinzipiell dahin beantwortet
werden, daB beides der Fall war und daB es lediglich von
der lokal jedenfalls sehr verschiedenen Intensitit bezw. Geschwindig-
keit der Erdolbildung abhing, ob mehr primir oder mehr sekundir
gebildetes Schmierdl entstand. Ich glaube letzteres
sollen. Die Bildung des optisch aktiv
unabhiingig davon direkt

annehmen zu
en Teils aus Cholesterin kann

verlaufen sein oder ebenfalls unter Poly-
merisation.

Der Ursprung der optischen Aktivitit des Erdols.

dYie neuerdings viel diskutierte Frage des U

sprungs der
optischen Aktivitst

des Erdo6ls b ‘ansprucht ein ganz
sie mit der Frage der Muttersubstanz des
aufs engste zusammenhiingt. Walden,
t, das genauere Studium dieser
zu haben, vertritt die Ansieht,

besonderes Interesse, weil
¥rdéls direkt und indirekt

dessen Verdienst es is I'rage angeregt

daBl es wesentlich pflanzliche Stoffe
abgegeben haben. weil das Pflanzen-
reich einen gréBeren Reichtum an optisch aktiven Substanzen besitze,
als das Tierreich, und weil gewisse
lange Lebensdauer der

seien, die diese Muttersubstanz

fossile Materialien einerseits die
vegetabilen optischen Aktivitit erwiecsen. an-

dererseits dieselben ebenfalls rechtsdrehend seien. Hitten wir, worauf

s o n hinwies, nicht auch eine ausreichende Menge
optisch aktiver Stoffe des Tierreiches, giibe es ferner auBer dem dex-
trogyren Petroleum optisch aktive

bcsonders Mareu s

fossile Reste des Tierreiches, welche
linksdrehend sind. so wiirden die Postulate W a ldens
wichtigen \\‘zlhrsc]win]i(-hkcirsbv\\'ois fiir
tabilischen Hypothese darstellen.

einen ge-
die Richtigkeit der vege-
Warum aber sollen. so konnte man
Ablagerungen animalischen fossilen Ma-
terials (Fumminif('rensch]amm. Korallenstocke, Auste
teporenriffe, Schneckensande., Radiol
s

fragen, bei den gewaltigen
rnbiinke, Stromo-
arienschlamm, S¢ hwammriffe, Fisch-

“YEngler & Sin g er. Ber.

: d. D. Chem. Ges., 26 (1893), 1449
) Chem.-Zte.. 1906, S. 788.

schiefer etc.) und bei dem reich entwickelten Tierleben der Tertiiirzeit,.
bei der notorischen Bestiindigkeit tierischer Fettstoffe, sich nicht gerade-
so gut, wie unter besonderen Bedingungen die Kohlenlager, auch
organische Reste tierischer Stoffe angesammelt und erhalten haben?
— Und wenn ein eminenter Forscher auf dem Gebiete der Chemie.
und Physik wie Mendelejeff nach Angabe Waldens seine
Hydro-Karbidhypothese hauptsichlich auch deshalb aufgestellt hat
ul;d fiir notwendig hielt, weil ithm die Tierreste fiir die gro8en Massen.
des natiirlichen Erdols nicht auszureichen schienen, so fallen dem-
gegeniiber doch die Ansichten geologischer Fachautorititon von:
L.von Buchbiszu Hochstetter, Stahl™), Andrussow,.
Szajnocha und inshesondere H 6 fer zum mindesten insoweit
ins Gewicht, als man annehmen darf, daB die beobachteten Massen-.
anhiiufungen fossiler Tierreste in der Erdkruste ihre Zulinglichkeit
fir den vorhandenen Erddlvorrat micht bezweifeln lassen. Wenn es.
sich des weiteren bestiitigt, daB bei den in Frage kommenden Meta-
morphosen optisch aktiven Rohmaterials (Fett samt Beimischlfngt?n)
die Linksdrehung in eine Rechtsdrehung iibergeht, so wiire damit eine
weitere Stiitze fiir die Richtigkeit der animalischen Hypothese ge-
funden.

Die Tatsache, daB die Pflanzen hinsichtlich der fiir die Petroleum-.
bildung in ‘Betracht kommenden Teile derselben, wie Walden an-
uinlmt; einen groBeren Reichtum an optisch aktiven Substanzen fx.uf»
weison-. als die beziiglichen tierischen Stoffe, vor allem als fiie Tier-
fette, fallt zwar als Argument zugunsten der vegetabilen l]y])othes‘.:e
mit in die Wagschale; sie besitzt jedoch, abgesehen davon, daB wir
die speziellen Muttersubstanzen selbst noch nicht kennen und es n.a«:h
allen bisherigen Untersuchungen doch auch eine groBe Zahl optisch
aktiver Tierstoffe, namentlich der besonders in Betracht kommend_en
marinen Fauna gibt, gegeniiber anderen ins Gewicht fallenc-len 1\.10-
menten keine irgend durchschlagende Beweiskraft. vor allem .1m Hin-
bick darauf, daB, worauf Neuberg, Marcusson u. a. mit Recht
hinweisen, die im Tierreich stark vertretenen Proteinstoffe zwar vor-
wiegend linksdrehend sind, jedoch reichlich rechtsdre}}ende Spaltungs—
produkte liefern, sowie, dal die Anwesenheit eines bolider Zersetz.un.g'
ebenfalls rechtsdrehende Derivate liefernden und in fast allen tieri-
schen Fetten enthaltenen Korpers wie das Cholesterin auch o.hne'
weitergehende Annahmen von natiirlicher Synthese optischer A‘Xxxtl;)?—
den die aufgeworfenen Bedenken beseitigt.

) Siehe besonders Chem.-Ztg., 1905, S. 665.

T e s ook
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Es kommt dazu, daB es nach den neuesten, hochst bemerkenswerten

Untersuchungen Neubergs™) zugegeben werden muf, daB auch.

die Zersetzungsprodukte der EiweiBstoffe an der Bildung der
optisch aktiven Substanzen des Erdols beteiligt sind, wenn sie auch
hinsichtlich ihrer quantitativen Beteiligung hinter dem Cholesterin
zuriickstehen diirften, zumal, da besondere qualitative und quanti-
tative Momente fiir die stiirkere Anteilnahme des Cholesterins sprechen.
Jedenfalls aber ist das Tierreich mit aktiven Stoffen so reichlich ver-
sehen, daB es keine Schwierigkeit bietet, damit die optische Aktivi-
tit der Erdéle qualitativ und quantitativ zu erkliren.

Die von Walden zugunsten der Abstammung des Erdsls aus
Pflanzensubstanz mit herangezogene Rechtsdrehung fossiler vegeta-
bilischer Reste, wie Fichtelit, Bernstein, Braunkoh-

lenbitumen u. a. bildet zwar eine Stiitze fiir die grofe Dauer-.

haftigkeit der optischen Aktivitiit gewisser pflanzlicher Substanzen:
und fiir die Analogie der Rechtsdrehung jener Fossilien und des Erd-
6ls. Nachdem aber durch die Untersuchungen Marcussons und
Neubergs die Bildung rechtsdrehender Erdole auch aus links-
drehendem tierischen Rohmaterial nachgewiesen ist und kein Grund
vorliegt, fiir die dabei in Frage kommenden Stoffe eine geringere
Lebensdaver der Aktivitiit anzunehmen, verlieren jene Argumente
Waldens zugunsten der vegetabilen Hypothese stark an Beweis-
kraft. :
Auberdem zeigen die herangezogenen Beispiele, daf

es ganz ver-
schiedene Materialien gewesen sein mii

ssen, welche die dort aufge-
fiihrten rechtsdrehenden fossilen Substanzen und welche das Erdsl
gebildet haben. Die Muttersubstanzen jener waren offenbar Harze
und verwandte Stoffe, welche fiir das KErdol nicht in Betracht kom-
men, was sich ja auch an der sehr verschiedenen Stirke der Drehung
(fossile Harze drehen sehr stark, Erdol dagegen relativ schwach rechts)
zeigt. Erdwachs und Ceresin, welche mit Erdol jedenfalls in naher
Beziehung stehen, wiihrend jene fossilen Harze und Erdsl nichts mit-
einander zu tun haben, sind o Pptiseh inaktiv. Nur ein Erd-
wachs von Baku soll nach Rakusin rechtsdrehend sein. Prinzi-
piell muB jedoch daran festgehalten werden, dafB
richtung eines Derivates auf diejenige des Au
geschlossen werden kann.

aus der Drehungs-
sgangsmaterials nicht

Es muB aber hier darauf aufmerksam gemacht werden, dall nach

genauen, in meinem Laboratorium neuerdings

angestellten Versuchen
e

“) Biochem. Zeitschr. 1 (1907),

368, und besonders Sitz-Ber. d.
preul. Akad. d. Wiss.. 24 (1907), 451.
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der mindestens halbfossile C opal, wie schon frither bekannt, stark
linksdrehend ist. Kongo-Copal wurde nach Erhitzen auf 200

-nach der Methode von Kronstein, welcher mich bei den folgenden

Messungen ebenso wie Herr Dr. Wohnlich aufs wertvollste unter-
stiitzte, geschieden in das mit Wasserdampf fliichtige Copalél und
einen festen Riickstand, der zu ungefihr gleichen Teilen aus benzol-
Ioslichem, durch Alkohol daraus fidllbarem, mesomorphpolymerem
Zwischenprodukt (neutrales ,,Resen) und den im alkoholischen Fil-
trat 16slich bleibenden Harzsiuren bestand, die folgendes optische Ver-
halten zeigten:

Resen, links 164° (auf 200 mm Sacch. in 59, Benzollisung™)
Harzsauren, ;, 158° . 200 o - 1190/, 43
Copalol w2089 - 200 ,, . direkt).

DaB man aus dem optischen Verhalten solcher fossilen harz-
artigen Stoffe keineswegs auf die Drehungsrichtung der Ausgangs-
n‘:at;rialien schlieflen darf, ist bekannt. Dies zeigt auch das Verhalten
z. B. des Canadabalsams, der, in gleicher Weise geschieden,

ergab:
Benzol- Drehung
lsung 200 mm Sacch.
Canadabiisam .. o 0 N rgchts o?z
Canadabalsamol ) (28 Gew. %, . . . 109, links 135
Resen {9 Gew. %) . ... ool B8y rechts 128°
Harzssuren (54 Gew. /) . . . . . . 109, rechts 70°

Feht man von der wohlbegriindeten Annahme aus, da das Resen
der Harze und Balsame das Polymerisierungsprodukt, die Harzsiuren
das Oxydationsprodukt des iitherischen Oeles, in unserem Falle des
Oanadai)alsaméles, sind, so miiBlten sich also aus dem linksdrehende?n
Ausgangsmaterial rechtsdrehende Produkte gebildet haben, \'\Tas ja
keinesfalls etwas neues wiire, aber doch wieder beweist, dal:’a nilan aus
dem optischen Verhalten des Endprodukts nicht auf dasjenige der
Muttersubstanz und vice versa schliefen darf. , .

Copaivabalsam dreht im Ganzen 1inks,- desgleichen das

%) Zur vollen Klirung wurden immer einige Tropfen Alkohol zu-
gese%t.Dieses Oel ergab bei direkter Messung im 2§ mm—thr elrfg
Linksdrehung von —108° (ber. fiir 200_ mm), was Yneder zsuiltz, vls)r:
sehr Reinsubstanzen und Losungen vone;nander 'ab.welchen un 4 'lghba,r
ziiglichen Drehungsintensititen nicht dlrekt.mlteman.der dvel;'g,.el =
sind. Es hat sich aber bei diesem Oel weiter geze.xgt-, al_ J]f )nar
Leitung der Destillation verschiedene Wertg (abqr immez lin] sll .th
halten werden: auch nimmt die Aktivitit scheinbar im Llchge, (V1eUe;er_
dureh Bildung rechtsdirehenden Resens?) rasch. ab. Weitere Un

suchung soll folgen.






