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Seit etwa zwei Jahrzehnten ist iiber die Frage
der Entstehungsweise des Erddls so viel gearbeitet,
experimentiert und noch mehr geschrieben worden,
daf man fast Anstand nehmen mu8, in einem Kreis
von Fachgenossen iiber diesen Gegenstand auch
noch einen besonderen Bericht zu erstatten.

Immerhin jedoch darf ich vielleicht die Hoff-
nung hegen, daB manchem von Thnen in dem Ge-
wirre sich widersprechender Meinungen der Eintritt
einer unverkennbaren Klirung wihrend des letzten
Jahres entgangen ist, und daB wir uns in der Ent-
wicklung dieser Frage auf einem Punkte befinden,
der es rechtfertigt, iiber die Frgebnisse des bis-
herigen Kampfes eine kurze Riickschau zu halten.

Wir haben es in der Kontroverse der Bildungs-
frage des Erdols, abgesehen von der kosmischen
Hypothese, wonach das Erdél sich aus dem Welten-
raum auf unserem Planeten verdichtet haben eoll,
hauptsichlich mit zwei Entstehungstheorien zu tun,
der anorganischen und der organi-
schen.

Der Vater des Gedankens, daB das Erd5l sich
aus anorganischem Material gebildet habe, scheint
Alexander von Humboldt gewesen zu
sein. Aus dem Auftreten einer Erdélquelle unweit
gewaltiger heifler Quellen in Siidamerika zog er den
Schluf3, daB es sich bei jener um ein Produkt der
Destillation aus Urgestein handle. Ahnliche An-
sichten tauchten in der Folge wiederholt auf, doch
erst Berthelot suchte (1866) den chemischen
Vorgang dabei zu deuten durch die Annahme der
Bildung von Acetylenmetallen aus Kohlensiure
und Alkalimetall und dann von Acetylen und
Erdsl durch weitere Einwirkung von Wasserdampf
bei hohen Temperaturen, wihrend i.J. 1877
Mendelejeff — fast gleichzeitig mit ihm
Cloez — geine Theorie der Bildung des Erdéls
durch Einwirkung von Wasser auf heifle Metall-
carbide des Erdinnern begriindete. Spater trat
auch Moissan fir diese Hypothese ein, und
ebenso auf Grund jhrer klassischen Versuche
Sabatier und seine Mitarbeiter Senderens
und Mailhe. Die beiden ersteren stellten folgen-
des fest : 1. Leitet man Acetylen mit {iberschiissigem
Wasserstoff bei miBiger Temperatur iiber Nickel,
Kobalt oder Kisen, so bilden sich neben Athan
fliissige erddlihnliche Nebenprodukte von der Be-
schaffenheit des pennsylvanischen, in der Haupt-
sache aus Methankohlenwasserstoffen bestehenden
Erddls. 2. Die durch Uberleiten von Acetylen und
Wasserstoff iiber Nickel bei 200° entstehenden

1) Vortrag, gehalten in der Festsitzang der
Hauptversammlung des Vereins deutscher Chemiker
zu Jena, am 11. Mai 1908.
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Kohlenwasserstoffe geben bei weiterer Hydrierung
mit iiberschiissigem Wasserstoff iiber Nickel ein
dem kaukasischen Erdél nahekommendes, in der
Heuptsache aus Methankohlenwasserstoffen und
Naphthenen bestehendes Produkt. 3. Wird das
nach 1. dargestellte Produkt nachtraglich mit iiber-
schiissigem Wasserstoff iiber Nickel oberhalb 300°
hydriert, so resultiert ein 01 von der Beschaffenheit
des galizischen Erddls, welches dehydrierte Cyclo-
hexane, also ungesiittigte cyclische Kohlenwasser-
stoffe enthilt. 4. Durch Uberleiten von Acetylen
mit unzureichendem Wasserstoff iiber Nicke] erhilt
man ein O, welches zwischen dem pennsylvanischen
und kankasischen Erdsl steht. Aus diesen Ver-
suchen wird die Annahme abgeleitet, dal das Erd&l
in folgender Weise gebildet worden sei: Im Erd-
innern entwickelten sich durch Eindringen von
‘Wasser und Zusammentreffen mit den freien Me-
tallen der Alkalien und FErdalkalien, oder deren
Carbiden, Wasserstoff und Acetylen, welche Gase
dann bei ihrem Empordringen durch Metalle, wie
Nickel, Kobalt, Eisen, katalytisch vereinigt und je
nach relativen Mengen- und Tempersaturverhilt-
nissen zu Erdolen verschiedenen Charakters um-
gewandelt wurden.

Auch diese vollkommenste der anorganischen
Hypothesen, durch welche in verstindlicher Weise die
Entstehung der verschiedenartigen natiirlichen Erd-
ble gedeutet wird, erscheint neuerdings nicht mehr
haltbar, weil damit eine annehmbare Erklirung fiir
die Bildung der in den meisten Erdélen nachgewiese-
nen stickstoffhaltigen Bagen nicht gegeben werden
kann, vor allem aber auch, weil das bei fast allen
natiirlichen Erdélen konstatierte optische Drehungs-
vermogen nach den bis jetzt bekannten Tatsachen
einem Aufbau aus inaktiven Ausgangsstoffen
widerspricht. Solange es deshalb nicht gelingt,
die theoretisch zwar nicht als unméglich zu be-
zeichnende, experimentell jedoch bisher wiederhol,
aber vergeblich versuchte Synthese irgend einer
Verbindung mit optischem Drehungsvermogen aus
nicht aktivem Ausgangsmaterial durchzufiihren,
muB die Hypothese der Entstehung des Erddls auf
anorganischem Wege als unhaltbar bezeichnet
werden.

Da es aber frither ah einer plausibeln Erklirung
der chemischen Vorginge bei der Umwandlung
von pflanzlicher und noch mehr von tierischer Sub-
stanz in Erdél fehlte, so erfreute sich, ehe man von
dem aligemeinen Stickstoffgehalt und der optischen
Aktivitdt desselben Kenntnis hatte, insbesondere
die von Mendelejeff aufgestellte und nsher
begriindete Hypothese der Bildung aus Wasser und
Metallcarbiden in den sachtziger Jahren bei den
Chemikern lebhaften Anklangs, und wenn auch
manche derselben an der Annahme organischen
Ursprungs festhielten, so waren es doch vor allem
die Geologen, und unter diesen ganz besonders
Hoefer, welche mit Zihigkeit die letztere An-
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sicht verteidigten. Dem damaligen Stand geo-
logischer Forschung entsprechend, sprach man sich
vorwiegend fiir tierischen Ursprung aus.

Damit sah sich der Chemiker in jener Zeit vor
die Frage gestellt, wie denn iiberhaupt aus Tier-
leichen sich Petroleum bilden kénne; war es doch
fitrr ihn nicht zu verstehen, wie aus der stickstoff-
reichen Tiersubstanz das nach damaligem Stand
unserer Kenntnisse zumeist stickstofffreie oder doch
sehr stickstoffarme Erd6l entstanden sein sollte,
wihrend man andererseits wuBite, daB bei der pyro-
genen Zersetzung tierischer Stoffe stets ein an stick-
stoffhaltigen organischen Basen reiches (1 erhalten
wird, wovon ich mich auch durch die von M. Al-
brecht freundlichst ausgefiihrte Destillation von
getrockneten Fischen und Muscheln iiberzeugt
hatte.

Diese Tatsache in Verbindung mit der weite-
ren, dafB Fette und Wachse, auch tierische Fette,
gich durch groBe Bestiindigkeit auszeichnen — man
denke an die Fettreste fossiler Knochen, ferner an
Adipocire (Leichenwachs) u. a. — fithrte mich aaf
den Gedanken, daBl man bei der Metamorphose der
Erdolbildung aus tierischem Material zwei
Phasen unterscheiden miisse: Die
Zerstérung und Beseitigung der stickstoffhaltigen
Substanzen und anderer Nichtfettstoffe durch fer-
mentative Wirkungen (Féaulnis) und darauf erst
die Uberfiihrung der Fettreste in Erdsl.

In analoger Weise hat man spiiter dann auch
die Umwandlung pflanzlichen Materials erklart:
Zuerst Zersetzung der Cellulose, Proteine und ande-
rer verginglicher Stoffe durch Fermentwirkung
und d an n Ubergang der verbleibenden Fett- und
Wachsreste in Erdol. Diese Annahme fand eine
Stiitze durch die Untersuchungen Kréimers
iiber das Seeschlickbitumen, sowie auch durch un-
seren Befund, dafl in dem schon in Fiulnis be-
griffenen  Schlamm einer Olalge (Wasserbliite,
Mykrocystis flos aqua) des Wannsee bei Berlin, der
Fettgehalt von 15,79 infolge fortgesetzter Faulnis
auf 209, stieg, eine Beobachtung, die durch die
mir brieflich mitgeteilte Feststellung meines Mit-
arbeiters G o e d i c k e bestitigt wurde, welcher in
ganz frischen Wasserbliitenalgen eines Wassertiim-
pels bei Trencseu (Ungarn) 109, in einer schon in
Zersetzung begriffenen Probe 189, Fett nachwies.

Nicht ohne Belang fiir die weitere Klarstellung
der Frage des Ubergangs von Fettresten in Erdsl
ist es dann gewesen, dafl es i. J. 1888 gelang, tie-
rische Fette (zuerst Fischtran, spater auch andere
tierische und auch pflanzliche Fette) und ebenso
synthetisch dargestellte Glyceride sowie freie Fett-
siiuren durch Erhitzen unter starkem Druck in ein
Kohlenwasserstoffgemisch von den allgemeinen
Eigenschaften des Erdéls in fast theoretischer Aus-
beute iiberzufiihren2).

Nachdem damit die Bildungsmoglichkeit von
Erd6l aus organischen Resten von chemischen Ge-
sichtspunkten aus dargetan war, wandten sich
auch die meisten Chemiker wieder von der Men -
delejeffschen Hypothese ab und der organi-
schen zu.

Bald darauf setzte aber eine neue Diskussion
ein iiber die Frage, ob pflanzliche oder tierische

2) Engler, Berl. Berichte 21, 1824 (1888).

Reste das Material fir die Bildung des FErdéls
geliefert haben.

Bei der ,vegetabilischen Hypo-
these“ hat man zu unterscheiden zwischen den
dlteren Ansichten, nach denen eine Makroflora des
Binnenlandes, und daraus gebildete Kohlen (Stein-
kohlen usw.) das Rohmaterial abgaben, und der
neueren, in erster Reihe auch durch G. Krimer
vertretenen Annahme, wonach es ganz besonders
Wasser- und Sumpfpflanzen (Diatomeen und Algen
verschiedenster Art) usw. gewesen sind, aus denen
das Erddl entstanden ist. MuBte unter dem Ge-
wichte sowohl geologischer als chemischer Griinde
jene dltere Annahme aufgegeben werden, so lifit
sich die Moglichkeit der Bildung des Trddls nach
der neueren Annashme, d. h. aus Algen, Diatomeen
usw. nicht bestreiten und die namhaftesten For-
scher, welche sich mit dieser Frage befassen, neigen
derzeit zu der Ansicht, daB tierische un d pflanz-
liche Stoffe als Rohmaterial des Erdols anzu-
nehmen sind,

Aber auch fiir die Annahme tierischer Reste
als Ausgangsmaterial darf nicht in erster Linie
die Makrofauna in Anspruch genommen werden,
sondern, worauf zuerst O. N. Witt hinwies,
vor allem auch die Mikrofauna des Meeres und
brakischer Wasser in der Niihe des Meeres, in Buch-
ten und Seen. Der Einwand fehlender tierischer
Massenreste ist hinfillig angesichts der gewaltigen
Ablagerungen solcher Reste verschiedenster Art
wie Foraminiferenschlamm, Korallenstécke, Radio-
larienschlamm, Schneckensand, Fischschiefer usw.
und der wmassenhaften marinen Weichtiere, des
Planktons u. a., die das Meer beleben, deren sicht-
bare Reste aber naturgemiB fehlen. Gerade so gut,
wie nur unter besonderen Verhiltnissen ein relativ
kleiner Teil der vergangenen Flora fritherer Epochen
zu Steinkohle wurde, so konnte auch nur unter be-
sonderen Bedingungen ein kleiner Teil der Gesamt-
fauna jener Vorzeiten in Bitumen und schliefilich
in Erdsl iibergehen.

Es darf als selbstverstindlich gelten, dafl die
, Fettstoffe’* im weitesten Sinne, also feste und
fliissige Fette (Ole), Wachse und Fettwachse, zu der
Bitumen- und Erddlbildung heranzuziehen sind, und
daB zu diesen auch noch andere Dauerstoffe der
Pflanzen- und Tierwelt, wie Harze, Balsame usw.,
worauf besonders Zaloziecki hinweist, ferner
nach Neub erg Fettsiuren, die sich aus Protein-
stoffen gebildet haben, endlich auch Cholesterine,
Gerbsfiuren usw. hinzutreten; Hauptsache bleibt :
die stickstoffhaltigen Stoffe durch vorausgehende
Fidulnis auszuschalten, weil fast immer nur mini-
male Mengen Stickstoff in den Erddlen enthalten
gsind, und ebenso die Kohlehydrate (Cellulose,
Stiarkemehl usw.), weil diese bei der Bituminierung
Kohle ausscheiden, die weder im Erdél enthalten
ist, noch auch in Form fossiler Kohlenlager in
genetischer Beziehung zu dem Vorkommen des
Erdéls in der Natur steht. Dafl die Kohlehydrate
trotzdem indirekt an der Erdolbildung dadurch
beteiligt sein kénnen, daB sie durch Mikroorganis-
men aufgezehrt und teilweise in Fett umgewandelt
werden, habe ich wiederholt angefiihrt?). Grund-

3) ,,Petroleum II, 852; auch Engler:
,,Die neueren Ansichten iiber die Entstehung des
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sitzlich ist es aber vom chemischen Standpunkte
aus gleich, ob Kohlehydrate. von Mikroorganismen,
z. B. Bakterien, oder von Makroorganismen, z. B.
von Sauriern und Fischen, oder endlich von
Foraminiferen, Radiolarien usw. in Fett um-
gewandelt werden, ehe sie in Erdol iibergehen.
Fett bleibt in allen Fillen das nichste Ausgangs-
material.

Gegen meine Ansichten der Bildungsweise des
Erdéls sind von verschiedenen Seiten Einwendungen
erhoben worden, die zum Teil auf miiverstindlicher
Deutung oder unrichtiger Wiedergabe meiner Ver-
suche beruhen; zum Teil sich bei genauer kritischer
Priifung der bei der Bildungsmetamorphose in Be-
tracht kommenden Verhiltnisse erledigen. So wurde
schon wiederholt bemingelt, die bei meinen Ver-
suchen herrschenden Temperaturen (350—400°)
kénnten fiir die natiirlichen Prozesse nicht in Be-
tracht kommen, weil man dabei auf Grund ungerer
geothermischen Tiefenstufen (33 m fir je 1°) in
zu grofie Tiefen gelange (nach Stahl z B. 30 000
FufB). Es ist aber bekannt (Arrhenius, Lehrb.
d. kosm. Physik I, 2791; auch K6nigsberger,
,,Umsachau‘ 11, 149), daf diese Stufen keineswegs
durchweg so grofl sind. Graf Mandelsloh#)
z. B. gibt fiir Neuffen in Wiirttemberg eine Tiefen-
stufe von nur 11,1 m, Pilla?) fiir die Braun-
kohlengrube von Monte Massi in Toskana 13,7 m an.
H 6 fer) fand in der Nihe des Braunkohlenflézes
von Osseg 5,1 m und Daubree?) im Tertidr des
Erdollagers von Pechelbronn im Elsafl 12,2 bis
8,2m,bei Kutzenhausen von 7 m; auch nach
den neuesten Messungen van Werweckes
gehen im Pechelbronner Olrevier die Tiefenstufen
ausnahmsweise bis auf 5 m herunter. Damit kommt
man auf weit geringere Tiefen als die oben ange-
nommenen, J. F. Hof{m ann macht auberdem
noch darauf aufmerksam, daB man in fritheren
Perioden bei noch geringerer Abkiihlung der Erde
mit Wirmestauungen und also rascheren Tempe-
ratursteigerungen in der Tiefe zu rechnen hatte,
sowie auch mit der stirkeren Sonnenwirkung unter
einer Wasserdampfatmosphire und mit durch dy-
namische Vorgéinge verursachter Reibungswirme.

Aus der Verschiedenheit der Zusammensetzung
der BErdédle muB aber auch auf verschiedene Tempe-
raturen bei deren Bildung geschlossen werden. So
ist es z. B. aus chemischen Criinden, insbesondere
zufolge des hohen Naphthengehalts wahrscheinlich,
daB bei der Endbildung des Erdéls von Baku hihere
Temperatur und gréBerer Druck mitgewirkt haben
als bei dem pennsylvanischen.

Beziiglich der in den Erdschichten zur Wirkung
kommenden Drucke darf nicht, wie es beispielsweise
von O. Lan g8) geschieht, nur mit der durch die
auflagernden Horizontalschichten der Erdmasse
bewirkten Last gerechnet werden, auch nicht —

Erdsls*, S. 13. Hinsichtlich der Griinde, welche fiir
und wider die Beteiligung der einzelnen Bestand-
teile tierischer und pflanzlicher Reste an der Bildung
des Erdols sprechen, sei auf diese Publikationen
verwiesen.

4) N. Jahrb. f. Min. 1844, 440.

5) Compt. r. d. Acad. d. sciences 1843, 1319.

6) Osterr. Z. f. Berg- u. Hiittenw. 49, 251.

7) Compt. r. d. Acad. d. sciences 117, 268,

8) ,,Gliickauf*, Essen 1895, Nr. 29, 30, 31.

in Relation dazu — mit den zurzeit in diesen Zonen
herrschenden Temperaturen®), es kommen viel-
mehr ganz besonders auch die Seitendrucke in Be-
tracht, welche durch Faltungen, Verwerfungen usw.
in Wirksamkeit treten, und die sicherlich mit sehr
bedeutenden Temperatursteigerungen in Verbin-
dung stehen.

Von Interesse ist in dieser Beziehung die von
Scheithauer?i®) gemachte Wahrnehmung, dal
beim Briketticren der Braunkohle unter einem
Druck von 1200—1500 Atm. die Temperatur der
Masse auf 80—100° steigt, und dabei oftmals
»Klebrigwerden“ und Zersetzung des Bitumens
eintritt.

G. Wepfer1l) berechnet diese Faltungs-
druckkraft fiir die Alpen auf das 1720fache der
Druckfestigkeit des Granits, welche pro 1 gem ca.
1000 kg (also ca. 1000 Atm.) betrdgt. Nach der iso-
statischen Theorie von Pr a t t sind die Erdmassen
in allen Radialrichtungen gleich. Unter den Er-
hebungen der Gebirge miissen sich deshalb Defekte,
unter den Vertiefungen (Meeresgrund) Verdichtun-
gen befinden, und letztere treten naturgemil
hiufig auch lings der Gebirge an der Grenze gegen
die Téler usw. auf, wie z. B. solche durch neueste
Messungen auch lings des oberen Schwarzwaldes
festgestellt ist. Bei eintretender Verwerfung schie-
ben sich deshalb oftmals obere Schichten iiber die
unteren, der Gegendruck 16st sich hier aus, wihrend
er darunter selbstverstindlich weiter besteht. Dal}
solche Verschiebungen und dynamische Wirkungen,
die nach den neueren seismischen Messungen viel
hiufiger eintreten, als man bisher annahm, oft auch
von erheblicher Wirmeentwicklung begleitet sind,
liegt auf der Hand. Und diese Vorstellung steht in
Ubereinstimmung. mit dem Vorkommen des Erdols
lings grofler Gebirgsziige, womit keineswegs in
Widerspruch steht, daB lokal das Erdsl aus tieferen
Schichten auch in die Riickenregionen von Schich-
tensdtteln gelangen kann, ohne ein Destillat aus
dem Erdinnern zu sein.

Bei allen diesen Betrachtungen iiber die natiir-
lichen Bedingungen der Temperatur, welche die
Umwandlung pflanzlicher und tierischer Rest-
substanz in Erdol herbeifiihren, darf nicht ver-
gessen werden, dall Temperatur und Zeit in der
Bildung eines Gleichgewichts sich kompensicren,
und dal somit eine bei hoherer Temperatur rasch
verlaufende Reaktion in langer Zeit auch bei nie-
derer Temperatur vor sich gehen und zu demselben
Endprodukt fithren kann.

Auch der gegen meine Auffassung wiederholt
erhobene Einwand, das Erdsl konne nicht durch
Destillation entstanden, sondern miisse an Ort und
Stelle und auch, wenn es gewandert sei, jedenfalls
ohne Destillation gebildet sein, ist hinfallig, da ich
gleich bei meinen ersten Versuchen sowohl Fette
als auch freie Fettsiuren durch Erhitzen im Druck-
rohr ohne Destillation in Petroleum-
kohlenwasserstoffe umgewandelt und dic Moglich-
keit eines solchen Uberganges ins Auge gefafit habe.

9) Selbstverstindlich nehmen auch wir an, da
das von L an g herangezogene Erdél nicht in den
80—90 m tiefen Olsanden entstanden ist.

10) ,,Braunkohle®, 1. Jahrg. Nr. 13.

11) Nihreres siehe Vierteljahrsschrift d. Natur-
forsch. Ges. Ziirich 50, 135 (1905).
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In der Tat scheint in der Natur der eine wi der
andere Fall der Erdélbildung vorzuliegen.

Uber die chemischen Umwandlungen, denen
die organische Substanz bei ihrem Ubergang zu
Erd5l unterliegt, lassen sich nur MutmaBungen
aufstellen. Je nachdem dicse Frage von dem Geo-
logen oder Chemiker aufgegriffen wird, kann ihre
Beantwortung verschieden ausfallen. Der Geologe
darf sich damit begniigen, unter Voraussetzung
eines bestimmten Ausgangsmaterials von einem
ganz allmihlich verlaufenden Umwandlungsproze8
von Fett in Fird6l zu sprechen. In dieser Beziehung
hat P ot onié12) in zutreffender Weise die Unter-
schiede zwischen Bituminierungsproze8,
der von einer Wasserfauna und -flora iiber die Sa-
propel- oder Faulschlammgesteine zu Petroleum
fihrt, und Inkohlungsproze 8, durch wel-
chen Land- und Sumpfpflanzen iiber die Humus-
gesteine in Braunkohle und Steinkohle iibergehen,
gekennzeichnet. Stremme und Spédthels)
haben den Abbau mit zunehmendem Alter der
Schichten insoweit summarisch verfolgt, als sie bei
abnehmendem Sauerstoffgehalt fiir erstere (Sapro-
pele) Zunahme, fiir letztere (Humusgestein) Ab-
nahme des Wasserstoffgehalts im Verhiltnis zum
Kohlenstoff nachwiesen.

An den Chemiker treten aber noch weitere
Fragen iiber die inneren Vorgéinge der Umwand-
lungsmetamorphose, den Mechanismus der Reak-
tionsfolge, heran, deren Beantwortung man von
ihm mit Recht verlangt. Von meinen dahingehenden
ausfithrlichen Ausfithrungen!4) seien hier nur die
wichtigeren Ableitungen wiedergegeben.

Die erste Phase des Bituminierungsvor-
ganges besteht in einem Garungs- oder Faulnis-
prozeB, zufolge dessen die EiweiBstoffe und die
pflanzlichen Zellsubstanzen in der Hauptsache ver-
schwinden, Nur die Fettstoffe (inkl. Wachse) und
geringe Mengen anderer Dauerstoffe, darunter
vielleicht auch geringe Mengen von Fettsiuren
aus EiweiBlkérpern, blieben iibrig.

Es folgte als zweite, teilweise wohl schon
neben der ersten verlaufende Phase, die Ver-
seifung der Fettglyceride unter Ausscheidung der
freien Fettsiuren durch die Wirkung von Wasser
oder von Fermenten, oder auch von beiden. In-
wieweit auch die Wachsester ganz oder teilweise
hydrolytisch aufgespalten werden, bleibt vorerst
dahingestellt. Vorhandene Reste in manchen Roh-
erdolen weisen auf nicht vollstindige Zersetzung,

Als dritte Phase diirfte dann die Ab-
spaltung von Kohlensdure aus den Siuren oder
Estern, von Waasser aus Alkoholen, Oxysiuren usw,
einsetzen, zunéchst unter Zuriicklassung von hoch-
molekularen noch mit sauerstoffhaltigen Resten
vermischten Kohlenwasserstoffgemischen, wie solche
zuerst von Zaloziecki (Ozokerit), sowie von
Kriamer (Seeschlickbitumen) als mogliche Zwi-
schenprodukte angenommen worden sind.

12) Jahrb. d. Preul. Geol. Land. Anst. u.
Bergak. 25, 342 (1904).

13) Diese Z. 11, 1841 (1898).

14) , Petroleum‘ II, 849 u. f. (1906/07). ,,Die
neueren Ansichten iiber die Entsteh. d. Erddla* 13;
Vortrag auf d. III. internat. Petrol. - Kongres,
Bukarest 1907. Verhandl. d. Naturwissensch. Vereins
Karlsruhe 20, 10.

Nun erst folgt in einer weiteren Phase
die Bildung des flissigen Xohlenwasserstoffge-
misches des Erdols, wobei eine gewaltsame
Reaktion unter Zersplitterung der hochmole-
kularen Zwischenprodukte in leichtfitichtige bis
gasige Produkte angenommen werden muf}: Bil-
dung des Protopetroleums. Jedenfalls haben wir es
in diesem Stadium — im Gegensatz zu den vor-
hergehenden — mit einer nur unter Aufwand von
Energie erfolgenden Reaktion zu tun, und wieder-
holt sei auch hier wieder betont, daB3 dabei keines-
wegs die hohen Temperaturen notwendig voraus-
gesetzt werden miissen, wie sie bei dem rasch ver-
laufenden Laboratoriumsexperiment unerléaBlich
sind, daf} vielmehr auch hierbei hohe Temperatur
und Zeit sich kompensieren, dieselbe Reaktion also
auch fast in unendlich langen Zeitperioden bei nur
wenig gesteigerter Temperatur verlaufen kann.
Nicht das gleiche gilt vom Druck, wie vielfach
filschlich angenommen wird, denn verstirkter
Druck kann niemals die Temperatur direkt kom-
pensieren, er wirkt vielmehr der Temperatur und
also auch der hierbei vorausgesetzten Reaktion
entgegen. Wie im Druckrohr beim Laboratoriums-
versuch verhindert der Uberdruck auch bei dem
natiirlichen Vorgang nur das Entweichen und die
Weiterbildung der bei niederen Temperaturen ent-
stehenden leichtfliichtigen Spaltprodukte und die
vollstindige Zersetzung z. B. eines Fettes oder Bi-
tumens in dieser Richtung unter starker Verkohlung,
und ermdglicht andererseits die Erhitzung des
Materials auf diejenige Temperatur, bei welcher die
Spaltung in anderer Richtung, in unserem Falle
unter Bildung des Protopetroleums, ohne Aus-
scheidung von Kohle erfolgt. Unsere und andere
Versuche lassen schlieflen, dafi man bei richtiger
Regulierung von Temperatur und Druck bei der
Druckdestillation hochmolekulare Fette und Kohlen-
wasserstoffe in beliebiger Weise spalten kann: bei
miBiger Wirme und Druck in Mittelole, bei
hoher Temperatur und hohem Druck in leichter
fitichtige Produkte. Dabei ist es wohl auch ein
Unterschied, ob der Druck durch Reaktionsdimpife
oder durch Gase hervorgebracht wird, die an der
Reaktion nicht beteiligt sind.

DaB sich dieser letztere Vorgang in groferen
Tiefen, also auch bei htheren Temperaturen abge-
spielt haben muB, folgt schon aus der Uberlegung,
daf die leichtfliichtigen und gasigen Produkte, die
bei dieser Zertrimmerung der hochmolekularen
Reste gebildet wurden, und die in unseren Roh-
erdélen tatsiichlich ja auch noch vorhanden sind,
gich im Lauf der Jahrtausende lingst verflichtigt
haben miiBten, wenn sie nicht durch iiberlagernde
dichte und méchtige Gesteinsschichten am Ent-
weichen verhindert worden wiren.

Selbst fiir den Fall, daB das Ausgangsmaterial
dieser Phase nur aus gesdttigten hochmolekularen
Kohlenwasserstoffen bestand, muBten dabei neben
gesiittigten auch ungesittigte Spaltstiicke gebildet
werden, ist es doch aus den VersuchenvonThorpe
und Y o un g bekannt, daB8 auch das reine aus ge-
sittigten Kohlenwasserstoffen bestehende Paraffin
bei seiner Zertrimmerung durch Druckdestillation
reichlich ungesittigte Kohlenwasserstoffe liefert.
Ebenso verhalten sich nach unseren Versuchen alle
hochmolekularen Fette und Fettsiureprodukte.
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Hieraus folgt nun aber weiter noch, daB bei
den in unserer Erdkruste mit der Zeit verlaufenden
Temperaturschwankungen Polymerisationen
und Additionen solcher ungesittigten Spalt-
stiicke unter Aufbau wieder hoher molekularer
Produkte (Schmierdle) eintreten, womit eine weitere
Phase in dem WerdeprozeB des Erddls gekenn-
zeichnet ist. DafB solche Selbstpolymerisationen
und -additionen der bei gewaltsamer Zersetzung von
Fettstoffen erhaltenen ,kiinstlichen Erdole* tat-
sichlich eintreten, haben wir durchls) die stetige,
wenn auch sehr langsame Zunahme ihres spez. Gew.
ibrigens nachgewiesen und in gleicher Weise an den
durch gewaltsame Zersetzung hochmolekularer
Teile des Erdls gebildeten Kohlenwasgerstoffge-
mischen, den Crackingdlen, deren Dichte nach ihrer
Bildung durchweg zunimmt..

Auch die FElementarzusammensetzung der
Schmierdle als ungeséttigter Kohlenwasserstoffel8)
spricht fiir die obige Auffassungl?).

Die einzelnen Kohlenwasserstoffgruppen diirf-
ten gemi B diesen Darlegungen etwa folgendermafien
entstanden seinl8),

1. Die Methanole, also die Homologen des
Sumpfgases, sind Produkte direkter Bildung aus
dem ,,Bitumen‘. d. h. aus den schon teilweise aus
den Fettresten, namentlich unter Kohlensiureab-
spaltung gebildeten Zwischenprodukten, das sind
hochmolekulare Kohlenwasserstoffe (gesittigte und
wobl auch ungesittigte) mit noch Resten freier Fett-
siuren und deren Ester.

2, Die Athylene (Olefine), sofern sie in den
unteren Gliedern noch vertreten sind, miissen eben-
falls direkt gebildet sein, denn wenn gesattigte lang-
kettige Kohlenwasserstoffe der Methanreihe sich
spalten, so miissen neben gesittigten immer auch
ungesittigte Spaltstiicke entstehen :

ConHyn + g = CnHyn + o + CoHon,

Vermoge ihres ungesittigten Charakters und
des Bestrebens, sich zu addieren und zu polymeri-
sieren, verschwinden sie mit der Linge der Zeit,
bilden sich aber teilweise zuriick bei der Destillation
des FErdols, namentlich der hochsiedenden Teile
desselben, also z. B. beim Crackingprozef.

3. Die Naphthene. Ist es auch nicht ausge-
schlossen, dall bei der Zersetzung gewisser hydro-
aromatischer Siuren oder deren Ester oder auch
anderer Naphthenabkdémmlinge durch Erhitzen
unter Druck Naphthene direkt gebildet werden,

15) Berl. Berichte 30, 2358 (1897).

16) Engler u. Jezioranski, Berl. Be-
richte 28, 2504 (1895).

17) Mit Recht erblickt S t r e m m e (Zentralbl.
f. Min. 1908, 271) in diesen Polymerisationsvor-
gingen eine Wirmequelle, die zur Erklérung der
beobachteten Temperaturen und geringen Tiefen-
stufen in Erdollagern heranzuziehenist (siehe 8. 1587).
Auch dynamische Wirkungen, sowie besonders Oxy-
dationsvorginge kommen dabei in Betracht, wie
ja iberhaupt (Engler u. WeiBBberg, ,Krit.
Stud. d. Vorginge der Autoxydation®, S. 179)
Selbstpolymerisation und Autoxydation fast immer
Hand in Hand gehen. Hiernach miissen wir die
Erdollager als noch in steter langsamer Umwand-
lung begriffen ansehen, wofiir auch noch andere
Momente (siche weiter unten) sprechen.

18) Siehe dariiber Néheres a. a. O.

80 ist es doch nach der Beschaffenheit des in Betracht
kommenden Ausgangsmaterials nicht wahrsehein-
lich, daB die relativ grolen Naphthenmengen ver-
schiedener Erdolsorten auf diesem Wege entstanden
sind. Dagegen kinnte eine indirekte Bildung der-
selben auf verschiedene Weise sehr wohl vor sich
gegangen sein, Wie ichl®) frither ausgefiihrt habe,
konnten primire Ketone und daraus im Sinne der
Sem mlerschen Kondensationen cyclische Koh-
lenwasserstoffe der Zusammensetzung der Naph-
thene oder Terpene entstanden sein.

Diese Annahme hat jedoch nicht viel Wahr-
scheinlichkeit, einmal, weil sich bei der Druck-
destillation keine oder nur wenige Ketone bilden,
und dann auch, weil dahingehende Versuche von
Ketonkondensationen bis jetzt keine positiven Re-
sultate ergeben haben.

Begriindeter erscheint die Annahme von
mir2%) und von Krédmer?2t), daB die Naph-
thene aus den primir reichlich gebildeten iso-
meren Olefinen durch Wirkung von Wirme und
Druck entstanden sind, Voraussetzungen, wie sio
die Natur zweifellos darbietet. A sch an 22) hat
fiir diese Auffassung die ersten experimentellen
Stiitzen geliefert, indem es ihm gelang, Amylen
durch Behandlung mit Aluminiumchlorid in der
Kilte in Naphthene. z. B. ein Hexanaphthen (Di-
methyltetramethylen) und hohere Homologe, da-
neben in Schmiersle und Paraffin iiberzufiihren, und
er erklirt die Bildung derselben Produkte in der
Natur durch Umwandlung des aus tierischen
Resten gebildeten ,,Protopetroleums® in dhnlicher
Weise aus ungesittigten Kohlenwasserstoffen durch
die kondensierende Wirkung von Druck und Wirme
oder anderer Agenzien.

Die von mir gemeinschaftlich mit Eberle
ausgefithrten Versuche23) bestitigen die Ergebnisse
von Aschan. FEin Hexylen (symm. Methyl-
propyldthylen von Kahlbaum) D. = 0,6870
vom Siedepunkt 67—68° 14 Tage lang im zuge-
schmolzenen Rohr auf 360—365° erhitzt, zeigt
nach dem Erhitzen D. = 0,7282 und siedet zwischen
67 und 240° (67—85° : 35%,; 86—240°: 58%,; 7%
Riickstand und Verlust). Die Bromabsorption
nach Frank (Lunge, Chem.-techn. Unters.-
Meth. IIT, 2. Aufl, 8. 755) betrigt vor dem Er-
hitzen 32 cem 1/49-n., nach dem Erhitzen 23,1 cem
bei der Fraktion 86-—240° nur noch 13 cem Ver-
brauch. Ferner hat im Karlsruher Laboratorium
Rogowski?t) gefunden, dall Propylen beim
Erhitzen auf 400—405° mehr als zur Hilfte in ein
Gas iibergeht, welches durch Brom nicht mehr ab-
sorbierbar ist, und in dem er das Trimethylen durch
TUberfiihren in Penta- und Hexachlorpropan nach-
wies.

Bekannt ist auBerdem durch die Versuche von
Sokowin?®5), dal Propylenbromid im Druck-
rohr bei 230—240° bis zu einem gewissen Gleich-
gewicht in Trimethylenbromid iibergeht.

19) Chem. Industr. 1895, 1.

20) Dingl, Polyt. Journ. 271, 530 (1889).
21) Berl. Berichte 24, 2786 (1891).

22) Liebigs Ann. 301, 1 (1902).

23) , Petroleum* II, 915 (1907).

24)  Petroleum® II, 915 (1907).

25) Chem.-Ztg. 1906, 826.
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Der Rest der ungesittigten Kohlenwasserstoffe
kann zu Schmierdlen polymerisieren.

De Wilde26) glaubt, in der Bildung von
Naphthenerd6len nach Sabatier und Sen-
derens einen durchschlagenden Einwand gegen
die organischen Hypothesen gefunden zu haben,
ohne zu bedenken, daf als priméres Produkt bei
der Synthese nach Sabatier ebenfalls ,penn-
sylvanisches Erd6l“ auftritt, welches dann erst durch
spiterc Umwandlung in ,kaukasisches Ol iiber-
geht, was natiirlich gerade so gut fiir alle anderen
Hypothesen in Anspruch genommen werden kann.

Es ist hingichtlich der Bildung von Naphthenen
noch von Interesse, daf es mir gelang, in den Pro-
dukten gecrackter Erdélriickstinde mit Bestimmt-
heit, und in Gemeinschaft mit Leh m anmn?27)
bei der Erhitzung von Fettstoffen unter Druck mit
Wahrscheinlichkeit die Anwesenheit geringer Men-
gen von Naphthenen nachzuweisen.

4. DieSchmierdle, welche Gemische von
gesiittigten und ungesitbigten Kohlenwasserstoffen
der Reihen des Methans, der Naphthene, des Athy-
lens, Acetylens usw. darzustellen scheinen, deren
Trennung aber ganz besonderen Schwierigkeiten be-
gegnet, konnen sich auf drei Arten gebildet haben,
die vielleicht alle drei fiir die natiirliche Bildung
in Betracht kommen :

Durch direkte Abspaltung aus den Fettresten,
sei es durch rascheren oder langsameren Abbau,
eine Annahme, welche schon vor Jahren durch den
Nachweis von viscosen Schmierslen in den Pro-
dukten des Druckdestillates von Tran durch mich
und Singer28) experimentell begriindet wurde,
und fiir welche in neuerer Zeit insbesondere M a1 -
cusson??) eingetreten ist. Auch andere Che-
miker nehmen einen direkten langsamen Abbau
zu Schmierblen an.

Grofiere Bedeutung fiir die Massenbildung der
Schmierle diirfte die schon oben besprochene
Selbstpolymerisation und -addition der ungesiittig-
ten Kohlenwasserstoffe besitzen, die durch Zer-
splitterung der organischen Reste gebildet werden
muBten, und die in ijhren ungesittigten Valenzen
unméglich nebeneinander bestehen bleiben konnten,
ohne sich aneinanderzulagern. Die Zuhilfenahme
von Katalysatoren, wie sie von L e Bel, mit be-
sonderem Erfolg von Heusler u. a. angenom-
men worden sind, halte ich dabei nicht fiir er-
forderlich. Athylenkohlenwasserstoffe wie Amylen
und Hexylen gehen, wie ich mit Rosenquist
neuestens nachweisen konnte, schon beim Er-
wirmen unter Druck auch ohne Aluminiumechlorid
in erheblicher Menge in schwersiedende, dick-
fliissige Ole iiber.

Auch diec von Krimer und Spilker3?)
aufgefundene interessante Synthese von Schmier-
olen aus ungesittigten Komponenten wie z. B.
Styrol und Allylalkohol ist in Betracht zu ziehen.

Benzolund seine Homologen, welche in den
Roherdélen von kaum nachweisbaren Spuren bis
zu erheblichen Mengen aufgefunden worden sind,

26) Moniteur Scient. 1907, 306.

27) Berl. Berichte 30, 2365 (1897).

28) Berl. Berichte 26, 1449 ((1893).

29) Petroleum II, 916.

30) Berl. Berichte 24, 2785 (1891); 23, 3169
(1890).

k6énnen sich wohl schon bei ni¢ht allzu hohen
Temperaturen bei der Zersetzung der Fettstoffe
gebildet haben. So konnte ich mit e h m a nn31)
in dem Druckdestillat des Trans schon Benzol,
Toluol, m-Xylol, Pseudocumol und Mesitylen nach-
weisen; es miissen also in den natiirlichen Fett-
resten jedenfalls die Bedingungen fiir die Bildung
von Benzolkohlenwasserstoffen bei Temperaturen
von 300—400° gegeben sein. Auch aus EiweiB-
stoffen gebildete substituierte Fettsiuren konnen
Benzolkohlenwasserstoffe gebildet. haben. Phenyl-
essigsiiure z, B., welche nach Salkowski ein ge-
wohnliches Fiulnisprodukt ist, spaltet sich nach
Versuchen von mir und L3 w32) bei 310—375° in
Toluol und Kohlensidure. Endlich kommen auch
noch RingschlieBungen nach Art der Bildung von
Benzol aus Acetylen und von Mesitylen aus Aceton
in Frage.

Es bedarf wohl keines besonderen Hinweises
darauf, daB die oben entwickelten Umwandlungs-
phasen insgesamt nicht regelmafBig hintereinander
verlaufen, daf} sic vielmehr entsprechend dem kom-
plizierten Materialgemisch und den sehr wechseln-
den duBleren Bedingungen zeitlich sehr verschieden
verlaufen und infolgedessen ineinander und iiber-
einandergreifen, einzelne Stoffe deshalb schon in
die Endprodukte umgewandelt sind, wihrend an-
derc och in Zwischenstufen vorliegen (Athylene),
wieder andere noch gar nicht verindert sind
(Wachsester).

Noch einige Bemerkungen zu der Frage der
Bildung des Erd5ls durch ausschlief3-
lich fermentative Wirkung Die An-
gicht, daB das Erddl lediglich ein Vergirungs-
produkt der tierischen oder pflanzlichen Ausgangs-
stoffe sei, hat schon vor langer Zeit Vertreter
gefunden, wohl zuerst in T. Sterry Hunt 33),
spiter besonders in Bertels3t), auch in Rad-
ziszewsky35) u a.

Ohne Zweifel beginnt der ganze Chemismus
des Ubergangs mit fermentativer Tatigkeit, die
stickstoffhaltigen und die zellbildenden Teile, iiber-
haupt die verginglicheren Stoffe des organischen
Rohmaterials werden der Hauptsache nach durch
Fermente, wie sie als Enzyme sowohl den abge-
storbenen Organismen selbst entstammen oder von
besonderen Mikroorganismen (Bakterien usw.) ge-
liefert werden konnen, beseitigt, urld diese Wirkung
kann sich auch noch auf die Hydrolyse (Verseifung)
der Fettester (Glyceride u. a.) ausdehnen. Dafiir
aber, daf} auch die Bildung des XKohlenwasserstoff-
gemisches der Erddle durch bakterielle Tatigkeit
bedingt sei, liegen keinerlei sichere Beobachtungen
vor. Die Herkunft des von G. M-e y e r 36) in einem

31) Berl. Berichte 30, 2368 (1897).

32) Berl. Berichte 26, 1437 (1893).

33) Canad. Naturalist 6, 244, 261 (1861);
Am. Journ. Scient. 35, 162 (1863).

34) Korr. Bl. Naturwiss. Ver. Riga 21, Nr. 11;
N. Jahrb. f. Min. 1874, 78.

35) Arch. d. Pharmacie 10, 455; Wagn. Jahresb.
1878, 1196. Siehe weiter dariiber auch Fraas,
Jahresheft Ver. vaterl. Naturkunde Wiirtt. 23, 335;
K. Miiller, Z. Paraff. Min. Braunk. 1876, 17
u. 70; Wagn. Jahresbh. 1876, 1113; Sicken-
berger, Chem.-Ztg. 1891, 1582; Pfeciffer,
Natur 1882, 246 u. a.

36) Chem.-Ztg. 1906, 814.
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in Faulnis begriffenen Schlamme von Altenburg zu
einigen Prozenten aufgefundenen Petroleums be-
darf noch des Nachweises, und die von Charles
B. M o rrey %) herangezogenen, in erdslfithrenden
Schichten Ohios aufgefundenen fossilen Bakterien
kénnen geradesogut der ersten Phase des Umwand-
lungsprozesses, der Fiulnis der verginglichen stick-
stoffhaltigen u. a. Stoffe, entstammen. Auch ist es
durchaus unnétig, fir die Bildung des Ohiodles die
von Morrey als ausgeschlossen betrachteten
hohen Temperaturen anzunehmen.

Abgesehen von diesen beiden zweifelhaften
Fillen liegen keine direkten Beobachtungen vor, die
fiir eine durchgreifende bakterielle Wirkung bei der
Erdélbildung sprechen. Aber auch experimentell
hat man von Kohlenwasserstoffen dabei fast aus-
nahmslos nur das Sumpfgas, niemals aber G&lige
Kohlenwasserstoffe feststellen konnen mit Aus-
nahme der Bildung von Spuren Styrol bei der Zer-
setzung von Zimtsiure durch Penicillium glau-
cum und durch Aspergillus niger, welche R a h n 38)
beobachtet hat.

AuBerdem hort aber in gewissen Tiefen, nach
G értner39 bei 3—5 m, die bakterielle Tétigkeit
auf, und auch F 1ii g g e 42) gibt an, daB bei 1-—-3 m
gewohnlich eine geradezu keimfreie Zone beginnt,
was er darauf zuriickfithrt, daB der Boden selbst
ein bakteriendichtes Filter bildet. Dal aber das in
erheblichen Mengen aus sehr fliichtigen Teilen be-
stehende Kohlenwasserstoffgemisch der Erdéle nur
in groBeren Tiefen entstanden sein kann, ist bereits
oben erdrtert worden. Schon die dort herrschenden
Temperaturen diirften eine bakterielle Tatigkeit
ausschliefen.

Folgt man deshalb dem von Walden sehr
richtig ausgesprochenen Gedanken, daf die Eigenart
des schwierigen Problems der Erd6lbildung eine
s Entscheidung nur mit Hilfe von Analogieschliissen
und Wahrscheinlichkeitsgriinden gestattet®, so darf
mit Recht gesagt werden, dafB eine iiberwiltigende
Zahl von Griinden fiir eine Fermentwir-
kung nur im ersten, und gegen eine
solche im letzten Stadium des Um -
bildungsprozesses, dagegen fiir
einen gewaltsamen Vorgang bei der
Endbildung des Protopetroleums
spricht.

DerUrsprung deroptischaktiven
Bestandteile. Wenn auch die Unmdglichkeit
einer Autosynthese rechts- oder linksdrehender Erd-
0le wihrend der langen Bildungsperiode durch irgend
welche orientierend wirkenden polaren physikali-
schen Einfliisse keineswegs dargetan ist, so muf} doch
zugegeben werden, dafl eine durch das Experiment
gestiitzte Begriindung einer solchen Annahme noch
nicht erbracht werden konnte. Die optische Aktivi-
tit der Erdéle kann deshalb bis auf weiteres nur als
die Restaktivitit der urspriinglich mutmaflich
stirker aktiven Ausgangsmaterialien oder auch als
der Rest ihrer durch die Bildungsmetamorphose

37) Geol. Surv. Ohio 4, Ser. I, Ball. 1903, 313.
38) Zentralbl. f. Bakt. 16, 383 (1906).
Aufl.

3%9) Gadrtner, Leitfaden d. Hgg. 4.
1905, 91.

40) Fliigge, Lehrb. d. Hyp. 6. Aufl. 1908,
122,

herbeigefithrten umgewandelten Aktivitit ange-
sehen werden, denn es entspricht einer allgemeinen
GesetzmiBigkeit, daBl optische Antipoden durch
Racemisierung oder durch intramolekulare Um-
lagerung dem inaktiven Zustande sich immer mehr
nihern.

Den versuchten Nachweis Waldens von
der groBeren Wahrscheinlichkeit pflanzlicher Ab-
stammung des Erddls auf Grund der Tatsache, daBl
die Erdole, ebenso wie die meisten aktiven pflanz-
lichen Stoffe, sowie insbesondere einige notorisch
pilanzlichen fosgilen Stoffe (Fichtelit, Bernstein,
Braunkohlenbitumen wusw.) fast durchgehends
rechtsdrehend sind, ist entgegenzuhalten, daB die
Drehungsrichtung des Ausgangsmaterials nicht
mafigebend ist fiir diejenige der Derivate, dafl es
auBerdem auch sehr viele rechtsdrehende Sub-
stanzen tierischer Abstammung gibt und daf die
herangezogenen pflanzlichen Fossilien nicht aus
Fetten, sondern h&chst wahrscheinlich aus Harzen
entstanden sind, die als Hauptsubstrat der Erdole
nicht in Betracht kommen.

Neuberg#l) gebiihrt das Verdienst, auf
einige weitere Bildungsmoglichkeiten aktiver Pe-
trole hingewiesen zu haben, so insbesondere auf die
Bildung aus EiweiBlkérpern. Da aber die Hydrolyse
der letzteren und die Desamidierung der dabei ent-
stehenden Fettsduren hauptsichlich niedere mole-
kulare Produkte liefert, wiahrend die aktiven Be-
standteile des KErdols jedenfalls hochmolekulare
Verbindungen sind, weist er nach, da man durch
Verkuppelung niedersiedender optisch aktiver Fett-
sduren, z. B. d-Valeriansiure, mit hochmoleckularen
inaktiven Fettstoffen, z. B. Olsiure, auch hoch-
molekulare aktive FErdole erhalten kénne. Auch
eine interessante Synthese von optisch aktiven
Produkten aus inaktiven Fettsdureglyceriden durch
Oxydation oder Wasseranlagerung und darauf nur
hilftige Spaltung der dabei gebildeten Racemate
durch fettspaltende asymmetrisch wirkende Fer-
mente in Antipoden von freien Séuren und Glyce-
riden fithrt er durch. Die Verkuppelung so viel-
artiger Spaltungsprodukte, wie sie die EiweiBstoffe
liefern, miite aber mit den sehr verschiedenartigen
Fettstoffen Gemische sehr verschiedener Fliichtig-
keit liefern, wihrend nach meinen Untersuchungen
die optische Aktivitit'der Erdole in der Haupt-
sache nur auf Beimischung e in e r Substanz zu
beruhen scheint42), Auch ist nicht zu verstehen,
wo bei hilftiger Spaltung der Fette in optische
Antipoden die linksdrehenden Hilften geblieben
sein sollen, wihrend die rechtsdrehenden das Erdsl
bildeten, und umgekehrt.

Mit Recht macht Marcusson43) auch
noch darauf aufmerksam, wie die bei der Eiweif3-

41) Biochem. Zeitschr. ¥, 368 (1906); Sitzungs-
ber. d. Pr. Akad. d. Wiss. 24, 452 (1907).

42) Der Kochpunkt der hdchstaktiven Teile
des kiinstlichen Erdéls von Neuberg liegt auerdem
unter 300° (bei 1 Atm.), wihrend die optisch
aktiven Fraktionen der natiirlichen Erdéle in der
Hauptsache erst in den iiber 300° siedenden Teilen,
das optische Maximum erheblich iiber 300° auf-
treten (siehe weiter unten), worauf neuerdings auch
M ar cu s s on besonders hinwies (Chem.-Ztg. 1908,
Nr. 30).

43) Chem.-Ztg. 1908, Nr. 30.
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zersetzung vorwiegend resultierenden, in Wasser
mehr oder weniger 16slichen Fettsiuren (Valerian-
siure, Capronsiure), noch mehr aber die als Zwi-
schenprodukt angenommenen Amidosduren bei der
in Gegenwart von Wasser vor sich gehenden Um-
bildung der organischen Reste, selbst wenn sie mit
unlgslichen Fettstoffen gemischt wiiren, ausgelaugt
worden sein miilten, ehe sie in Erddl iibergehen
konnten. Soll deshalb auch zugegeben werden, dafl
die Spaltprodukte der EiweiBstoffe an der optischen
Aktivitit der Erdile beteiligt sind, so kann doch
aus den angefithrten Griinden sowie auf Grund der
Resultate der folgenden Untersuchungen auf eine
nur zuriicktretende Beteiligung derselben ge-
schlossen werden. Gleiches gilt aus denselben Griin-
den fiir die Reste von Harzen, Balsamen, Terpenen,
Gerbsiuren und anderen optisch aktiven tierischen
und pflanzlichen Stoffen.

Zu der Annahme, dafl die optische Aktivitit fast
aller Erdéle in der Hauptsache durch die Beimischung
einereinheitlichen Substanz bedingt
sei, bin ich durch eine Reihe vergleichender Ver-
suche {iber die Siedetemperaturen der optisch
aktiven Fraktionen von Erdolen verschiedener Pro-
venienz gekommen, wobei es sich zeigte, dafl die-
selben in ihrem Maximum sich durch-
weg in einer Hohenlage bewegen.
Bei der grolen Zahl der von mir in dieser Richtung
angestellten Beobachtungen kann von einem Zufall

hierbei keine Rede sein. Folgende Maxima wurden
beispielsweise festgestellt.

Fraktion Sacch.? Druck
ce 200 mm mm
Wietze (Hannover) 235—275 4104 12
Baku (Bibi-Eybath) 230—278 +17,0 12—13
Galizien (Schod-
nica) . . . . . 260—285  +22,8(25) 12
Ruménien (Campina) 260—270  +22,0 12
Pechelbronn (Els.) 265—281 + 7,6 12,5
Pennsylvanien 255—297 + 1,0 14
Java, Koeti IV 282—286  +14,3 17,5
»  Gogor 285—296 +14,5 14,5
» Roengkoet 268—281 + 4,1 15,5

Ein erheblich komplizierteres Bild von der Ver-
teilung der optischen Aktivitit erhilt man, wenn
man, was meines Krachtens bisher bei der Bestim-
mung der optischen Aktivitit der verschiedenen
Erdole zu wenig beobachtet wurde, eine moglichst
grofe Anzahl Teilfraktionen macht und dabei die
aktiveren Teile durch Rektifikation noch weiter
zu konzentrieren versucht.

Fast alle Ole zeigen erst iiber 200 oder 250°
(1 Atm.) einen nachweisbaren Gehalt an optisch
aktiven Bestandteilen. Derselbe nimmt auch bis
zu den bei den Olen der einzelnen Gebiete sehr wech-
selnden Maximalwerten meistens langsam zu, um
dann, wie die folgenden Beispiele lehren, iiber dem
Maximum wieder rasch zu sinken.

Wietze (Hannover) Baku (Bibi-Eybath)
Grad Druck mm Sacch. © Grad i Druck mm | Sacch. ©
ra Hg 200 mm T | Hg < 200 mm
83—250 1 Atm + 1,0 61 —106,5 14 ~ 0
120—155 13 + 0,4 106,5—173,5 | 14 —145 402
156—235 9—12 + 1,8 173,5—208 14,5—13 + 21
235—270 10 -+ 3,6 208 —230,5 13 —12,5 + 1,3
270—275 13 -+ 68 230,5—278 12,56—13 -+ 17,0
konstant bei 275 13 4 10,4 278 —328 13 —15 + 14,6
275—305 13 + 3,2 328 —364 15 —13 + 7.8
305—310 12 4+ 1,6
konstant bei 310 13 4+ 24
” » 3810 13 zu dunkel
Galizien (Schodnica) Rumiinien (Campina) Pennsylvanien
Grad D;‘i;k Sacch? Grad D;“nfk Sacch. © Grad D;‘;(ik Sacch 0
A T ra
Hg 200 mm Hg 200 mm He 200 mm
‘ i
—250 | 1 Atm. 0 —150 12 0 100—200 14 0
—167 12 0 150—180 12 + 2 200—255 14 | +04
167—180 12 + 06 180—190 12 + 4 256—297 14 | 41
180—196 12 + 20 190—200 12 + 4 297—348 15 | +08
196—231 12 [+ 40 200-210 | 12 +6 |
231260 12 + 11,2 210—220 12 + 9 |
260-—285 12 + 22,8 (+25)) 220230 12 +10 ‘
285—295 12 + 18,0 230—240 12 + 16 )
295—312 12 + 96 240—250 12 +20
312—360 12 zu dunkel | 250—270 12 +22 |
iiber 270 zu dunkel
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Schon in den Fraktionen des Wietzer Erdols a
158t sich mit steigendem Kochpunkt ein abwechseln- 2 g 5B
des Steigen und Sinken der optischen Aktivitat er- % Grad A g A Bemerkung
kennen, und eine Destillation der unteren Teile bei & g & §
1 Atmosphire ergab bei 83—200°: 41,2°, bei
200—250°: 0°, bei 250—275°: +1,4° und alsdann | 17| 1|  —223 [12,5| +1,6 | fisig, mit nadil
steigende Drehung usw. Noch deutlicher zeigt sich form. Kryst.
dieser Wechsel mit steigendem Siedepunkt bei einer 11| 223—235 |12,5{+2,24-2,4/ fest, mit sehr viel
in Gemeinschaft mit Lederer durchgefiihrten nadolform. Kryst.
]_?estillation des Elsésser (Pechelbronn) | 18| TIT.| 235—240 12,5 +5,6 fest
Oles: 1V.| 240—246,5|12,0 43,6 ’
— 19 V.246,5—259 [12,0] +3.6 .
g B le g VI, 259—264 (12,0, +5.6
Groasy | %2 | S5 |8 | Ausscnen | 20 VIL| 264278 125 +72 .
gl 138 VIIT.| 278—281,5\12,5 8,0 .
A n L 21 1IX.|281,5—294 (12,5 +6,0
1| 34—45,5 [23-23,5/0,7922 +0,40| schwachgelb X.| 294299 [12,5] +54 "
2| 45,569 18,0/0,8045,4-0,45 gelb nahmsweise héchstens 4° Drehung oder wenig dar-
3 69——76,5 17,0 0,8153| 40,50 waasserhell tiber gefunden wurden.
4| 76,5—84,5 16,0/0,8231|+0,25| wasserhell Noch iiberraschendere Resultate ergaben aber
5| 84,5—91,5 14,5/0,8290( 40,15, wasserhell meine in Gemeinschaft mit Bartnitzki aus-
6/ 91,5—99,5 12,5/0,8337)-+0,05; wasgerhell gefithrten Untersuchungen mit einigen Erdélen aus
7| 99,6—107 12,5/0,8445| O | schwachgelb | Java, die mir von der Dorte Petroleum-Maatschapij
8{ 107—113 12,50,8497| 0 gelb schon vor Jahren in freundlicher Weise zur Ver-
9/ 113—119,5 12,0 0,8554 0 schon gelb f{lgung gestellt worden waren.
10| 119—125,5! 12,50,8620, 0O braunl.gelb Die simtlichen von mir unter-
11:125,5—128 12,00,8655, 0 braunl. gelb suchten Javaerddle sind in ihren
12| 128—-143,5 12,0{0,8744| 0 griin-gelb niederer siedenden Teilen links-
13|143,5—154,5! 11,5/0,8863 0 griin-gelb drehend, werden dann ‘inaktiv und
14|154,5—160,5] 11,5{0,8870| 0O griin zuletzt rechtsdrehend. Ein linksdrehen-
15160,5—-181 11,5/0,8876; 0 gelb des Maximum findet sich stets anter 190°,
16| 181—215,5| 12,0/0,8880, 0 schéngelb welches bei dem Ol von Roengkoet auf —2,2°
171215,56—235 12,00,8737| +1,32 orange Sacch. stieg, und das in meinem Laboratorium
18! 235—249 12,50,8835|4-2,32| dunkelorange | von Herrn Lederer durch weitergehende Rek-
19| 249—265 13,0/0,8918/+4,40| dunkelorange | tifikation bis auf —4,8° gesteigert werden konnte,
20) 265—281 13,010,9023! + 6,40} dunkelorange | wihrend in den héher siedenden Fraktiounen, iiber
21| 281—291 13,0/0,9084|4-6,60 dunkelorange | 250°, positive Maxima auftreten, um itber 300°

Es sind hier deutlich zwei Maxima zu erkennen :
ein unteres mit +0,5° bei 69-—76,5° und 17 mm
und ein oberes bei 6,6°, bei 281—291° und 13 mm;
zwischen beiden liegen mehrere inaktive Fraktionen.
Destilliert man dasselbe Ol unter gewdhnlichem
Luftdruck, so geht die Gesamtaktivitit infolge Ver-
nichtung oder Racemisierung erheblich zuriick, die
beiden Maxima bleiben aber erhalten, nur ver-
schieben sich die inaktiven Teile nach unten4s).

Eine Rektifikation der fiinf hochsiedenden
Fraktionen unter weiterer Teilung der ersterhalte-
nen Fraktionen48) in je zwei ergab folgendes Bild
{Tabelle siche diese Seite rechte Spalte).

Hier lassen sich also durch fortgesetzte Diffe-
renzierung zwei weitere Maxima erkennen, immer
aber erscheinen die H&chstwerte erst iiber 250°
(12,5 mm) und findet gegen und iiber 300° wieder
Abnahme statt; auch sind die gefundenen Maxima
im allgemeinen viel héher (siehe auch Tabelle S, 1592),
als sie bisher bei den zahlreichen Untersuchungen
von Rakusin, Zaloziecki u. a. mit aus-

44) Fraktion Nr. 17 im Verhiltnis 3:1 Benzol
verdiinnt; Nr, 18 =3:2, Nr. 19 u. 20 =1:1;
Nr. 21 = 1: 2. Die spez. Gewichte der Fraktionen
17—21 wegen Stockens bei 35° bestimmt.

45) Niheres ,,Vortrag auf d. IIL internat.
Petrol.-Kongr, Bukarest 1907.“

46) Siamtliche im Verhiltnis von 1: 1, Fraktion
IX u. X von 1:2 mit Benzol verdiinnt.

Ch. 1908,

wieder zu sinken- und zwar, soweit beobachtet wer-
den konnte, bis auf Null

AuchinBorneoerd§l4?)sindvonJones
und Wootton linksdrehende Fraktionen aufge-
funden worden und zwar —0,18° im 200 mm-Rohr
bei Fraktion 240—340°, was ungefahr 140—240°
meiner Vakuumdestillate entsprechen diirfte.

Die in bezug auf die optische Aktivitit der
Einzelfraktionen der Erdsle und ganz besonders
der optischen Maxima gemachten Beobachtungen
erkliren sich am leichtesten und ungezwungensten
durch die Annahme, daB das Cholesterin das Sub-
strat ist, auf welches der optisch aktive Haupt-
bestandteil der verschiedensten KErddle zuriick-
gefithrt werden mul.

Hatte Windaus48) schon im Jabre 1004
durch Destillation von Cholesterin ein petroleum-
artiges Produkt erhalten, so verdanken wir aber
doch in erster Reihe Marcusson49) den Ge-

47) Jonesu. Wootton, J. chem. soc. 91,
1146; Chem. Zentralbl. 1907, I1,1029. E. Scheele
(Dissertation Basel 1908) findet bei Untersuchung
von Borneo6l, die er im hiesigen Laboratorium
fortsetzt, erheblich stiirkere Linksdrehungen. Es
liegen hier Ole vor, deren optische Aktivitdt ganz
eigenartic und auf andere Substrate zuriickzu-
fiihren ist, als bei den iibrigen Erdélen.

48) Berl. Berichte 37, 2027.

49) Chem. Rev. d. Fett- u. Harzindustrie 12, 1;
Chem.-Ztg. 1906, 788.
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Koeti IV Koeti XX
Druck mm Sacch. © Druck mm Sacch. ©
Grad Hg 200 mm Grad Hg 200 mm
—149 18 0 62—136 12—14 0
149—159 17 — 0,8 136—150 12 —0,5
159—168 17 — 1,0 150—169 12 —0,9
168—195 17 — 0,6 169—183 12 0
195—199 17,6—18 0 183—305 12 0
199—205 17 —16,6 0 306—372 12,5 zu dunkel
205—260 18,6 0
260—277 18,5 + 1,2
2771—282 18,5 + 48
282—286 17,6 + 14,3
286—3170 10—14,5 zu dunkel
Gogor Berbek Roengkoet
Druck Sacch, © Druck mm Sacceh. Druck mm | Sacch. °
Grad mm Hg 200 mm Grad Hg 200 mm Grad Hg 200 mm
—146 12—13 0 —140 12—14 0 —129 16 0
146—158 12 — 1,5 140—179 12,5 — 0,7 129—150 14,5 —1,1
158—181 12 — 04 179—189 12 —0,9 150—168 14 —2,2
181—230 12 0 189—202 12 —0,6 168—182 14 —2,0
230—238 12 + 22 202—252 12 0 182—242 14,5 0
238—285 12 + 3,6 2562—316 12,5 + 1,8 242—268 15,5 + 1,9
285—296 14,5 + 14,5 316—373 12,5 zu duhkel | 268—281 15,5 + 4,1
(bis 281—270 | 14,5—15,5 0
+ 15,8)
296—360 14 0

danken, dafl das Cholesterin das Substrat des
optisch aktiven Bestandteils der Erdole sei, sowie
den experimentellen Nachweis der Bildung rechts-
drehender Ole bei Destillationen von unverseifbaren
Wollfettabfillen sowohl, als auch von reinem
Cholesterin. Spitert®) weist er auf die grofle Ahn-
lichkeit des Verhaltens seiner Produkte in bezug
auf optische Aktivitit mit den von Kintzi und
mir erhaltenen optisch aktiven Fraktionen des
galizischen Erdolstl) hin. Da wie dort zeigt sich
mit, steigendem Siedepunkt eine Zunahme der op-
tischcn Aktivitit bis zu einem Maximum, welches
in beiden Fillen cine auffallende Ubereinstimmung
in bezug auf den Kochpunkt' der betreffenden
Fraktionen aufweist.

Meine weiteren Versuche moglichst genauer
Feststellung der optischen Aktivitit der Einzel-
fraktionen ergaben dann das schon oben (8. 1592)
besprochcene Resultat, dafl die optischen Maxima
der Erdéle verschiedenster Herkunft in der Haupt-
sache bei gleichhochsiedenden Fraktionen sich vor-
finden, und dal diese Kochpunkte mit denjenigen
der Umwandlungsprodukte des Cholesterins iiber-
einstimmen.

Je nach der Art der Destillation des Choleste-
ring erhilt man nach Versuchen von mir und
Hullard verschiedenartige Produkte. Im Va-
kuum geht es so gut wie unzersetzt iiber und bleibt
linksdrehend; destilliert man unter gewdhnlichem
Druck rasch, so entsteht je nach Leitung der De-

50) Chem.-Ztg. 1907, 419,
51) Chem.-Ztg. 1906, 711.

stillation ein im ganzen rechtsdrehendes oder sogar,
shnlich wie bei Zuhilfenahme des Vakuums, ein
schwach linksdrehendes Produkt52).

Erhitzt man Cholesterin (5g) wah-
rend einer Stunde auf 350° so zeigt das
Produkt auch ohne Destillation schon starke
Rechtsdrehung, wihrend unter gleichen Verhilt-
nissen hei 300° noch keine merkbare Abnahme der
Linksdrehung zu beobachten war. Erst zwischen
300 und 350° scheint sonach innerhalb einer Stunde
merkbare Umkehrung der Drehungsrichtung von
links nach rechts zu erfolgen.

Durch Destillation von Choleste-
rin im Druckrohr fir sich oder als Bei-
mischung zu Fischtran werden ebenfalls rechts-
drehende Produkte erhalten, worauf ebenfalls
schon M arcusson aufmerksam macht. Wieder-
holt man aber diese Druckdestillation, so geht, wie
wir gefunden haben, die Rechtsdrehung zuriick und
verschwindet zuletzt: ebenso bei entsprechender
Erhitzung auch ohne Destillation.

Phytosterin (von Merck bezogen) ver-
hilt sich wie Cholesterin. Destilliert man es im
Vakuum, so geht es scheinbar unzersetzt iiber und
behilt seine volle Linksdrehung, withrend bei nicht
zu rascher Destillation unter gew&hnlichem Yauft-
druck stark rechtsdrehende Destillate erhalten
werden, die im einzelnen, gelést in Chloroform

52) Naberes siehe ,,Vortrag auf d. IIL internat.
Petrol.-Kongrel Bukarest 1907 u. Verhandl.
Naturwissensch. Ver. Karlsruhe 20, 65; auch Disscr-
tation R. Albrech t, Karlsruhe 1907.
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(1:9 g Chloroform) folgende Drehungswinkel (Sacch,
Grade, 200 mm-Rohr) zeigen :

Fraktion 1 +£0
. II +13,0
, I +16,0
’ IV +12,0

Um das Verhiltnis der Siedetemperaturen der
Cholesterindestillate, namentlich auch der Frak-
tionen mit dem Maximaldrehungsvermégen, gegen-
iiber demjenigen der natiirlichen Erdéle kennen zu
lernen, wurden 20 g Cholesterin zunichst dreimal
aus einer Retorte umdestilliert, wobei ein Produkt
von +112 Sacch.® Drehung (bei einem anderen
Versuche wurden +128° beobachtet) gefunden
wurde. Dieses ergab nun bei der Rektifikation im
Vakuum die folgenden Drehungswerte :

Drehungsvermdgen der Cholesterin-
destillate?53),

E§ E ’E Sacch ©
:;_ G o 5 200 mm
1. (100—193 | — 1,2 | diinnfl., hellgelb
2,1193—230 | + 57,6 | dinnfl.,, hellgelb
3. |230—245 | + 88,0 | olig fliissig, gelb
4. |245—250 | +104.0 | 6lig fliissig, dunkelgelb
5. |250—258 | +108,0 | zihfliissig, hellbraun
8. | 258—270 | +118,0 | zéhfliissig, hellbraun
7. |270—275 | +128,0 | zdhfliissig, braun
8. |275—280 | +144,0 | zihfliissig, braun
9. |280—288 | +164,0 | zihfliissig, dunkler braun
10. | iiber288 |minim. Rest —

Obgleich vorerst ein niheres Studium der Pro-
dukte der Destillation der Cholesterine und der
Phytosterine noch nicht erfolgt ist, darf doch an-
genommen werden, dafl dabei Wasserabspaltung
stattfindet. Tatsichlich wurde auch stets etwas
Wasser als Spaltungsprodukt konstatiert. Immer-
hin erscheint es auffallend, da die Elementarana-
lyse des Destillates von hochster Rechtsdrehung
noch starken Saunerstoffgehalt ergab (gef. C = 86,51
und 87,05; H = 11,49 und 11,74, entsprechend 2
und 1,219, 0), wihrend Cholesterin, Cp,H,,0, 4,209,
O enthdit. Hiernach ist es keinesfalls notwendig,
in dem hochaktiven Destillate des Cholesterins ein
sauerstofffreies Produkt anzunehmen. Es kénnte
beispielsweise auch blo8 ein Ather des Cholesterins
darin enthalten sein. Diese Frage bedarf noch nihe-
rer experimenteller Untersuchung,

Bemerkt sei iibrigens, daB R. Albrecht bei
Untersuchung der optisch aktiven Fraktionen des
galizischen Erddls (+25 Sacch. ) als Mittelwert von
zwei gutstimmenden Analysen (C = 86,93 und 86,90,
H = 12,14 und 12,28, sowie 0,56 S) 0,39, Sauer-
stoff (als Rest) nachgewiesen hat. Nimmt man an,
daB gemil der Drehung (425 Sacch.®) diese Frak-
tion etwa 1/,—1/4 des stirkstdrehenden Cholesterin-
destillates (164 °) enthielte, so wiren unter der Vor-
aussetzung des oben konstatierten Sauerstoffgehalts
berechneter und gefundener Wert nicht weit aus-
einander. Damit soll aber noch keineswegs eine

53) Fraktion 1—6 im 50 mm-, 7—9 im 25 mm-
Rohr direkt beobachtet.

6le zu erklaren.

bestimmte Behauptung aufgestellt sein, denn auch
diese Frage bedarf noch des weiteren Studiums.

So viel geht aber aus diesen Resultaten und
Betrachtungen hervor, daB das bis jetzt als das
aktivste Erddl erkannte galizische Erdél, welches
nur ca. 19, der stérkstdrehenden Fraktion enthilt —
von der unter der Voraussetzung, daB das Choleste-
rin die Muttersusbtanz ist, wieder nur 1/,—1/¢ von
letzterer erforderlich wire, um die optische Ak-
tivitit zu veranlassen — sehr geringe Men -
gen dieses Substrates geniigen
wirden, um die Aktivitit der Erd-
Es kommt dazu, da8 bei
dem mutmaBlich starken Verlust an Substanz bei
der Umwandlung der Fett- und Wachsreste usw.
in Petroleum und bei der ganz ungewdhnlich groBen
Bestindigkeit der Cholesterin- und Phytosterin-
derivate samt ihrer optischen Aktivitit, ein
natiirlicher Konzentrationsproze
deroptischaktiven Substanzstatt-
findet oder in fritheren Perioden stattgefunden
hat. Der Einwand Neubergs, es fehle in den
organischen Rohstoffen des Erdols an geniigenden
Mengen Cholesterinkdrpern, ist neuerdings auch
von Marcusson durch Hinweis auf reichliche
Quellen fiir dieselben in der Natur schon beseitigt
worden.

Auffallend wird die Ubereinstimmung in bezug
auf das optische Verhalten mit den natiirlichen
Erdélen, wenn man sich, wie die gemeinschaftlichen
mit R. Albrec ht ausgefiihrten Versuche zeigten,
ein kiinstliches Gemisch von inaktiven Kompo-
nenten, z. B. Kaiser6l, Schmierdl oder Vaselindl
und Erdwachs, welches wir als (inaktives) ,,Kunst-
Rohol“  bezeichnen, durch Zusatz der rechts-
drehenden Fraktionsn langsam destillierten (1 Atm.)
Cholesterins optisch aktiv macht (aktives ,,Kunst-
Roh§l*) und nun der fraktionierten Destillation
zuerst unter 1 Atm. Druck, dann im Vakuum unter-
wirft. Dabei wurden in zwei Proben, von denen die
eine , kiinstliches Roh6l“ I, eine Gesamtdrehung
von +4° (Sacch.), die andre, II, eine solche von
+1,5° besal, folgende Resultate erzielt :

Durch Zusatz von Cholesterindestillat aktivierte
Kunst-Rohole.

I IT
Druck [Sacch. © Druck | Saceh. *
Grad mm | 200 mm Grad mm 200 nlxlm
Hg | Hg
1 Atm
unter 165 80 0 |unter150(1 Atm. 0
166—235| 80 |+ 1,0 bis190|ca.20| + 0,3
165—190| 13 |+ 2,4(190—225 14| + 1,6
190—217| 12 |+ 2,4(225—250 15| + 2,6
217227 12 |+ 2,8(250—270 16| + 52
227—250| 14 |+18,0|270—280|14—15| + 6,4
250—290| 14 |4-40,0 |280—285 14 | +12,0
idber 290| kleiner Rest |iiber 285 14 |+ schwicher
aktiv?

Man ersieht hieraus, wie sich auch bei diesen
durch Zusatz von rechtsdrehendem Cholesterin-
destillat aktiv gemachten Kunst-Rohdlen die op-
tischen Maxima in der Fraktion zwischen etwa
250 und 290° (Vakuum 14 mm) finden, gerade so wie
dies nach der weiter oben gegebenen Zusammen-

200¢



1596

Engler: Die Entstehung des Erdéla.

Zeltschrift fér
angewandte Chemle.

stellung auch fiir die natiirlichen Rohdle festge-
stellt wurde.

Die Analogie des optischen Verhaltens der Réh-
6le mit demjenigen des Cholesterindestillates geht
aber noch weiter. Wie schon oben bemerkt, kann
Cholesterin leicht so destilliert werden, da8 ein zwar
im ganzen rechtsdrehendes Produkt entsteht, daB
aber mit steigendem KXochpunkt zuerst links-
drehende, dann inaktive, zuletzt stark rechts-
drehende (le iibergehen. Ganz analog ver-
hilt sich das Erdsl von Java (siehe
S. 1594). Suamtliche untersuchten Javaerddle zei-
gen ein unteres, bei der Vakuumdestillation unter-
halb 190° liegendes Maximum der Linksdrehung,
welches bei dem Ol Roengkoet bis auf —2,2 bei
noch weitergehender Fraktionierung bis auf —4,7°
Sacch. © steigt, worauf die Destillate mit steigendem
Kochpunkt durch +0° in Rechtsdrehung iiber-
gehen, deren Maximum die hochste Hohe bei dem
01 von Gogor mit +14,5 bis 15,8 Sacch. ® erreicht.
Die Ubereinstimmung des optisch aktiven Bestand-
teils der Javaole mit dem Cholesterindestillat be-
ansprucht unser ganz besonderes Interesse, denn
man sicht daran, wie nicht bloB die Maxima der
Kochpunkte der rech tsdrehenden hochsiedenden
Fraktionen (siche Zusammenstellung S. 1594) im
wesentlichen {ibereinstimmen, sondern daf auch
die linksdrehenden Teile jener Ole sich innerhalb
derselben Siedegrenzen halten, wie der noch links-
drehende Anteil des Cholesterindestillates, Eine so
weitgehende Ubereinstimmung in den Kochpunkten
zwischen Cholesterindestillaten bzw. -umkehrungs-
produkten derselben und den aktiven Teilen des
Erd6ls wiire unter der Annahme anderer optisch
aktiver Komponenten doch immerhin ein sehr merk-
wiirdiges Spiel des Zufalls.

In noch iiberraschenderer Weise wird aber die
Richtigkeit der Annahme des Cholesterins als des

Frakiion VEUI’IiIi?;::: 1 9
124-134° —1,6° —0.8° +1,2°
134-142° —4.8° --2,0° —0,8°
142-150° —1,4° —1,2° —0,8°
207-245° +0° blieb inaktiv

Hauptsubstrates der optischen Aktivitit des
Erdéls durch die folgenden in neuester Zeit in mei-
nem Laboratorium in Gemeinschaft mit Herrn
Lederer ausgefilhrten Versuche gestiitzt. Aus-
gehend von der bei der Destillation des Cholesterins
gemachten Erfahrung, daB man die teilweise noch
linksdrehenden Destillate durch wiederholte De-
stillation oder durch Erhitzen auf 350—360° eben-
falls rechtsdrehend machen kann, und ausgehend
ferner von der Voraussetzung, dal die linksdrehen-
den Teile der Javadle aus Cholesterinkérpern be-
stehen, die noch nicht von links nach rechts um-
gewandelt sind, wurden linksdrehende Fraktionen
dieser Erdsle auf jene Umwandlungstemperatur im
zugeschmolzenen Rohr erhitzt. Es gelang in
der Tat auf diese Weise, links-
drehende Erddlfraktioneninrechts-
drehende umzuwandeln Dabei muf} die
Erhitzung vorsichtig geleitet und darf nicht zu
lange fortgesetzt werden, da man sonst leicht die
Rechtsdrehung durch intramolekularen Ausgleich
oder durch Racemisierung vernichtet, was uns trotz
vorsichtiger Arbeit (Priifung nach je 1—2 Stunden
Erhitzens auf 350—360°) sehr oft passierte. Es
ist uns aber des weiteren sogar gelungen,
optisch inaktive Fraktionen, die wir in
gleicher Weise unter der Voraussetzung erhitzten,
daB sie jeweils Gemische von gleich stark rechts-
und linksdrehenden Komponenten seien, inrechts-
drehende Produkte umzuwandeln, genau
so als ware es ein optisch neutrales Gemisch von
noch linksdrehendem und schon rechtsdrehendem
Cholesterindestillat, dessen linksdrehender Teil nun
auch rechtsdrehend wurde.

Einzelne Vakuumfraktionen des Erddls von
Roengkoet (Java) zeigten vor und nach der
Erhitzung der linksdrehenden Fraktionen auf
350—360° das folgende optische Verhalten bei direk-
ter Ablesung (in Sacch.®, 200 mm-Rohr):

nach je einstiindigem Erhitzen

3 4 b [} 7
+1,0° +0,8° 0° —0° —0°
—0,4° —0,4° 0° —0° —0°
—0,6° —0° — — —

Eip anderes Erdél, von Trina voen (Java)
zeigte in je zwei Parallelversuchen (I u. I1) folgendes

Fraktion I]':I)lgulfl‘l‘n spez. Gew.
142—149,5° 12,5 0,9325
149,5—167,5° 11,6 0,9378
95—108° 0,3 0,9543

optische Verhalten (die 3. Fraktion mit Queck-
silberluftpumpe) :

Eehitsen B e et e
(g 9E
co {4 TR
o {108 1o

Von Interesse ist hier auch noch die Steigerung
der Rechtsdrehung in der letzten Fraktion von
+0,6 auf 40,8 bzw. auf +1° was ebenfalls auf
Umwandlung noch beigemischter linksdrehender in
rechtsdrehendeSubstanz zuriickgefithrt werdenkann.

Die Untersuchungen bediirfen noch weiterer Kon-
trolle mit anderen Erd6len und werden fortgesetzt.

54) Bei noch lingerem Erhitzen tritt schlieB-
lich Inaktivitit ein.
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Hielt ich schon frither die Bezeichnung ,,0p-
tisch leerc Erdole* lediglich auf Grund der Tat-
sache, daB die betreffenden (le eine Drehung des
polarisierten Lichtes nicht in die Erscheinung
treten lassen, fiir unberechtigt, weil man ja nicht
wissen konnte, ob nicht blof neutrale Mischungen
gleich stark rechts- und linksdrehender Kompo-
nenten vorliegen, eine Moglichkeit, auf die ich
bereits hingewiesen habe, so sollte meines Erachtens
nach obigen Resultaten dieser Ausdruck insolange
vermieden werden, als nicht festgestellt ist, daB das
in Frage stehende Exrdél in der Tat keine optisch
aktiven Bestandteile, seien es nun Racemate oder
zufillig neutrale Mischungen ungleicher Kompo-
nenten, enthdlt, denn auch Racemate sind nicht
optisch leer.

Es diirfte sich in der Folge empfehlen,
optisch inaktiv erscheinende Fraktionen der Erddle
darauf zu priifen, ob sie nicht durch Erhitzen auf
350—360° im zugeschmolzenen Rohr rechtsdrehend
werden. Ich zweifle nicht daran, dal man da oder
dort damit bei sorgfiltiger Arbeit einen positiven
Erfolg haben wird. Uberhaupt miissen wir das
Erdol, soweit es im Polarimeter optische Aktivi-
tit zeigt, als ein noch in langsamer Umwandlung
begriffenes Naturprodukt ansehen, denn nach den
bis jetzt festgestellten GesetzmilBigkeiten gehen
optisch aktive Kérper mit der Zeit von selbst,
ragscher beim Erwirmen, durch Racemisierung
oder intramolekulare Umlagerung in nicht drehende
Racemate oder optisch inaktive Produkte iiber.
Bei den aktiven Erdolen ist dieser ProzeB noch
nicht beendigt.

Auch die Anwesenheit niedermolekularer Athy-
lenkohlenwasserstoffe ist ein Symptom nach statt-
habender Umwandlung, da dieselben mit der Zeit
von selbst zu hochmolekularen Schmierdlen poly-
merisieren miissen oder auch unter Wirme- und
Druckwirkung zu Naphthenen isomerisieren kénnen.

Es sind jetzt fast genau 20 Jahre her, dafl ich
die Hypothese der Bildung des Erddls aus Fett-
iiberresten aufgestellt habe; am 28. Mai 1888
némlich ist meine Arbeit iiber die Umwandlung des
Fischtrans und anderer Fettstoffe durch Erhitzen
unter Druck in kiinstliches Erdél bei der deutschen
chemischen Gesellschaft in Berlin eingelaufen. In
diesen 20 Jahren ist iiber die Frage der Bildung des
Erdols viel gearbeitet und viel gestritten worden.
Wir sind aber heute mit vereinten Kriften wenn
auch noch nicht zur definitiven Entscheidung, so
aber doch ein gut Stiick weiter gekommen und an
einem gewissen Ruhepunkt angelangt. Die anor-
ganische Hypothese, gegen welche sich meine
ersten Arbeiten in erster Reihe richteten, muf
ausscheiden, womit jedoch nicht gesagt sein soll,
daf} sich nicht unter ganz besonderen Bedingungen
kleine Mengen Erddl durch ,,vulkanische Prozesse
gebildet haben. Jedenfalls aber sind unsere groen
Petroleumlager in ihrer Entstehung auf organische
Reste zuriickzufithren. In der kontroversen Frage,
ob pflanzliche oder ob tierische Reste das Substrat
fir das Erdél abgegeben haben, gind wir dagegen
zu einem Kompromif} gefiihrt worden, der schon im
Hinblick auf den Satz, dall wir in der Natur im
allgemeinen keine Fauna ohne Flora und keine
Flora ohne Fauna haben, von Anfang an aus weiter
Ferne winkte. In der Tat nehmen heute weitaus

die meisten Geologen und Chemiker gemischtes
tierisches und pflanzliches Rohmaterial an. In
beiden Fillen aber miissen es in der Hauptsache
Fettstoffe, seien es nun fliissige oder feste Fette und
Wachse, gewesen sein, aus denen das Erddl sich
gebildet hat.

Uber Gewinnung von schwefelsaurem
Ammonium und von Kraftgas
aus Torfl).

Von Dr. A. Frark.
(Eingeg. d. 9./6. 1908).

Die Entwicklung der Elektrotechnik in den
beiden letzten Jahrzehnten hat auch fiir chemische
und metallurgische Industrie bereits wichtige Er-
gebnisse geliefert, wird aber, wie man sicher voraus-
sagen darf, sowohl auf technischem wie auf wirt-
schaftlichem Q(ebiete noch weitere und bedeut-
samere Resultate bringen. Wihrend frither bei den
Prozessen des Chemikers und Metallurgen die Ge-
winnung der dafiir nétigen Energie meist durch
eine chemische Aktion, die Verbrennung, eingeleitet
werden muBte, tritt bei Zuhilfenahme der Elektrizi-
tit das umgekehrte Verfahren ein, indem dort
Energie in Wirme verwandelt wird. Bei denjenigen
chemischen Prozessen, welche mit Hilfe der Elektri-
zitiit durchgefiithrt werden konmen, ist man also
nicht so sehr auf die massenhafte Verwendung von
Brennstoffen angewiesen, als auf Ausnutzung von
Elementarkriften, welche Energie zu billigsten
Preisen liefern. Die elektrochemischen, resp. elektro-
thermischen Verfahren bieten aber auch in vielen
Fillen die Moglichkeit einer direkten und sehr kon-
zentrierten Einwirkung der Energie auf das zu
behandelnde Material und damit eine bedeutende
Vereinfachung und Verbilligung an der Apparatur,
sowie eine Ersparnis an Kraftaufwand, wihrend
gelbst unsere besten Heizeinrichtungen in bezug
auf Ausnutzung der Brennstoffe noch viel zu
wiinschen iibrig lassen.

Die billigsten und leichtest greifbaren Elemen-
tarkrifte bieten nun die Wasserkrafte, an denen
Deutschland und besonders das norddeutsche Tief-
land sehr arm ist, wihrend andere europiische Ge-
biete, namentlich die Schweiz und Tirol, sowie
Schweden und Norwegen, ferner Italien und auch
Frankreich iiber solche bisher wenig benutzten
Krifte in groBer Menge verfiigen, und infolgedessen
schon jetzt, zum Teil unter Mitwirkung deutscher
Arbeit und deutschen Kapitals, wichtige Zweige
der chemischen Industrie heranziehen, resp. neu
ausgbilden, fiir deren Betrieb wir mit unseren jetzigen
Brennstoff- und Kraftpreisen nicht konkurrenz-
fahig sind.

Ich kann hierbei aus eigener Erfahrung sprechen,
da die Gesellschaft, welche das von mir und Dr.
Caro erfundene Verfahren zur Bindung von
Luftstickstoff im GroBen durchfiihrt, wie auch ferner
die unter Mitwirkung hervorragender chemischer

deutscher Fabriken gemachten Anlagen fiir Sal-

1) Vortrag, gehalten in der Fachgruppe fiir
anorganische Grofindustrie des Vereins deutscher
Chemiker, Hauptversammlung Jena, 12./6. 1908.





