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f ib  das ~itrosoos~diphrnylbenzol, das iiberhaiipt nicht glatt nitrirbar 
iet. die Constitution 

/-. (XO) 
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erplreii.  
Ich hribe er  nicht an Versuchen fehlrn Iassrn, die Richtigkeit 

oflig+r L-eberlrgung experimentell zu beweisen. Da das Orthooxy- 
dipheiiyl durch die Untersuchuiip von G r a e b e  und S c h e s t a k o w  I) 

bekaiiut gemvorden ist, schien es mBglich, das Nitrosooxydiphenyl 
n x h  riner der sonst zur Darstelluug der Nitrosophenole iiblichen 
Methoden daraus zu gewinnen. Unter den bisher gewlhlten Be- 
dinpungen babe icli nber gut charakterisirbare Mengen der gesuchten 
Fubstanz nicht erlialten. 

Ich bin im Begriff, die begonnene Untersuchung sowohl auf 
andere Nitrosoyheiiolr :iuszudehiien, wie auch complicirtere Diazo- 
vrrbiiidungeii d a m  heranzuziehen. Ausftihrlicherrs iiber ihre Ergeb- 
nissr iind iiher die in dieser rorlliifigen hlittheilung erwahnten Ver- 
b indung~u hoffe icli in einigrr Zeit berichteu zu kiiunen. 

448. G. Kramer und A. Spilker: Das Waohs der Baoillariaoeen 
und sein Zusemrnenhang mit dem Erdol. 

(\;orpetlagen in dvr Sitzung von Hrn. G.  Kriimci-.) 

E? ist schon lange bekannt2), dass in drm l’losma der Bacillariaceen, 
gewiihnlich Diatomeen genannt, Oeltriipfcbeii enthalten sind , welche 
riicht selten sjmmetriscli zu 4-G in den1 Zellinhalt vertheilt, sich durch 
ein starkrs Lichtbrechu~~gsvei miigen auszeichnen und deshalb unter 
deiii hlikroskop leicht roii den gleiclizeitig darin vorkonimeuden Hohl- 
riiunien unterscheidbnr eind. Welchr Functiorieii diese Oeltriipfclien 
ill dr1n Leben der Organismen auszuiiben haben und welcher Natur 
d a s  Oel iat, hat man bibher ooch nicht zu ermitteln unternornrnen. 
Br i  der riesigen Verbreitung dieser, von E h r e n b e r g  noch dem Thier- 
reich zugesprocliena, durch die Mannigftlltigkeit und Schonheit ihrer 
Formeii ausgezeichneten Lebewesen. ist dies auffiillig genug. Trifft 
mnn sie doc11 in fast allen steheiiden oder laogsam tliessenden Ge- 
\va+erii :in. so in deni Hodensclilamm der meisten Seeell und Fluss- 

1: hno. d. Chem. 2S4, 31s. 
7 \-erg]. 11. -4. Eriist  P f i t z c r ,  Untersichungen (her dcn Rau iind die 

En twickeliing cier Bacillarinceen. 
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miindungen, sowie in dem der Meerr aller Welttheile. wo sie die 
Hauptnalirung ihrer Bewohner bilden. 

Eine reiclilich fliessende Fundquelle fiir sie bilden auch die 
Torfnioore und zwar besoiiders die zu den rnedicinisch so wirkeamen 
Moorbadern dienenden Niedermoore: es gelingt deshalb auch schon 
den1 unerfahrenen Mikroskopiker, eine grosse Anzahl von Bacillariaceen- 
Fornien dario aufzufiriden und sic11 rnit deren Eigenart beksnnt zu 
rnachen. 

Dirse Moore, wie z. €3. die von Franzensbad und Elster, welche 
bis jetzt der  Untersuchung zu Grunde gelegt wurden, geben, nach Tor- 
ausgegangenern Trocknen mit Benzol oder Toluol systematisch behan- 
delt, einen Auszug, der nach dem Verdarnpfen des L6sungsrnittels eine 
braunschwarze, wnchsarlige Masse hinterlasst, in welcher sich beim 
Erkalten rnehr oder weniger Schwefelkrystalle eingebettet finden. Die 
Ausbeute betrug bei dern erstgenannten Moor rund 4 pCt., bei dem 
zweiten war  sie erlirblich Reringer, insofern, als nur 1'/2 pCt. W a c l ~ s  er- 
halten wurden. Der  offenbar auf die Thatigkeit der Schwefelbacterien 
zuriickzufuhrende Schwefelgehalt im Moor ist verhaltnissinassig hoch, 
konnten doch in einem Falle aus dem Wachs des Franzeiibader Moors 
durch vorsichtiges Urnsclimelzen allein 4.5 pCt. Schwefrl in Substanz 
abgetrennt wrrden, wahrend weitere 5.57 pCt. durch Auskocheii rnittels 
Kalkmilrh erhalten aurden. Das Wachs des Moors von Elster ent- 
liielt noch rtwas mehr davon, laut Analyse rnittels Salpeterachrnelze 

Unter dirsen Urnstlndrn wiirde es wohl schwer gelungen win, 
aus der auch iioch Asche enthaltenden unreinen Substanz etwas Fass- 
bares heranezuarbeite~~, wenn nicht G. K r a m  e r  zufallig mit einem 
Vorkomrnen yon Bacillariaceen bekannt geworden wire. dus, wohl fast 
einzig in seinrr Art ,  nicht nur gestattete, die erwahiite wachsartige 
Suhstsuz in fur die Untersuchung auereichender Menge und in griis- 
serer Reinheit darzustellen, sondern auch die in Naclistehendem ent- 
haltenen Schliisse aufzubauen, welche, wie wir glauben, geeignet sind, 
die vie1 umstrittene Frage nach dem Rohmatrrial fiir die Erdolbildung, 
zii eincni gewissen Abschluss zu bringen. 

Auf dem in der Uckermark befiudliclien Gute Ludwigaliof. Hrn. 
Rittrneister a. D. R i i h l m a n n  gehiirig, befindet sicli ein, wie rnir be- 
richtet wurde, vor vielen Jahren nach dem benachharten Haff abge- 
Inssener See von etwa BOO Hektaren Fliirhe, der seitdern von einer 
dichten, etwa 1 Fuss starken Torfdecke iiberwachsen ist, unter welcher 
sich in einer bis 14 ni miichtigen Schicbt eine graubraune, kriimelige, 
sich etwas fettig anfiihlende Masse befindet. Die Torfdecke ist hin- 
reichendetrngfahig, sodass man selbst niit rinrm nicht zu scbweren 
Wagen dariiber faliren knnn, ohne einzusiukrn, doch ist die darunter 
befindliche schwammige Masse so elastisch, dass jede Relastung eine 

11.26 pct .  



weithin sich fnrtpflanzriide Wellenbewegung der Decke verursacht 
und das Gehen daruber etwa dem auf dern Deck eiues Scliiffea rer- 
gleichbar iet. Durch Hohrversuche ist festgestellt worden, dass der 
gesamnite See in einer durchschnittlichen Miichtigkeit ron  etws 7 rn 
von dieser braunlichen Yasse erfiillt ist. der man Mangels e inrr  bes- 
seren Bezeichnung den Namen BSeeschlicke gegeben hat. Schon d e r  
Augenschein lasst erkennen, dass sie stark wasserhaltig ist . ihre 
materiellen Bestandtheile sind aber von zartester Beschaffenheit, da  
die Masse, zwischen den Fingern zrrrieben, kaurn fuhlbar iet. An 
die Luft gebracht, giebt sie das Wasser nur sehr langsam ab, trocknet 
aber schliesslicli zu einer hornai tigen Maese zusammen ~ die nur  
schwierig zu zerkleinern ist. Sie dierit gegeiiwiirtig zu Diingezwecken 
und sollte ihres sterken Stickstoffgehaltes wegen - rerachiedrne BP- 
obachter haben davon in der Trockensubstanz iiber 3 pCt. nachgewiesen 
- in grossern Maassetabe auf Amtnoniak verarbeitet werden. Die 
Masse enthtilt etwa 88-90 pCt. Wasser rnit Spurrn von Aminonink 
und reichnet sich durch ihre Haltbarkeit BUS, da  sie selbst in eitirm 
nur lose verschlossenen Glase aufbewahrt , riele Wocben hindurch 
unverandert bleibt. Unter das Yikroskop gebracht, wweist s i r  sirh 
vorwiegend aus Bacillariaceen-Fornien bestehend, \vie s i r  die bei- 
stehende Tafel (S. 2!)43) wiedergiebt. daruoter Navicularia-, Melosira-, 
~leurosigrna-Nostoc-Arten u. a. m. Kebrii diesen noch gut erhaltenen For- 
men tindet man viele Bruchstiicke, worunter auch Desrnidiaceeii und 
Theile hBher organisirter Pflanzell sind, der iiberwiegende Thei l  
der Masse beateht indess aus jenen Hacillariaceenarteri. Beim Auf- 
atreichen auf eine vergliihte Thonplatte wird das  Wasser sehr schnell 
abgesaugt und es  hinterbleibt rin dunkelgraues, kriimeliges Pulver, das, 
im Platintiegel erhitzt, sich schnell schwarzt und linter Ausstossung 
iibelriechender Dampfe erhebliche Merigen orgauischer Substanz cer- 
brennen I lsst .  Schliesslich hinterbleibt der etwa 50 pCt. betrltgende 
unorganische Bestandtheil, der analyairt wie folgt zusamrnengesetzt ge- 
funden wurde : 

ICieselsaure . . . . . . . . . . .  76.3 pC't. 
Thonerde . . . . . . . . . . .  8.0 D 

Eisenoryd . . . . . . . . . . .  2.b a 

Calciunioxyd . . . . . . . . . .  7.6 a 

Magnesia . . . . . . . . . . .  2.2 
Alkalien . . . . . . . . . . . .  2.2 
Verlust und Kohlenaaure . . . . . .  0.9 .I 

Man hat es  offenbar irn See von Ludwigshof rnit eilleln grticaeti 
Leichenfeld voii Bacillariacren zu thun, die, riele Jahrhunderte hirldurch 
auf eiuander wacliswd, den Ser schliesslich ganz ausgeGllt h:tben, der  
dann, nachdem er  abgelassen , ron Torfgewachseli iibcr\ruchrrt 
worden ist. 
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Wird die durch Absaugen auf der Thonplattr erhaltene trocknr 
Macse init B e n d  wiedrrholt ausgekocht, so giebt sie, wetin auch 
schwer, an dieses die in ihr  enthaltene fettige Substanz ab. Beim 
Verdampfen des Benzols hinterbleibt eine gelbr bis dunkelbmunr, 
parafiiiartige SuLstanz, die von rauchender Salpetersiiiire in der Kalte 
kaum angegriffen wird. Beirn Envlirmen damit schmilzt aie zii ciner 
wachsartigen Masse zusammen, die, aus Alkohol, in welcheni air sich 
nur  sehr schwer lost, umkrystallisirt, ein gelblich-weiases. krystnlli- 
nisches Pulver giebt, das bei etwa 75O schniilzt. In  den] .4kohol 
geliist, bleibt dann eine Paraffinschmiere, die beim Verdanipfen des- 
selben erhalten wird und offenbar mit dem Par:rffinol gewisser Erdole 
nahe rerwandt ist. Wiederholtes Reinigrn des erhaltenrn Pub-ers 
erh6ht den Scbmelzpunkt auf 79O. Den glrichen Schmelzpunht zeigte 
das  ron B e i l s t e i n  und W i e g a n d l )  nus den1 Erdwachs \-on Tsche- 
leken erhaltene Leken, und es lag dnhrr nnhe, in dem Schlickauszug 
einen Verwandten des Erdwachses zii vermuthen Zur Erzielung reich- 
licherer Ausbenten Iiaben wir  den Seeschlick zuvor langere Zeit niit 
5-procentiger Salzsaure gekacht, wodurch nahezu die Hiilfte der  
Trockensubstenz linter reichlicher Bildung F e h 1 i n  p;' schr Liisung 
reducirender Stotfe (Kohlehydrate) und organischer Sauren, deren 
Untersuchung noch aussteht, in Losung ging. Der  iingeliist bleibeiide 
Theil wurde nach dem Trocknen im S o ~ h l e t - ~ 4 p p n r a t  mit Toluol 
ausgezogen. 

In  drei Versiichen gaben je  300 g der Substniiz 
10.7 g 109 g 10.8 g Dintomeenwachs. 

im Dnrchschnitt also 3.6 pCt. 
Das  Wachs ist iiusserlich kaum von Erdwachs zu untersshcidrri. 

Es ist schwai*zbrrun, fettgltinzend, ron asphaltartigem Hrirch, schniilzt 
bei .50-70" und enthiilt, ungleich dem Wachs i i u ~  den Moorrn, keinr 
sichtbaren Meiigen Schwefel, doch lasren sich durc.Ii Jie Snlprtrr- 
schmelze 0.97 pCt. davon nachwrisen. 

Auch an Asche enthiilt das Wacha noch 3.4-7 pCt. 
Bei der  Verbrennung erhielt man Zihleii, wrlchr a u f  7ir11111~h 

hohen Snuerstoff Iiinweisen. der in Form d r r  Siiure eiiir- E-trra 
in dern Wachs enthalten sein diirfte. 

Kohlenstotf . . . . . . is . : )  pCt.: i3.5 pCt. 
\\':isserstoff . . . . . . 11.5 10.9 

(+egen $;iltr rnuchende Salpeteisiiurr i a t  dns Diiitonieenwnchs wic 
das Erdwachs nahrzii iineinptiudlich. 111 der Wiirme wird rs iiidessen 
stark :ingegriffrn. sodass in einem Pnllr 38 pCt. !-om Wachs iii Lii- 
sung gingrn, \-on1 Erdwachs dagrgert iiur b pCt. Dir unqeloat 1 er- 

1) Die-e Berichtc 1 ti, 1347. 
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bleibende, paraffinartige Masse ist die, welche nach wizdzrho1tc.m L-m- 
krystallisiren aus Alkohol den lekenartigen, bei 590 suhmel~rlrd+n 
Korper giebt. 

Beim Erwarmen auf 1500 und dariiber eutwichen vou 10 pCt. 
Wachs aus Franzensbader Moor 1 L Gas, dab etwa 10 pCt. Schwefel- 
wasserstoff neben Kohlensiiure und Kohlenoxyd enthielt, uiid es  deatil- 
lirten sodaiin bei weiterem Erhitzen auf 3000 und dariiber 11.1 g ijliges 
Deetillat neben 0.6 g Wasser iiber. Aus deni Destillat konnten 1.b g 
krystallinische Substanz ausgezogen werden, dir  nach wiederholtem 
ITmkrystallisiren aus Alkohol unscbarf zwischen 5 1 0  und 6OQ sthmolz 
und bei der Verbrennuiig 

Kohlenstoff 83.90, 83.40 pCt., Raseerstoff 14.00, 14.tj I pCt. 
gab, ein Beweis, dass sie noch nicht ganz frei von Sauerstoff war. 
was sicb auch durch die noch bemerkbare Reaction mit Schwefelsaure 
kund that. 

Erbitzt man Erdwnchs in gleicher Weise, so bemerkt man doch 
gewisse Unterschiede. 

Durch die Giite des Hrn. C o m p e s  in Diisseldorf waren wir in 
der Lage, sehr verschiedene, aus  dessen Wachsgruben in Ostgalizien 
strrmmende, rohe und ausgeschmolzene Ozokerite zu nntersuchen, KO- 

bei sich indewen ergab, dass wesentliche Unterschiede in dem Vrr-  
halten der verschieden schmelzenden Wachssorten nicht wahrzunehmeri 
waren. So lieferten z. B. alle, einerlei ob hoch, ob iriedrig schmel- 
zende Sorten das  Bei l s te in ' sche  Leken vom Schmp. 79", welches nach 
der Schwefelsaure-Methode von E. v o n  B o y e n l )  in bis zn SO pCt. 
steigender Ausbeute erhalten werden konnte. Wiederholtes r m k r y -  
stallisiren erhiihte iibrigens den Schmelzpunkt nicht, sodass das Lekt-n 
ganz einheitlich zu sein echeint. N u r  aus dem sogenannten Yarmorwachs 
konnte eiu bei 980 scbmelzender Kiirper ausgezogen werden, der nuch 
von Anderen schon erhaltrn worden iJt. Derselbe enthielt, in1 Gegeii- 
aatz zn den meisten Erdwacbssorten, noch mehr oder weniger harzige, 
verseifbare, also sauerstoffhaltige Substanzen, welchr durch die Be- 
handlung mit Schwefelsaure zerstort werden. 

Der  Schwefelgrhalt des ausgeschmolzenen Erdwachses betrug 
0.148 pCt. 

Bei der Destillation gaben 100 g dieses Wachses 78 pCt. Destillat. 
neben ti00 ccni Gas und 11 g Riickstand, der sich fast ganz in Beozol 
lciste und 3190 nur wenig Kohle enthielt. 

Wasser wurde nicht abgeschieden. Das G a s  war nahezu frei 
von Kohleneiiure uud Kohlenoxyd, dagegerr enthielt es kleine Mengm 
S c h ~ ~ , e f e l ~ a s s e ~ s t o f f .  Man erkeniit hierauz, dam das untersuchtz Erd- 
w m h s  grossere Mengrn Snueratofi nicht enthaltrn hat. 

1) Z. f. angcw. Chemio 1H98, 3S3. 
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Drr Zinterschied in dem Verhalten des Erd-  und Diatomeen- 
Wachses mitt besonders hervor in dem beiderseitigen Verhalten gegeu 
alkohalisches Kali uiid bei d r r  Druckdestillation. 

Voni Erdwachs werden nur ganz gerinqe Mengen Terseift, das  
Dintomernwachs lost eicli bis :tiif 10 pCt. auf. welche in Form eines 
spriiden H a r z e ~ ,  desseii Natur noch der .4ufkliirun~ bedarf, nus der  
Balilosiiiig rnit Aether ausgczogen a r r d e n  kiiniien 

Zu der Druckdestillntioii tirdientrn wir uns des schon von T h o r p e  
uiid T o  uiig I) bei ihren Paraffinspaltungeri benutzten, im stumpfen 
Winkr l  gebogenen Rohrs aus schwer schmelzbarern Glase, das  spater 
auch VOII E n g l e r  bei der Druckdestillation von Fischthrnn ver- 
wendrt wurde. 

Wird dae Dintomeenwachs wiederliolt darin iiberdeatillirt, SO 

spaltet es sich ganz in  gnstiirmige iind fliiasige, von festem Paraffin 
fast freie Kohlenaasserstoffe, die, abgeseheri von ihrem Gehalt an tinge- 
siittigten Verbindungen, durchaus den Charakter der Erdiilkohleiiwasser- 
stoffe zeigen, nur dass das  Gas noch, ausser den Carbiiren, Kobleii- 
siiure , Koblenoxyd und Schwefelwasseretoff enibiilt , ron welchen 
Gasen in drm Erdiil-Gase, in der  Regel nur Spureii vorkomrnen. 
Auch beobnchtet man in den1 fliissipen Destillat stets kleinr Wnsser- 
t r o p f m  

Leider haben wir durch das  hiiufige Springen der Rollre einen 
betriichrlichen Theil des verfiigbaren Materials eingebiisst, sodnss die 
hlengrii Druckdestillat iiur geniigten, um qualitativ die Identitiit mit 
den nachstehend beschriebrnen, in griiseerer Menge erbaltenen Druck- 
destillaten festzulrgen. Diese Uebereinstinimung erstreckte aicli auf 
dae specifische Gewicht und den Siedepunkt des Rohdeetillats so& 
auf dessen Gehalt an Brorn entfarbenden Korpern. Von der  von 
130-2900 eiedenden mittleren Frwt ion ,  welche die eigentlichen 
Petroleiimkoli1enw;Isseratoft'e voretellt , wurdeii 3.G pCt. Brom ent- 
t'iirbt. 

Erdwachs liefert, in dem geschlossenen Rohr erliitzt. gleichfalle 
solche Destillate, nur spaltet sich keiu Wasser ab und das G a s  ist 
bis auf lileine Mengen Schwrfelwaaserstoff frei yon den oben ge- 
nannten Antheilen. Urn das Verhalten desselben bei der Druck- 
destillatioii noch geiiaurr zii studireii, baben wir schliesslich griissere 
Mrnpen davon in eineni Metnllapparat unter einem Druck VOII 

90-25 Atmospharen abdestillirt und obwohl bei der erforderlichen 
hohen Tempcratur kleine Undichtheiteii nicht zii vermeidelr wareii, 
befriedigend unter einandrr stiniiiieiide Znlilrn erhalten. 

'1 Ann. d. Cham. 165, 1. 
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So gaben 500 g eines Gemisches verschiedener Erdwachssorten : 
332 g leicht fliissiges Destillat, 
28 g schwerer * 
67 g Rickstand, 
'1% L Gas. 

D e r  Riickstand enthielt 31 g in Benzol unlosliche Kohle und 
36 Q festes Paraffin. Das gesammte Destillat entbielt so vie1 unge- 
sattigte Bestandtheile, dass 100 g davou 40 g Brom entfarbten. Bei der 
Fractionirung des 332 g betragenden Destillats erhielt man: 

I. bis 70" siedende Antheile 17 g vom spec. Gew. 0.630, 
11. 130° n 56 g n 0.712, 
111. >) 2900 n 213 g * 0.720, 

Riickstand 40 F: >> 0.820. 

Letzterer schied beim Erkalten noch festes Paraffin ans. 
Fraction I11 entfarbte genau wie dns entsprechende Destillat aue 

dem Diatomeenwachs nur 3.6 pCt. Brom und gab nach dem vBlligen 
Auswaschen mit concentrirter und rauchender Schwefelsaure ein von 
Carbiiren freies Kohlenwasserstoffgemisch, das  mit dem in gleicher 
Weise aus Erdol von Tegernsee erhaltenen Gemisch die gleichen 
Eigenschafteu und die gleiche Zusainmeosetzuog zeigte. 

Zur Sicherstellung dieser Thatsache ist der Versuch mit ver- 
schieden schmelzendeu Erdwachssorten viermal wiederholt worden, 
und d a  man weder in den Siedepunktem der Rohdestillate, noch in 
deren Gehalt an Brom entfarbenden Beetandtheilen bemerkbare 
Unterschiede wahrnahm, so sind die Rohdestillate fur die weitere 
Untersuchung vereixiigt worden. In Folge noch etwas zunehmender 
Undichtheit der Apparate sind im Durchsclinitt aus 500 g Erdwachs 
indessen niir erhalten worden: 

Destillat . . . . . . .  . 3 o o g ,  
Riickstand mit 18 pCt. Kohle 75 g, 
Gas 30 L (& 0.7 g) . . . .  27 g, 
Verlust . . . . . . . .  98 g. 

Wasserbilduug wurde niemals beobachtet. 
Das Destillat hatte wie das  erst erhaltene 0.760 spec. Gew. und 

liess sich in anniihernd die gleichen Fractionen trennen. Die  55.6 pCt. 
betragende Petroleumfraction von 130-290O Sdp. hatte ein specifisches 
Gewicht von 0.790 und zeigte nach dem volligen Aiiswaschen der 
Carbiire mittels concentrirter und rauchender Schwefelsiure, wobei in  
dem einen Fal l  13, in einem anderexi 17 pCt. Verlust entstanden, die 
gleicheu Eigenschaften wie die im ersten Versuch erhaltene Fraction. 
Eine Molekulargewichtsbestimmung in  Benzol durch Gefrierpunkts- 

Berichte d. D. cbem. Qerellsebaft Jabre. X X X I I .  190 



erniedrigung ergab 145.2 und 148.9, im Mittel 147.0, die Verbrennung 
des Petroleums 

atis Erdwachs aus Tegernsee-Erd61 
Kohlenstoff 84.70 pCt. 84.54, 84.44 pCt. 
Wasscrstoff 15.35 15.10, 15.08 

. D a  irn Tegernsee-Oel gerirlge Mengen Schwefrl entlialten sind, 
so entsprechen diese Zablen &em mittleren IZohlei~wasserstoffgemisch, 
das, nach der Formel CI1 H24 zusammengesetzt, ein Molekulargewicht 
von 156 habeli und bei der Annlyse 84.69 pCt. Koblenstoff urid 
15.31 pCt. Wasserstoff ergebrn wiirde. 

Das mit leuchtender Flnmme brennbare G a s  enthielt, neben mini- 
malen Mengen Schwefelwasserstoff und Kohleuoxyd, 25.5 pCt. von 
rauchender Schwsfelsaure ahsorbirbarer Cnrbiire (Olefine), der Rest 
bestarid ails Methan. 

Dcr Umstand, dass das Diatomeenwachs bei der Druckdeetillation 
zum Unterschiede vom Erdwachs immer etwas Kohlensiure und 
Wusser abspaltet, war Veranlassung, auch noch ein P n a r  Pflanzen- 
wachse einer iihnlichen Behandlung zu iinterziehen: 

300 g Carnaubawachs lieferten bei der Druckdestillation 
ncstillilt . 178 g, 
Iliickstand 29 g, 
Gas. . . 21 L. 

Aus dem Destillat liessen sich wiederurn 57 pCt. einer Fraction 
V O ~  130-290° siedend und von 0.790 spec. Gew. erhalten, die mit 
Schwefelaaure, in gleicher Weise wie oben beschrieben gewaschen, ein 
Petroleum von nahezu derselben Zusammensetzung wie das aus Erd- 
wachs und Erdiil erhaltene gab. 

Petroleum aus Carnaubawachs 
Xohlenetoff . . . 84.90 pCt. 
Wasserstoff . . . 15.10 n 

Das Molekulargewicht fand man, dern etwas h6heren Kohlenstoff- 

Das G a s  enthielt aber  neben Methan 
gehalt entsprechend, im Mittel zu 169. 

2.5 pCt. Koblensiiure, 
4.0 n Kohlenoxyd, 

20.5 * Olofine. 
Aus 300 g Japanwachs wurden uur 139 g Destillat erhalten und 

39 L Gas. Beide verhielten sich ganz wie Destillat und Gas a ~ s  
dem Carnaubawacbs. Die bei 1.30 - 290° abgenommene Mittelfraction 
lieferte nacb dem Waschen ein Petroleum von gleicher Zusamnren- 
setzung wie daa aua Carnaubawacbs: 

Kohlenstoff . . . 84.99 pCt. 
Wasserstoff . . . 15.10 n 

Molekulargewicht im Mittel 166. 
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Die  vergleichende Untersuchung des Wachses PUB den Mooren 
und dem Seeschlick hat leider in Folge der iiber die Abgabe desselben 
aus geschiiftlichen Riicksichten zeitweilig verhangten Sperre  nicht 
diejenige Abrundung erfahren kiinnen, welche im Interesse der Sache 
wiinschenswerth gewesen wiire. Namentlich ware es  von Werth 
gewesen, die engen Beziehungen des Diatomeenwacbses zum Erdwachs 
noch naher darzulegen, welche sirh aus den iibereinstimmenden ausseren 
Eigenschaften, dem Verhalten bei der Destillation unter Druck, dem 
beiderseitigeu Schwefelgehalt und selbst noch dem Gehalt an rerseifbaren 
Substanzen in gewissen rohen Erdwachssorten ergeben. Aurh miisste 
rersucht werden, den Uebergang des einen in das  andere experimentell 
zu bewirken. Als eiri diesen Uebergang vermittelndes Agens wiirde das  
kohlensaure Ammoniun~ in Betracht zu ziehen sein, das j a  zweifellos 
d s  8paltune;sproduct des eiweisuhaltigen Inhalts der Diatomeenzellen 
auftreten wird. Es hat sich aber gezeigt, dass, wahrend Japanwachs 
von wassrigem kohlensaurem Ammonium leicht verseift wird, dies mit 
dem Diatameenwachs sowohl wie mit dem Carnaubawachs nicht ohne 
Weitercs gelingt und vermuthlich eine weit langere Zeit dal'ijr niithig 
sein wird. Aus dem gesammten Verhalten wird man einstweilen abzu- 
leiten haben, dsss das Diatomeenwachs eine niehr esterartige Verbindung 
ist, welche den Pflanzenwachsen nahe steht, deren organische Siuren 
aber, ahrilich der AbiCtiusaure, ausser Kohlenoxyd und Kohlensiiure noch 
Wasser abzuspalten vermogen. Wir hoffen, die der Beschaffung von 
Seeschlick derzeit sich entgegenstellendsn Schwierigkeiten noch zu iiber- 
winden und beabsichtigen dann, auch das Diatomeenwachs in dem 
Metallapparat durch Druckdestillation in Petroleum iiberzufiihren, urn 
die SO gewonnenen griisseren Mengen Petroleum dem Vergleich 
noch eingehender zu ~interziehen, wenn aiich nicht zu bezweifeln ist, 
dass sich alle die im Druckrohr beobachteten Erscheinungen wieder- 
bolen werden. Was die Untersuchung jetzt schon sicher festgelegt 
hat, ist der leichte Uebergang des Diatomeenwachses und aller 
damit verwandten Arten von Pflanzenwachs und Erdwachs in Petro- 
leurnkohlenwasserstoffe, und das  damit verbundene Auftreten von 
methanreichen Gasen, wie sie sich an den Petroleumfundstatten in 
oft so iiberwaltigenden Mengen zeigen und wie bekannt als Naturgas 
in grosstem Maassstabe zu industriellen Zwecken verwerthet werden. 

D e r  von uns vorausgesetzte Zusammenhang des Diatomeenwach- 
ses mit dem Erdwachs und Erdijl driickt sich iibrigens auch noch in  der 
Verwandtschaft des diese Fossilien nach aussen hin ahschliessenden 
Deckgebirges aus, dessen Zusammensetzung der der Kieselpanzer, wie 
sich gezeigt hat, nahe steht. 

So wurde die Zusammensetzung der das  Erdwachs in einer Grnbe 
Ostgaliziens begleitenden Mineralsubstanz wie folgt gefunden: 

190' 
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I. bei 64 m 11. bei 150 m Tiefc: 
Kieselsiiure . . 49.0 pCt. 62.1 pCt. 
Thonerde . . .  21.0 )) 20.9 )) 

Kalk . . . .  8.1 6.3 n 
Kohlensaure . . 9.3 )) 6.5 

Oder in  der  gegliihten kohlenslurefreien Substanz : 

Kieselsiure . . 54.0 pCt. 66.5 pCt. 
Thonerde . . .  23.2 .. 82.4 )) 

Kalk . . . .  8.7 6.7 n 

I. bei 64 m 11. bei 150 m Tiefe: 

Die Asche des Seeschliclrs in kohlensiiurefreiem Zustande ergab 
folgende Zahlen: 

Kieselsiure . . . . .  76.3 pCt. 
Thonerde . . . . . .  8.0 )) 

Kalk . . . . . . .  7.6 )) 

Die neuerdings wieder aufgenommenen Bohrarbeiten am Tegern- 
see haben uns auch in den Stand gesetzt, den einem fiindig gewordenen 
Bohrloch in verschiedenen Tiefen entnommerien Bohrschlamm zu 
untersuchen und haben wir mit ihm die folgenden Zahlen erbalten : 

I. 95/96 m 11. l58,'9 m TII. 190/1 m IV. 340/3 m 
Kieselsiure 31.30 pCt. 32.6 pCt. 25.5 pct. 14.7 pct. 
Thonerde 15.90 )> 16.8 v 11.2 )> 6.1 )) 

Kalk 44.14 )) 22.2 )> 31.6 29.7 )) 

Magnesia 1.44 * 
Alkalien 4.08 n 
KohlensBure 19.75 21.7 >) 27.7 )> 28.5 )) 

Bei 11- I V  wurden nur die StotFe, auf welche es hier an- 
kommt, niimlich Kalk, Kieselshure und Thonerde, bestimmt, auf ver- 
gliihte, nlso kohlensaurefreie Substanz umgerechnet, ergiebt sich : 

I. 11. 111. IV. 
Keselsfure . . 39.3 41.0 36.1 28.9 pCt. 
Thonerde . . .  20.1 23.7 1G.7 9.9 . 
Kalk . . . .  30.7 28.4 44.3 46.1 3 

Die anorganischeii Bestandtheile des Seeschlicks sind also noch 
in  den tiefsten Schichten des durchsunkenen Deckgebirges nachzu- 
weisen, wenn auch, wie wir annehmen durch den Hinzutritt des 
Gebirgsschlamms, in  einem anderen Verhaltniss , wie sie in jenem 
entbdten sind. 

Leider ist es einstweilen nicht gelungen, in den1 Gebirgsschlamm 
oder in der Gangart noch unverletzte Kieselpanzer aufzufinden, wodurch 
jaBdie angenommene Verwandtschaft des Wachses rnit dem Erdijl a m  
kraftigsten gestiitzt werden wiirde. Es war  dies aber auch kaum zu 
erwarten, da  die lusserst feinen Gebilde dem Gebirgsdruck und wohl 
mehr noch der , ungeheure ZeitrBume hindurch thl t ig  gewesenen 
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Wirkung des Wassers und des kohlensauren Ammoniums auf die Dauer 
nicht haben widerstehen kiinnen. W i r  beobachteten wenigstens, dass 
rnit einer Lijsung des gedachten Reagens langere Zeit behandelter 
Seeschlick, namentlich an dem feinen Netzwerk der Melosiraarten, eine 
gewisse Corrosion erkennen lasst. 

Bei der von UIIS 'vertretenen Annahme, dass der uberwiegende 
Theil des Erdiils seinen Ureprung dem Diatomeeriwachs und in 
zweiter Linie dem dureh Verseifung und Kohleusaureabspaltung da- 
Taus entstandenen Erdwachs verdankt, bleibt immer noch eine Schwie- 
rigkeit, auf die hier eingegangen werden muss. 

Man kann die natiirlich vorkommenden Erdiile ihrem chemischen 
Charakter nach in  drei grosse Gruppen theilen, denen sich dann noch 
viele kleiuere unterardnen lassen, namlich in mehr oder weniger 
paraffinreiche Erdiile rnit geringeni Gehalt an hochsiedenden, viscosen 
Stoffen, in paraffinarme Erdole rnit hoheni Gebalt an solchen und 
endlich in Erdole mit hohem Afiphaltgehalt. 

Geringer oder ganz fehlender Druck bezw. niedrige Trmperatur 
bedingt das  Entstehen der erstgenannten Erdole, die wohl am ver- 
breitetRten sind und in griisster Menge vorkommen, so z. B. die meisten 
Erdiile vou Pensylcanien, Galizien und das  von Tegernsee. Starker 
Druck, verbunden vielleicht rnit Ueberhitzung, liefert das zweitgenannte 
Erdijl, wie es in Baku, im Stmte  Ohio und in Oelheirn gefunden wird, 
wobei die gleichzeitige Wirkung des stets vorhandenen Schwefels das 
Erdol auch noch mit fliichtigen Schwefelverbindungen beladen kann, 
welche den Geruch der daraus erhiiltlichen Destillate dann recht 
unangenehm beeinflussen. Verstiirkte Wirkung des Schwefels per- 
bunden mit der des Luftsauerstofls bedingt endlich die Bildung der 
stark asphalthaltigen Erdble der dritten Gruppe, wie sie durch manche 
Erdiile RumLniens und die rom Oberelsass reprasentirt sind. Nun 
sind in den Fractionen aller Erdiile, einerlei welcher Gruppe sie an- 
gehiiren, vorausgesetzt, dass bei der Destillation derselben jede Ueber- 
hitzung rermieden ist, was nur sehr vermindertcr Druck erreicht, 
Brom entfiirbende Antheile in der Regel nur in gnnz verschwindender 
Menge enthalteu, dagegeri findeu sich in den hoclisiedenden Fractionen 
die erwahnten, mehr viscosen Stoffe. l)a nun bei der Druckdestillation 
immer betrachtliche Mengen Rrom entfiirbender Substanzen auftreten, 
diese aber in dem Erdiil fast ganz fehlen, so niiissen sie verinoge ihrer 
eigennrtigen Heschaffenheit in die visciisen Stoffe Ibergegsngen sein. 
Dies ist nun such die fast allgeniein getheilte Mei~iung, die auch 
schon ron  Prof. E n g l e r  mid Anderen ausgesprochen worden ist. Mait 
nimmt an, dass die ungeslttigten Bestandtheile der Druckdestillate durcli 
Selbstpolymerisirung oder durch Zusammentritt rnit anderen kohlenstoff- 
reicheren Substanzen in  diese hochsiedenden viscBsen Stoffe, welche 
man in den Erdiilen antrifft, iibergegangen sind. Man kennt eine 



ganze Anzahl voh zur Selbstpolymerisiriing neigendeii Stoffen, wir 
brauchen nur an das  AcetFleii. das  Isopren, das Cyclopentadi&n, das  
Styrol und Inden zu erinnern, welche fast sammtlich unter dtin Druck- 
destillaten nachzuweisen sein diirften. Man kennt die Eigeiiscliaft 
der  Olefiiie iind der noch w:isserstoffiirmeren Verbindiingen, mit 
aromatischen Kohlenwasserstoffeu zii hoch siedenden Stoffen ziisnm- 
menzutreten, die Zuni Theil gerilde durch grosse Visrositiit ausge- 
zeichnet siud. Wir  selhst hahen solche :tiis dem Allylen bezw. dem 
Allyllrlkoliol erhaltlichen Kiirper beschrieberi, sii das Dimethyldicumyl- 
methan, das in  seiner Viscositiit die besten Sclimierole weit iiberragt I). 

Es ist insbesondere auch nachgewieseu, erst kiirsllich vnn Englera) ,  dem 
2.2. wohl hervorragendsten Kenner aller sich auf das Erdiil beziehenden 
Fragen, dass die rohen Driickdestillnte in Folge der darin enthaltenen 
ungesittigten Bestandtheile nach lengerem Stehen freiwillig verharzen, 
also specifisch schwerer werden und alsdnnn hiihrr siedcnde, niclit mehr 
Brom entfiirbende Substamen enthalten. EY ist also hiiclist wahr- 
scheiiilicli, urn nicht zu sagen gewisn, dass in den langen Zeitriiumen, 
welche bei diesen Vorgiiugen in der Natur gewirkt haben miissen, 
diese im Alifilng mit entstsndenen ungesiittigten Kiirper in hochmole- 
kulare, Brom nicht mehr addirende Stoffr iibergegangen sind, wie wir 
sie in den Erdolen antreffen. 

Immrrhin fehlt der exacte Beweis, der rrber nur schwer zu fiihren 
sein diirfte, wenn es nicht gelingt. einzelne Individuen dieser Stoffe 
abzuscheiden. Dass das keine leichte Aufgabe ist, haben wir schon 
in der eben citirten Arbeit betont; es liegt dies wesentlich daran, 
dass jene hochsiedenden Fractioiien des Erdiile mehr oder weniger 
Paraffiniile enthalten mit dem gleicheii Siedepiinkt, nber von weit 
geringeretn Kohlenstoffgehnlt. Aiich die syiithetisclic Darstellung 
solcher Stoffe aus andereo Componenten der Druckdestillate, wie z. €3. 
aus dem Cyclopeiitadih, ist trotz wiederliolter Anliiufe d a m  nicht 
geluiigeii, wiis wohl der grossen Labilitiit dieser 'Kiirper zuge- 
schriebeii werden muss. Bekanntlich fiilirten wir die Reaction auch 
nicht wit Allyleu, sondern niit Allylalkohol durcb. 

Es giebt nun aber  noch einen dritteu Weg, hinter dns Ge- 
heimniss der chemischen Constitution dieser Kiirper zu kommen, 
und das ist der Weg der Driickdestillation, r o n  der zu erwarten 
steht, dass sie wenigstens die stabileren Componenten derselben, also 
die aromatischen Stoffe, kennen lehren wird. Es ist uns gelungen, 
YUS den1 gewijhnlichen Harz ein sauerstofffreies Oel zii erli;rltuu, 
dessrri Zusarnrnensetzuiig die der Abiktinshiiire abziiglich 2 Mol. 

1) niese Berichte 14, 2786. 
9 Diese Berichte 30, 2363. 
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Kohlensliure und I Mol. Wasser ist, also der  Forniel CdsHs? ent- 
epricht. 

Gef. Kohlmetoff 88.93, Ber. 89.Oi, 
Waserstoff l O . i i ,  10.96. 

Auch dieses Oel zeicbnet sich durch hohe Viscositlt, selbst noch 
in der Warme, aus. Wir  beabsichtiqeii, dieses Or1 zu spalten, und 
hoffen dann, ails den Briichstiicken desaelben eiiieii Riickschluss auf 
seine Cnnstitutioii rnarheu zii kBnnen. 

Was die ron G. K r a e m e r  schon in der chemiscben Section der  
Niincbener KLltiirforsclier~ereammlung zuniichrt n u r  in seinem Namen 
vertretene Ansicbt von dem Zusammenliang des Diatomeenwachses 
mit den1 ErdBl unseres Erachteus ganz besoiiders stiitzt, ist die darnit 
gegebene Miiglichkeit, das Auftreten der ungebeuren Mengen von 
Erdiil, welche an so virlee Stellen uuseres Erdballs beobachtet sind, 
gemeinverstiindlich zu ex kliiren. Dm lasst keine der bisher eriirterten 
l'heorien fiir die Erdnlbildung und insbesondere auch nicht die, 
welcbe dabei von thierischem Fr t t  ausgeht, iii befriedigender Weise 
zu. Gewiss kann man aus dein tbierischen Fett, wie auch PUS allen 
Pflanzenfetten, Erd61 entstehen lasseu; aof welrhe Weise dieses Fe t t  
sicb aber  in solehen Massen arisnmrneln konnte, wie sie nothig waren, 
iim nur die bis jetzt erscblossenen Erdiilbassins am Alleghanygebirge, 
am Kaukasus oder aucb nur  an den Karpatheii zu fiillen, das hat 
norh Niemand rinwurfsfrei zii sageu gewiisst. Anders, wenn daa 
Diatomeenwachs als Material fiir das Erdiil gedient hat. Die un- 
geheure Verbreitung dieser niikroskopischen Lebewesen, ihre eretaun- 
lich schnelle Fortpflanzung lasst auch die kiihnste Annahme nicht zu 
kiilin erscheiiien. D e r  See von Ludwigshof giebt einen Anhalt dafiir. 
Dieser i iu r  300 H. grosse See eiithalt bei i m Machtigkeit 63 Millionen 
Tonnen Seeschlick mit 6.3 Millioiien Tounen Trockensubstanz, welche 
nach der durcbschnittlich erhnltenen Ausbeute ron 3.6 pCt. rund 
2 Millionen dz. Wachs liefern wiirden. Nichts hindert nun anzu- 
nrhmen, dass in den Zeiteri des 'rertiiir und den noch iilteren geo- 
Iagischeii Epochen untrr weit giinstigeren Vegrtationsbedingungen 
Seen rnn der Ausdehnung eines Bodenwes oder gar eines Kaspi- 
sees init Diatomeenschlmnm angefiillt wurden, deren Wachsgehrlt 
d a m  uiiter gewissen Verhiiltnissen zur ErdBlbildung bat dienen 
kBnnen. %lit den daraus zu berechnenden Mengen lassen sicb selbat 
die ergiebigeten Fuudstatten der  Gegenwart noch weit in den Scbatten 
stellen. 

Wie gezwungen ist dagegen die .%noahme der Erdolbildubg aus 
dem Fett der Thierleiber! Nach dieser sol1 etwa durch den Einbruch 
von Seewasser in ein bis dahin durch Barren abgeschlossenes See- 
becken, oder diirch andere Umstiinde zeitweilig die gesnmmte Fauna dea- 
selbeo zum Absterben gebracht sein und deren Fet t  dann durch Ueber- 
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lagerung von Schlamm als Material fiir das Erdijl gedient haben. Ein 
noch so grosser Fischreichthnm in einem Becken wie selbst dem dee 
Kaspisees wiirde solcbe Mengen, wie sie den Fundetlltten a n  dessen Ge- 
staden entstriimen, wo oft ein einziges Bohrloch Millionen von Kilo an 
einem Tage liefert, niemals hergeben konuen. Gewiss ist aus dem Fatt 
von abgestorbeuen Seetbierleibern des Oeftereii Erdiil entstanden. 
Unter besonderen Umstanden miigen sogsr  aucb kleine Lager davon 
gebildet sein, obwohl man diesen Vorgaug wohl basser mit der Ent- 
stebung der Oelschieferlager in Beziebung bringen dad .  Die grossen 
Erdolbassius, wie sie nach und nach in allen Erdtbeilen aufge- 
fanden werden, danken wir nacb unserer Ueberzeugung rorzugsweise 
dem Druckdestillat des Diatomeenwacbses. 

Wie  das hat geschehen und wie die EigeiitbGnilichkeiten und 
Verscbiedenbeiten des ErdBlvorkommens erkliirt werden kiinnen, ist 
in Miincben darzulegen versucht worden. Wir wolleti davon hier 
wiederholen, was zum Vetstiindni-s uuserer Stellung zu der Frsge 
beitragen kann. 

Die Faltung der Erdkruste liess die Gebirge entstehen und deni- 
entsprechend aucb die Eiusenkungen der Erdoberfliicbe. Diese fiillten 
sich mit deu von den Gebirgen herabstriirnenden Wassern an und 
gaben in den 60 entstmdenen Seen voii jedmoglicsher Ausdehriung 
die Bedinguiigen zur Entwickelung dieser mikroskopischen Gebilde. 
Die Seen wurden von diesen torfartig wucbernden Massen angefiillt. 
Es entstanden die Seescblicklager von je nach der 'l'iefe der Seen 
mehr oder weniger grosser Machtigkeit. Der  Detritus der Gebirge 
bildete, soweit e r  nicht zum Bau der Kieselpanzrr diente, mit seinein 
schwerereii Beotaiidtheile, dern Saude, den poriisen Roden, wlibrend 
die leichterrn Sinkstoffe, Thon und Kalkschlsmm, ~ i ~ s a m m e n  rnit den 
anorganischen Resten der Diatoincmleiber, die Decke bildeten, welcbe 
das  Lager  nach aussen hin abscbloss. Der Druck der Massen auf 
einander, verbunden mit den siiculnren Hebuiigert und Senkuugen, 
beseitigten zuerst das  Wasaer in dern Seescblick und spiitrr auch 
die den Zellsaft bildende, stickstotfbaltige, organiscbe Substariz, 
wiihrend das  Oel darin, zu Erdwachs uingebildet: zuriickblieb. Auf 
die l i i s e n d e  Wirkung der bei der Zersetzung des Pfl:mzeneiweiss 
entstehenden Kohlensiiure und des Ammonialis wird wohl das Vor- 
kommen der  ausserordeiitlich barten Calcitndern zuriickzufihreii win, 
die man in  dem Deckgebirge der erdijlfiihrendetr Scbiclten stets an- 
trifft. Each  dem Austreiben des Wassers verstiirkte sich der Druck 
immef mehr durch Ueberlagern des voii den beuachbarteii Bergen 
noch weiter zugefiibrten Gesteinsschlamms, bis die zur Umbildung 
des Erdwacbses in E r d d  niithige Grosse erreicbt war. 

Damit erklaren sich eine garme Reibe FOII TLatsachen, die dem 
erfahreoen Erdiiltechniker geliiufig siiid. So zunachst die, dass die 



Erddfundstatten immer in einem gewissen Zusarnmenhang mit der  
Gebirgsbildung stehen. 

Die rneist senkrecht z u  der Hauptgebirgakette sich erstreckenden 
Seen sind es, in welchen sich das  grosse Schauspiel der Entwicke- 
lung dieser ungeheuren Bacillnriaceenmassen abgespielt hat, welche, 
nachdem sie die Seen ausgefiillt, in der beschriebenen Weise umge- 
bildet worden sind. Der  sandige Seeboden bildete den Schwamm, 
welcher das entstandene Erdol nufsangte, wahrend als deckende und 
vor weiteren Eingriffen schiitzende Schicht die vorzugsweise aus 
Kieselslure, Thonerde und Kalk bestehenden, durch den Druck, 
oder noch wahrscheinlicher, durch die zersetzende Wirkung des kohlen- 
sauren Ammoniums zerstorten Zellenwande der Organismen gemischt mit 
dern zugefiihrten Gesteinsschlamm verblieben. Daher  auch die be- 
kannte Erfahrung der Bohrtechnikrr, dass ein nachhaltig ergiebiges 
Bohrloch fast immer nnr  erhalten wird, nachdem die Deckschicht 
durchdrungen und der Oelsand erreicht ist. Allerdings findet man 
oft aucb in  gewissen Tiefen der Deckschicht und zwar in den durch 
den standig dnrauf lastenden seitlichen Druck gebildeten Hohlraumen, 
gewisse Mengen Erdol, das ja an manchen Orten eogar zu Tage tritt. 
In  der Regel ist ein solches Vorkommen aher nicht nachhaltig und 
tiald erschiipft. Der  Seeboden, oder in der Sprnche der Petroltechniker 
der  Oelsand, ist, wcno angebohrt, das  eigentliche Magazin, welches, 
unter dern Druck der bei der Spaltung des Erdwachses gebildeten 
Gase stehend, die oft ganz unglaublichen Mengen Erdol in die Hohe 
schleudert. Dieser Seeboden kann flach oder tief liegen, e r  kann 
horizontal oder durch spater eingetretene Verwerfungen geneigt oder 
gar auf den Kopf gestellt sein, ja es konnen mehrere fiolcher See- 
boden fiber eiuander liegen, indem an derselben Stelle der Erdober- 
flache die Hebung und Senkung sich wiederholt hat. Danach werden 
sich Tiefe uud Miichtigkeit der  Erdollager richten. So fitnd man 
beim Begiun der Eohrthatigkeit iii Pensylranien, in Baku und an 
a. 0. das Oe1 in betrachtlicher Menge schon in rerhlltnissmassig 
flachen Schichten, in 50-100 m Tiefe, whhrend man in Ost- und 
West-Galizien zu den grossen Schatzen erst gelnngte, nachdem man 
sich entschlossen hatte, 500 rind mehr Meter in die Tiefe zu driogen. 
Auch in  Rurniinien, mit beiiien zur Zeit so iiberaue ergiebigen Oel- 
quellen. geniigen einstweilen noch Flachbohrungen , um die Schatze 
zii heben. Andererseits sind in Pensylsnnieu z. B. selbst in Tiefen 
yon 600 m die olfiihrenden Schichten erschopft, man hat alsdann 
aber  tiefer gebohrt und von Neuern Oelhorizonte erreicht, die niclit 
selten ergiebiger wareu, als die io  geringerer Tiefe angetroffeuen. 
Damit wurde erwiesen, dass iihnlich wie die Steinkohlenfl6tze uber 
einander gelagert sind, auch die Oelflotze uber einander liegen kiinuen. 
Schon dieser Umstand macht es wahrscheinlich, dass die -Bildung 



2956 

aller Fossilien einschl. der des Erdols auf verwandteh Vorgiingen 
beruht. Tn der T h a t  liegt die Schlussfolgerung nahe, dass wir haupt- 
shchlich der Tbiitigkeit der Diatomeen die Hildiing unserer Fossilien 
zu danken haben. Der Seesctilick in Ludwigshof zeigt, dass offen- 
bar nur die eigenthiimlicbe Structur der Zelle und die dnrin ent- 
haltenen Oeltrijpfchen die todten Lriber dieser Letbewesell vor IU 

schneller Zerstijrung echiitzen, sodass sie torfartig, d:ihrtaiisende hin- 
durch. auf einander weiter wacbsen kiirriien, oliiie daes aelbst d : ~  
Ptlanzeneiweiss darin zerstiirt wird, geschweige denn dns dwin eiit- 
haltene Wachs. Eiiie Bhnliclie Wirkuiig diirfreri die 1)i:itomern bei 
der  Torfbildung nocli heute nushbeil. Auch ihr U‘achsgehalt bindet 
gewisse hlengen Wnsser, und dieses scliiitzt d:iun die Cellulose der Torf- 
gewachse vor Zerstorung. Solchrn Vorgiingen rerdanken wir die 
Bildung der Steinkohle, und vielleiclit auch die vieler aiiderer Fossilien, 
wie dies Cbrigens von maiicben Gcologen aiich erhon vertrrteii wird; 
vergl. C r e d  ner’s Geologie 8. Auflage. Die Nochmoore iiiiserer Gebirge 
zeigen, wie es miiglich ist, diirch uiigemessene Zeitriiunie hindurch 
immer neue Generationen von Gewiichsen niederer iind hiiherer Ord- 
iiung auf  einanderzuthiirmen, deren Cel lulo~egehdt  vor Vrrwesuug 
zu bewahren iind die Cellulose langsam in Koble uinzuwandeln. 

Kehren wir indessen nach dirser Abschwrifiing ZII dem Erdiil 
zuriick. Da, wn nach Entwbsernng der Seesc.hlicksc11ichteii und dem 
Zerfall des Zellinhnlts, der Druck niclit geniigend geweseii ist, ist 
d a s  Erdwaclis ale solclies er1i:tlteo geblirben, nur durcli den Druck 
und die Erdwarme zu Klumpen zusammengeballt. Wer jenials die 
so ergiebigen Fundstatten fiir Erdwachs in Horyslnw 11. a. n. 0. Ost- 
Galiziens besucht hat. dem ist es klar, dass d:is Material da,  wo es 
gefunden, auch entstandeii win  muss, und dass demnach auch ron 
einer Entsrehung desselbeii durch Verd:impfen stark parirffinhaltigen 
Erdols, wie man friiher tlngenonimen htrt, nicklit die Rede sein kann, zu- 
ma1 sich diese Aonahme schon wegen der Tliatsache verbietet, dass 
in den Marmorwnchs nolche Zwischenstufen voni Pflanzeii- ziini Erd- 
Wachs vorliegen. I n  den Wachsgruben stijsst marl aber  auch regel- 
rntissig auf srhon in der Umbildung zu Erdol begriffenes Wachs, aiif 
stark paraffinhaltige Oele, welche aus den1 Gestein herauseickern, oder 
auf weicheres Erdwachs, das schoii mehr oder weoiger Paraffin und 
Oele enthalt. 

Die Erfahrung, dass oft in gel ingeri Zwischenraumen Erdijle 
ganz verschiedener Natur beziiglicli ilires Paraffingehalts gefundrn 
werden, ist mit dieser Anschauiing durchaus erklart, wenu, wie das 
Experiment gezeigt hat, der melw odrr  weniger liohe Druck dafiir 
rnaassgebend ist. Selbstverst5tidlich sind aucli noch aiidere Vorgiinge 
nicht ohne Einfluss auf die Niitur des Erdiila geblieben. Vulkanische 
Ausbriiche i n  der Nachbarschaft der  Erdwachslager konnen eine ge- 

- .- 
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wisse Ueberhitzung verursacht haben, die dann einen Theil der  
fliichtigeren Spaltungsproducte rerdarnpfen liess, j a  auch wohl die 
primPre Lagerstiitte derselben zerstiirte , eodars das  Oel iiberhaupt 
nur noch in Hohlriiumen angetroffen wird. Ein solches Schicksal 
wird z. B. das Erdijl in den Haitnover’achen Fundstiitten von Oel- 
beim u. a. a. 0. erfahren haben, wo ja bedauerlicher Weise niernals 
l ingere  Zeit hindurch ergiebige Rrunneu erbohrt worden sind. Es be- 
weisen dies nuch die grosser1 Mengen init dem Erdijl aostretender 
Kochsalzlaugen, die an jerien Orteii mit zu der bisherigen Uner- 
giebigkeit der  Rohrthatigkeit beigetr~geri Iiaben. Ein starker Schwefel- 
gehalt des Oels erkliirt sich aiis nachtrlglichen Einwirkungen des im 
Wachs entheltenen Schwefels. Diese Einwirkung, verbunden mit der 
Verdampfung und Ueberhitzung kanii aber such eine starke Asphal- 
tirung des Erdijls bewirkt haben, wie wir dies in dem Erd81 rom 
Elsass beobachten, ohne dass die Lagerstiitte erhebliche Storurigen 
erfutir; oder es konnte, wenn dies geschehen war, das zerstreute, stark 
asphalthnltige Oel von benachbnrten Kreidebiinken aufgesaugt und dort 
gsnx zu Asphalt umgebildet wrrden. Es a i i rde  hier z u  weit ftibren, 
a u f  nlle Miiglichkeiten iiiiher einzugehen; so vie1 ist gewiss, dass 
unter den vielen Erdiilen, welche nngetroffen werden, sich keines 
betindet, drssrn Nntur und Eigeiithiiiulichkeit sich nicht durch irgend 
einen der ged:ichten Umbildungsprocrese des Wachses erklaren liesse. 
Kurz, als Ursubstanz der meisten Erdole. einerlei wo und wie sie 
vorkommen, dai f das ZII Erdwachs umgebildete Diatomeenwnchs 
augenommen werden, ein Product der viele Jahrtausende altm Thiitig- 
keit der Bacillariacecn. Die Redingiingen zur ErdBlbildung sind auch 
ZII allen Zeiren voni Silur aufwarts lis in die Neuzeit hinein auf 
unserem Erdball vorhanden gewesen. nur hat  die Miichtigkeit des 
Wachsthunis der producirenden Lebewesen nach und nnch abge- 
nornmen. Dies ist der  Grund, weshalb neben den riesigen Fuod- 
alattrn Pensylvanieiis im Devon, welche Jahrzehnte hindurch die g a m e  
Welt rnit Petroleum versorgten, auch im Ter t i i r  so erataunliche 
hlengen Erdiil erbohrt werden, dass sie sich wiirdig jenen an die 
Seite setzen. 

Airs der rimf;ingreichen Literatiir iiber das Thema der  Erdiil- 
bildung ist ersichtlich, dass niit dieser Ansicht nicht etwa ganz Neues 
ausgeRprochen ist. A. F. S t a h l  z. B. hat  in der Chemikerzeitung 
vom 22. Februar 1899 in einem sehr beacbtungewerthen Artikel, auf 
den wir erst im Verlauf unserer Arbeiten mehr aufmerksnm geworden 
sind, schon direct ausgesprochen , dass die Rildungstheorie ails 
tbierischen Fetten durch die von ihin in den Knlmiicken- iind 
Rirgisen-Steppen angestellten Heobnchtungen nicht gestiitzt werde. Er 
meint: Nicht Thiere  oder Fett, eondern die Anhaufung orgauiecher 
Materie, also das rege Leben der  Pflanzentbiere (Diatomeen) in den 
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Seen und in den Niederungen der Steppen seien es, welchen wir das  
Erdijl zu danken haben. E r  fiihrt d a m  weiter aus, dass die ver- 
schiedenen, je  nach der Miichtigkeit der Schichten abgestimmten Drucke, 
die Uinbildung dieser organischen Materie LU Erdiil mit allen seinen 
Verschiedenheiten verursacht haben. Hr. S t a h l  war  also der Wahr- 
heit ganz nahe; hatte e r  den Bau der Diatomeen gekannt, das Wachs 
in denselben untersucht, snwie dewen Urnbildung bei der Drack- 
destillation studirt, so wiirde kaum vie1 zu thun iibrig geblieben sein. 
Auch Professor 0. N. W i t t  I ) ,  dieser susgezeichnete Diatomeen- 
kentier, dem wir vielerlei Aufkliirung iiber deren N:ttor und Bau zn 
danken haben, hat bei Besprechung der E n  g l  er 'schen Erdoltheorie 
den Gedanken, dass miiglicher Weise auch die Diatomeen dafiir mit 
herangezogen werden kiinrlten, gestreift. Er hat  ihn schliesslich aber 
verworfen, weil dns Vorkommen dieser Organismen bis jetzt nur 
bis zum Tertiiir riickwiirte hat  beobnchtet werden kijnnen. Dem 
gegeniiher darf aber wohl betont werden, dass auch in  den iilteren 
geologischen Epochen die Redingungen zur Entwickelung dieser Wesen 
niedrigster Ordnung vorhanden gewesen sein miissen. Es mBgen 
andere Species derselben gelebt haben, die Feinheit und Zer- 
brechlichkeit ihrer Zellenwand, sowie der schon betonte EingritT des  
kohlensauren Ammoniums werden ebeii d ie  Vrtaclte ihrer Zerstiirung 
gewesen sein, sodass sie der Miiglichkeit der Beobacbtsng entzogen 
siod. Immerhin wiirde es r-on Werth sein, niit den] Deckgebirge der  
Erdiilschlchte des Devons erneute Untersuchungen anzustellen und 
auf Diatomeenreste zii fabnden. 

Wir  verhehlen uos nicht, dass die varstehend rertretenen An- 
schauungen vnn den Vorgangen. welrhe sich in der Natur bei der  
Entstehung des ErdBls abgespielt haben miigen, var dern Blick eines 
auf den] Petroleumgebiete wohl erfahreneii Geologen nicht in  d\en 
Punkten Stand halten werden. Wir nt8chten sie auch nur  als einen 
Versurh angeselien wissen zu erneutem Nachdenken iiber das inte- 
ressante Problem. Dass zur endgiiltigen Liisung desselben sich der  
Geolnge und der Chemiker die Hand reichen miissen, ist wohl ohne 
Weiteres klar und schon von E n g l e r  betont wnrden; nur so wird es  
miiglich sein, endlich auch iioch das  letzte Dunkel in diesem Problem 
aufzuhellen. 

Wir sind bei Ausfiihrung der Untersuchnng auf das Wirksamete 
von unseren Mitarbeitern, den HHrn.  DDr. F r a n k  und W i e c h e l l ,  
nnterstiitzt worden. 

Von dem Seeschlick standen uns leider nur einige Kilo zur Ver- 
fiigung, die wir dem schon genannten B e h e r  von Ludwigshof ver- 
dankten. Als aus den schon erwahnten , iibrigens verstandlichen 

') Prometlieus 1894. 319, 365. 
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Griinden die Liefernng weiteren Materials varliinfig verweigert wurde, 
konnten uns zum Gliick die HH. K u h l o w  in Halle und Dr. K r e y  
in Webau noch etwas davon liefern. W i r  sagen allen diesen Herren 
und zumal auch Hrn. C o m p e s  fiir die reiche Lieferung von Erd- 
wachsmaterial unseren besten Dank. 

B e r l i n - E r k n e r ,  im October 1899. 

447. M. B u E c h: Triazine &us o-Aminoaeoverbindungen. 
[Mittheilung eus dem chemischen I n d i t u t  der Universitiit Erlangen.] 

(Eingegangen am 30. October.) 
Nach den Unterauchungen vonH. G o l d s c h m i d t  und Y. Etosel l ' )  

mit P h e n y  1 c y a n  a t  C a r  b a n  i l  i d  o - liefert o -  A m i n  o a z o  t o I u o l  
a m i n o a z o t o l u o l ,  fiir welches zwei verschiedene Formeln: 

,-"H.C0*NH*C6H5 oder 11. C 7 H R k  - i N .  CO . N H  .CsH5, 
N : N . C7 H7 N . NH . C7H7 I. c7&, 

in Betracht zu zieben sind, j e  nachdem der Azokorper als Orthonmino- 
verbindung oder ale Hydrazon eines Ortbochinonimids in Reaction 
getreten ist. Von der  Entscheidung zwischen diesen beiden Formeln 
wird man zwar eine Losung der Frage nach der Constitution der  
Orthoaminoazoverbindurigen nicht mehr erwarten, nachdem wir wissen, 
dass  in diesem, wie in  zahlreichen anderen Fallen beide tautomeren 
Formen existiren kiinnen j die Peststellung der Constitution des oben 
genannten Harnstoffderivats kaon also zuniichst nur Auskunft geben, 
in welcher Form das o-Aminoazotoluol bei diesem speciellen Process 
auftritt. Da die Erfahrung nun lehrt, dass die o-Aminoazofarbstoffe 
fast stets als Chinonimide reagiren, so muss man von vornherein 
die Formel I1 fiir das fragliche Carbanilid als die wahrscheinlichere 
ansehen. Entsprach diese Auffassuog aber  der  Wirklichkeit, so war  
die Moglichkeit gegeben , durch Wasserentziehung zu einer ringfor- 
migen Anhydroverbindung zu gelaugen, iru Sinne folgender Gleichung: 

N . C ( 0 H )  : N.CsHg N .  C: N. C6H5 
- H90 = C?Hs< 

C7HsQN, N H  . C7 H7 N .  N. C7H7 

Die diesbeziiglichen Versuche fiihrten jedoch nicht EU einem 
positiven Resultat, was ich dem Umstande zuschreiben mBchte, dass 
d a s  Carbanilid ebenso wenig wie andere Harnstoffe dieser Art in die 
oben augenommene Enolform uberzugehen vermag. 

Die@ Berichte 23, 501. 




