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0.2914 g Sbst.: 0.7214 g COy, 0.1319 g H;0. — 0.2009 g Shst: 10.95 eccm
1/so-n.-Kalilange.

CaH204 + 2 C3Hg O == CgyHig0s. Ber. C 67.80, H 5.08, Oxalsgure 25.42.
Gef. » 67.52, » 5.03, » 24.53.

Die Verbindung wird von Wasser augenblicklich anter Abscheidung
von Zimmtaldehyd zersetzt, beim Behandeln mit Chloroform oder
Benzol bleibt reine Oxalsiiure zuriick.

Oxalsaures Cineoi wurde dargestellt durch Aufléser von
wasserfreier Oxalsdure in tiberschiissigem Cineol bei 50°% In der Kilte
erstarrt die Fliissigkeit zu einer opalisirenden Masse, die aus salmiak-
dhnlichen Krystallen besteht. Durch Absaugen auf Thon und 24-
stiindiges Trocknen im Exsiccator iiber Natronkalk und Paraffin
wurde das dberschiissige Cineol entfernt. Die Analyse ergab das
Molekularverhiltniss 2 Cineol : 1 Oxalsiure.

0.2561 g Sbst.: 0.6153 g COy, 0.2182 g Hz0. — 0.1897 g Sbst.: 9.6 com
1/10-n.-Kalilauge.

CeHy04 + 2 CioHi30 = CoyHsg 0Q¢. Ber. C 66.33, H 9.55, Oxalstiure 22.61.
Gef. » 65.52, » 9.47, » 22.71.

Die Verbindung ist sehr labil; sie sersetzt sich schon gegen 500
in ihre Bestandtheile; im Vacuum {iber Schwefelsiure verliert sie in
wenigen Tagen das gesammte Cineol. Gegen Ldsungsmittel zeigt
sie das gleiche Verhalten wie oxalsaurer Zimwtaldehyd.

Zum Schluss bemerken wir, dass die Phosphorsiure- und Arsen-
siure-Verbindungen, welche Klages!) und Raikow?) beschrieben
haben, ithrem ganzem Verhalten nach auch in die Klasse der Oxonium-
salze gehdren.

188, G. Kraemer uund A. Spilker: Das Algenwaechs und
sein Zusammenhang mit dem Erdol.

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. G. Kraemer.)

Die aus Anlass unserer Studien {ber das Wachs gewisser Moore,
insbesondere des Ludwigshofer Seeschlicks?), gefiusserten Ansichten
iiber die Entstehungsgeschichte des Erddls sind nicht unangefochten
geblieben uod zumal von Professor Engler?) lebhaft bekdmpft
worden. Gegeniiber einer mit Recht auf dem Petroleumgebiete so
hochgeschitzten Autoritit schien es uns angezeigt, bevor wir auf die
Einwiinde antworteten, zunichst noch die Liicken unserer Arbeit

) Diese Berichte 31, 1298 [1898]; 32, 1549 {18991
3 Chem. Zeit. 1900, 367; 1901, 1134,
3) Diese Berichte 32, 2940 [1899]. 4) Diese Berichte 38, 7 [1900].
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auszafiillen und die Anstinde zu beseitigen, die bei uns selbst schon
gegen unsere Schlussfolgerungen aufgetaucht waren.

So war die Frage offen geblieben, ob denn das Wachsvorkommen
lediglich auf die Thitigkeit der Kieselalgen zuriickzufiihren sei, oder
ob nicht auch noch andere niedere Lebewesen an der Wachserzeugung
sich betheiligen koéunten.

Ferner Ledurfte es eines tieferen Eindringens in den chemischen
Charakter des Moorwachses, nicht nur um die Unterschiede in dem
Verhalten der Wachsarten verschiedener Herkunft besser feststellen,
sondern anch um die Stoffe kennen zu lernen, auf welche das eigen-
thiimliche Verhalten bei der Druckdestillation zurfickzufiibren sei.

Eudlich musste uns daran liegen, den in der friiheren Arbeit
betonten Zusammenhang des Erdwachses mit dem Moorwachs bezw.
Erd6l noch beweiskraltiger zu gestalten, wobei noch die Frage zu
beantworten blieb, warun. weder in der Gangart der Wachsgruben,
noch in den Deckschichten der Erddllager Kieselpanzer aufzufinden
sind.

Um iiber die Verbreitung des Wachses eiuen Anhalt zu gewinnen,
haben wir eine grosse Anzahl von Mooren. Torfen und Schweel-
kohlen (Pyropissit) mit Benzol bezw. Toluol in der Wirme ausge-
zogen und nicht nur die dabei erhaltenen Mengen Wachs, sondern in
einigen von ihnen auch noch dem Schwefel- und Stickstoff-Gehalt be-
stimmt. Ferner sind alle diese Stoffe mikroskopisch nach den darin
enthaltenen Kieselalgen durchforscht worden, wobei sich herausstellte,
dass die Zahl derselben keineswegs mit dem Wachsgebalt in Ein-
klang zu bringen war, dieser vielmehr sich als unabhingig von jenen
berausstelite. Die nach dem gleichen Verfahren aus 100 Theilen
Trockensubstanz im Mittel erhaltenen Zahlen, denen wir noch die
friher erhaltenen hinzufiigen, sind die folgenden:

Rohwachs Stickstoff Schwefel
in 100 Thl. Trockensubstanz in 100 Thl. Wachs

aus Ludwigshofer Seeschlick 3.0 3.0 0.97
Franzensbader Moor . . . 4.1 1.02 10.50
Aiblinger Moor 0. B. . . . 7.5 1.30 0.19
Kolter Moor » »

a) oberste Schicht . . . 6.7 — —

b) etwa m tiefere . . . 7.8 — ——

C) » » » . e 7.0 — hanel

d) » > » Coe . 8.1 — —
Feilenbacher Moor O. B. . %) 0.95 —
Haspelmoor » » 1.7 1.50 —
Torf a. d. Gruben b. Kochel . 4.8 — —

Oldenburger Moor . . . . 3.8 _— 0.40
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Rohwachs Stickstoff Schwefel
in 100 Thl. Trockensubstanz in 100 Thl. Wachs
Liineburger Torfstreu . . . 2.8 0,90 -
Torf von Arcine b. Salzwedel

a) obere Schicht . . . . 1.2 — -

b) tiefere » e e 1.3 — -
gelber Pyropissit Gerstewitz . 25.0 — -
hrauper » » . i1.6 - .20
Paraffinkohle v. Pémmelte . 9.7 —_ —
Markische Feuerbraunkohle . 1.4 —_ —

Trotz der gewissen Unsicherheit, die solchen Bestimmungen immer
anhaften wird, darf wman aus den vorstehenden Zahlen ableiten, dass
der Wachsgehalt, wenn auch in weiten Grenzen schwankend, in den
eigentlichen Mooren, welche vorwiegend aus Resten unter Wasser
lebender Organismen zusammengesetzt sind, der gréssere ist. In
den Torfen ist er im Durchschnitt jedenfalls geringer als in den
Mooren, und in diesen nimmt der Gehalt nach der Tiefe hin zu.
Wie der grosse Gehalt des Pyropissits an Wachs erklirt werden
kann, wird noch niher erérteit werden. Der Schwefel findet sich in
jedem der untersuchten Wachssorten, wenn auch in ausserordentlich
wechselnden Mengen; seine Gegenwart ist, wie schon friher erwihnt,
#uf die oxydirende Thitigkeit der Schwefelbacterien zariickzufihren,
welche, gleichfalls masrinen Ursprungs, die Algenvegetation stets zu be-
gleiten scheinen. Der Stickstoffgehalt hingt wohl in erster Linie von
der Anzahl der in dem Moor vorkommenden Kieselalgen ab, da
diese in ihren feinen Haarréhrchen das Protoplasma, wie es der Lud-
wigshofer Schlick zeigt, unendlich lange unzersetzt erhalten kdénnen.

Kieselalgen wurden in den beiden erst anfgefibrten M.oren zu
wenigstens 20 pCt. aufgefunden, in den i{ibrigen wird das Verhiltniss
weit geringer, in manchen feblen sie ganz. und in den Torfen und
Schweelkohlen konnten solche Algen iiberhaupt nicht mehr aufgefunden
werden.

Mithin kann das Wachs unmdglich nur der Thitigkeit dieser
Algen sein Dasein verdanken. Da kam uns nun fiir die Entscheidung
dieser Frage sehr zu Statten, durch Hrn. Prof. Kny in dankens-
wertlier Weise belehrt zu werden, dass auch eine betriichtliche Anzahl
griiner Algen als Wachsbildner anzusprechen sind. Ausser den Ulo-
trichaceen und Phyllosphoniaceen') sind es besonders die Vaucheria-
ceen, welche in ilren Zellen zahlreiche Oeltropfen erkennen lassen;
gie sollen nach Borodin?) die Fihigkeit haben, je nach der Belich-
tung bald Oeltropfen bald Stirkekérner zu erzeugen, ja sogar die
Einen in die Andern iibergehen zu lassen.

) Engler-Prantl, Natirliche Pflanzenfamilien. Theil 1. Abth. IL
9) Botanische Zeitung 1878, 497,
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Wir sind daher berechtigt anzunehmen, dass das in den Moorer
und den dbrigen noch genannten Naturproducten vorkommende Wachs
sicher auch der Thitigkeit dieser Algen zuzuschreiben ist. Da nun
das Wachs allem Anschein pach von unbegrenzier Dauer ist, die
Zellwinde der griinen Algen dagegen verginglicher Natur sind, so
wird man auch die Mdglichkeit zugeben miissen, dass unter besonde-
ren Vegetationsbedingungen recht wohl eine Anhiufung grésserer
Wachsmassen, wie sie z. B. in dem Pyropissit vorliegt, dadarch ver-
ursacht werden kann. Das durch viele Jahrtausende hindurch von
-den nach einander wachsenden Algen erzeugte Wachs wiirde erhalten
bleiben, wihrend das Uebrige verwest.

Ist diese Annahme zulissig, und darf man das so weit verbreitete
Vorkommen des Wachses in all den aufgezihlten Naturproducten auf
die gleiche Ursache zuriickfihren, so ist es auch nicht verwunderlich,
dass -das durch Extraction mit Benzol daraus erhaltene Rohwachs
trotz verschiedenster Herkunft so iiberans verwandter Natur ist.

Dies hatte sich ja schon bei den friiher beschriebenen Druck-
destillationen gezeigt, die immer die gleichen Spaltungsproducte er-
geben hatten; das gleiche Resultat wurde auch mit den dibrigen Wachs-
sorten erhalten. Recht liberzeugend ist in dieser Beziehuug die Destil-
Jation der Robwachse unter gewdhnlichem und stark vermindertem
Luftdruck. In dem ersten Fall verlduft der Zerfall ganz dhnlich wie
bei der Destillation unter stark vermehrtem Druck, im anderen Falle
erhiilt man ein wachsihnliches Destillat, wihrend in der Retorte
kohle- und schwefel-haltige, asphaltartige Massen zuriickbleiben, die in-
dessen bei wiederholter Destillation des wachsartigen Destillats in der
Luftleere nicht mehr aufireten. Die Destillation des Rohwachses, einerlei
ob sie bei gewdhnlichemn oder stark vermindertem Luftdruck stattfindet,
wird zuniichst mit starkem Schammen des Retorteninhalts eingeleitet
unter Entbindung von [Kohlensdure, Schwefelwasserstoff, Kohlenoxyd
und etwas saurem Wasser. Daunn erfolgt, wenn unter Atmosphiren-
druck weiter erhitzt wird und man das Gefiiss reichlich bemessen hat,
eine tiefgehende Spaltung, wobei ganz regelmiissic Methan, Olefine
und Kohlensiure entweichen, wihrend in der Vorlage sich eine beim
Erkalten halbflissige, aus Erd6lkohlenwasserstoffen bestehende Masse
ansammelt. Destillirt man dagegen bei starker Drackverminderung,
so wird diese zweite Spaltung nabezu vermieden; man erhilt iu der
Vorlage die schen erwiihnte, gelbweisse, wachsartice Masse, die nach
dem Abpressen, Umschmelzen mit Bevzin und abermaligem scharfen
Yressen einen Schmelzpuukt von 74—78° zeigt.

Das bei der anfinglichen Zersetzung auftretende Wasser riecht
nach Essigsiure und homologen, fliichtigen Fettsduren, welche als
Silbersalz leicht abgeschieden werden konnen. Dieses Verhalten er-
ipnert an die Spaltung von gewéhnlichem Coniferen-Harz in der



Wirme; es ist daher sehr wahrscheinlich, dass in dem Rohwachs der-
artige leicht zersetzliche, undestillirbare Stoffe enthalten sind, die wobl
als Ausscheidungsproducte héher organisirter mariner Gewichse ange-
sehen werden miissen.

Der zweite und eigentliche Hauptbestandtheil des Rohwachses ist
dagegen, wie sich bald zeigte, ein einsiuriger Ester, oder richtiger
wohl ein Gemisch solcher Ester mit mehr oder weniger freier Sdure.
Ausziehen des Rohwachses mit heissem Alkohol bewirkt zwar eine
oberflichliche Trennung der beiden Bestandtheile, weil der harzartige:
darin weniger 18slich ist, der Ester krystallisirt dann aber beim Er-
kalten des Liésungsmittels nicht in reiner Form heraus. Selbst wieder-
holtes Umkrystallisiren beseitigt die Verunreinigungen nicht gauz, wie-
denn iiberhaupt die Abscheidung eioheitlicher Individuen ans dem
Rohwachs infolge der lésenden Wirkung der Ester und Salze aof die
neutralen Stoffe sehr miihsam und zeitraubend ist. Bei der systema-
tisch durchgefiihrten Trennung mittels Alkohols erhdlt man

a) eine in kaltem Alkohol 18sliche, schwarze, wachsartige Substanz,

b) ein nur in heissem Alkohol 16sliches, helles Pulver,

c) einen schwarzen, bitumindsen Riickstand.

Die unter b) erhaltene Substanz ldsst sich leidlich gut titriren,

und es zeigte ein Priiparat

aus Oldenburger aus Pyropissit

im Mittel Torfmoor
die Sgarezahl . . . . . . . . 5l 47
die Verseifungszahl . . . . . . 116 98
mithin die Esterzahl. . . . . . 65 51

Hiernach unterliegt die Anwesenheit betriichtlicher Mengen freier
Séiure in dem Wachs wohl keinem Zweifel.

Wir sind dann, um die Gegenwart der Ester einwandfrei nach-
zuweisen, zur Verseifung des Wachses iibergegangen und haben aus
den verfiigharen Sorten drei herausgegriffen, die als typisch ver-
schieden bLezeichnet werden koénnen. Es sind dies a) Rohwachs
vom Seeschlick, ¢) von braunem Pyropissit und b) von dem nach
seiner Entstehung, als etwa in der Mitte stehend, anzusehenden
Oldenburger Torfmoor.

Je 100 g derselben wurden mit 20 g Aetzkali in Gestalt einer
10-procentigen alkoholischen L&sung anderthalb Stunden gekocht,
dann wurden noch 1000 cem Alkohol hinzugefiigt und weitere acht
Stunden gekocht, worauf die Verseifung beendet war. Die Lésung
wurde heiss filtrirt und erkalten gelassen. Das Gewicht der sodann
auskrystallisirten rohen Kalinmsalze betrug bei

a) aus dem Seeschlickwachs . . . . . 633 ¢g
b) » » Oldenburger Moorwachs . . . 59.2»
c¢) » » Pyropissitwachs . . . . . . 6%5»
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Diese Salze enthielten noch neutrale Stoffe, die an Aether abge-
geben wurden, und zwar
bei a) 16.10g b) 6.80g ¢ T.4bg,
wogegen 47.40 » 52.60 » 62.65 » zuriickblieben,
die ihrerseits 38.75 » 42.40 » 50.55 » freie Saure lieferten.
Das sind anf das Kaliumsalz berechnet
bei a) 81.7 pCt. b) 80.6 pCt. ¢) 80.7 pCt. freie Siure.

Ein fettsaures Salz mit 22 Atomen Kohlenstoff hitte 89.4 pCt. freie
S#ure geben miissen; die geringere Ausbeute erklirt sich aus dem
‘Gehalt der Salze an fliichtigen (CO3) Séuren.

Die S#iuren wurden in der Luftleere destillirt, aus Benzin um-
krystallisirt und nach Bestimmung des Schmelzpunktes analysirt; sie

gaben dann folgende Zahlen:
Kohlenstoff Wasserstoff

a) Siaure aus dem Seeschlick, Schmp. 78—73.50 78.75, 78.75 12.85, 12.73 pCt.
by » » » Oldenburg.Moor, Schmp. 740 77.64, 77.91 12.62, 12.72 »
e » » » Pyropissit, Schmp,81—820 . 78.26,78,21 12.84,12.77 »

Dagegen verlangen
Kohlenstoff Wasserstoff

die Arachinsiure, Schmp. 75 . . . . 75.92 pCt.  12.82 pCt.

» Behensdure, Sechmp. 7378 . . . 7785 » 1294 »

» Lignocerinsiure, Schmp. 80.50 . . . 7826 » 13.03 »

Die erhaltenen Zahlen stimmen demnach anndhernd auf eine
dieser drei Siduren. Wahrscheinlich liegt in den Robhwachsen aber
ein Gtemisch aller drei vor, oder sogar noch mehrerer solcher héheren
Homologen. Dafiir spricht, dass bei den partiellen Fillungen mit
Magnesiumacetat, welche mit den roheren Siuren vorgenommen wurden,
noch weit iiber 80% schmelzende Siurefractionen erhalten wurden, und
ferner, dass auch Hell!) in dem Montanwachs, einem neuerdings aus
der Schwertkohle nach dem Verfahren von E. von Boyen herge-
stellten Fabricat, als wesentlichsten Bestandtheil die Geocerinsiure
von der Formel CoyHjs02, Schmp. 83—84%, abgeschieden hat.

Die bei der Verseifung neben den Fettsiiuren entstandenen Alkohole
waren in den 4therischen Ausziigen des Kaliumsalzes und in denen des
Verdampfungsriickstandes der Mutterlauge anfzusuchen, was auch ohne
Schwierigkeit gelang. Diese Ausziige wurden gleichfalls in der Luft-
leere destillirt, wobei infolge Gehalts an freier Séure noch etwas
Kohlensiure entwich, das Destillat wurde wiederholt aus Benzin um-
krystallisirt und mit Knochenkohle gereinigt. Man erzielte auf diese
Weise ans dem Seeschlickwachs eine weisse, bei 76—76.5° schmel-
zende wachsartige Masse, welche bei der Analyse folgende Zahlen gab:

CyH,42 0. Ber. C 80.54, H 14.10.
CyaHisO. »  » 80.98, » 14.11.
Gef. » 80.60, 80.99, » 13.85, 13.87.

1) Zeitschr, far angew. Chem. 1900, 556.
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Sie entsprechen somit ohne Zweifel einem alkoholartigen Kérper
mit etwa 2022 Atomen Kohlenstoff; aller Wabrscheinlichkeit nach
besteht derselbe auch hier auns einem Gemisch von Homologen.

Wir haben in gleicher Weise auch die Alkohole aus den beiden
anderen Wachsarten abgeschieden, glaubten jedoch ihre Analyse unter-
lassen zu k&nnen, da schon nach dem Aussehen der Rohalkohole sie
schwerlich andere Resultate gegeben haben wiirde. Es wird dies
gelegentlich noch nachgeholt werden; an dieser Stelle mag nur noch
erwihnt werden, dass es nicht gelang, in den untersuchten Wachs-
sorten irgend welche Spuren von Glyceriden aufzufinden; wir kénnen
deshalb mit grosser Wahrscheinlichkeit aussprechen, dass das Roh-
wachs neben Schwefel und den schwer definirbaren, wasserabspalten-
den, harzartigen Begleitern lediglich nur noch aus hochmolekalaren
einsdurigen Estern und deren freien Sduren besteht.

Die Verschiedecheit in den Rohwachsen wird sich wesentlich
darin kundthun, dass in denjenigen, welche den Torfen und Schweel-
kohlen entstammen, mehr von den harzartigen Resten enthalten sind,
so dass reines Baccilariaceenwachs wahrscheinlich ganz frei davon ist.

Damit sind die bei der Druckdestillation der verschiedenen Wachs-
arten beobachteten Erscheinungen auch leicht in Eivklang zu bringen,
denn das Estermolekiil kann unter Kohlensiure- und Methan-Spaltung
ebensowohl zu Paraffinen und Olefinen filhren, wie unter Bilduug vou
Naphtenen zum Ringschluss, wie dies aus der IFormel ohne Weiteres
ersichtlich ist. Man wird deshalb, wenn man die Annahme als richtig
bestehen lisst, dass dem Algenwachs in erster Linie die Erdollager
zu danken sind, dazu gefiihrt, die ansserordentlich grosse Verschieden-
heit, die man an den Erdolen wahrnimmt, niecht zum geringen Theil
der wechselnden Beschaffenheit des Ausgangsmaterials, dem Rohwachs,
zuzuschreiben; die bei der Umbildung des Letzteren zum Erdél wirk-
sam gewesenen dynamischen Vorginge, Druck und Wirme, thaten
dann das Uebrige.

Vor Allem ist es der Schwefelgehalt, dem dabei eine entschei-
dende Rolle zukommt; er fehlt in keinemn Rohwachs und wird auch,
wie bekannt, im Erdé]l in der allerverschiedensten Menge angetroffen.
Seine Wirkung auf Kohlenwasserstoffe ist die bekannte: es entstehen
unter Schwefelwasserstoffentbindung Sulfide von Kohlenwasserstoffen,
die sich den Erddlkohlenwasserstoffen beimischen und sie in ibrer
physikalischen Beschaffenheit stark verindern. Ein gewichtiges Binde-
glied zwischen Erdsl und Algenwachs ist das Erdwachs, das, wenn
auch vereinzelt vorkommend, in nichster Nachbarschaft des Erdéls,
ja oft mit diesem zugleich, gefanden wird. Es ist uns gelungen,
genau die gleichen ckarakteristischen Spaltungsproducte, wenn auch
in anderem Verhiltniss, bei der trocknen Destiliation des Erdwachses
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nachzuweisen, wie sie bei dem Seeschlickwachs und den anderen
Algenwachsen auftreten.

Wir erhielten bei einer ganzen Anzahl von Versuchen mit ver-
schiedenen aus Starunia Dwiniaz und Boryslav in Ostgalizien stam-
menden Erdwachssorten ganz unzweidentig neben dem Kohlenwasser-
stoffgemisch stets etwas Kohlensiure und wenn auch geringe, so doch
jedesmal sichtbare Mengen fliichtige Fettsduren haltenden Wassers,
genau so wie dies bei der trockenen Destillation der Algenwachse
beobachtet wird.

Wihrend 50 g Seeschlickwachs, in iiblicher Weise aus einer
500 ecm fassenden Retorte destillirt, 3.60 g Wasser und 1.64 g Kohlen-
sdare, H0 g Oldenburger Moorwachs 2.60 g Wasser und 1.08 g Kohlen-
siure gaben, erhielten wir aus 50 g Erdwachs, sogenauntem Marmor-
wachs, nur 0.25 g Wasser neben 975 cem Gas mit 28.5 pCt. Olefinen
(mit Brom bestimmt) und ca. 9 cem = 0.0178 g Kohlenséure.

Auch gelang es nunmehr, was bisher vergeblich versucht "war,
durch tagelanges Kochen mit alkoholischem Kali kleine Mengen ver-
seifbarer Substanz in dem Erdwachs nachzuweisen.

Dieser Nachweis, verbunden mit dem Auftieten von Wasser und
Kohlensiure und dem Gehalt an Schwefel, weist unwiderleglich da-
rauf hin, dass das Erdwachs ein Durchgangsproduct vom algenwachs
zum Erdél bildet, da die fiir dasselbe typischen Bestandtheile, Harz
und Ester, noch in dem Erdwachs, wenn auch in minimalen Mengen,
aaffindbar sind.

Diesem Befunde gegeniiber wird nuumehr doch zugegeben werden
miissen, dass das Algenwachs fir die Eutstehung des Erdols wobl in
erster Linie in Frage kommen muss, wenn auch die Moglichkeit, dass
hier vnd da auch thierisches Fett dabei bethejligt gewesen ist, nicht
bestritten werden soll; ihr stehen jedoch der stindige Schwefelgehalt
und das dusserst seltene Auftreten von Stickstoftverbindungen im Erdol
im Wege. Besonders einleuchtend diinkt uns aber die Annabme der
Erdolentstehung aus Algenwachs, sobald man sich vor Augen fiihrt,
dass solche Massenansammlungen davon néthig sind, wie sie zur Er-
kldrung fir die Entstehung der michtigen Erddliager selbst noch heute
vorkommen,

In den 300 Quadratmeilen bedeckenden Mooren und Torflagern
unseres Vaterlandes, in den zahlreichen Fl&tzen von Schweelkohlen,
welchen die Sdehsisch-Thiiringische Brannkohlenindustrie ihr Dasein ver-
dankt, sind Wachsmengen enthalten, welehe noch so reichhaltigen Erdél-
lagern das Gleichgewicht halten. In einem einzigen, nur wenig méch-
tigen Flotz einer bei Magdeburg belegenen Grube berechnen sich nach
unseren Untersuchungen die darin enthaltenen Wachsmengen auf
600 Millionen Kilo. In den alljiibrlich verschweelten Kohlen des



Weissentelser Beckens sind unter Annahme eines gleichen Wachsge-
halts etwa 20 Millionen Kilo Wachs enthalten.

Wenn es pun auch sicher ist, dass solche Braunkohlenflétze und
Torflager nicht zur Erdilbildung Anlass gegeben haben konnten, dies
schliesst ja die Thatsache der Abwesenheit von Kohle in den Erdél-
lagern aus, sondern diese vielmehr als die Reste der sich auf dem
Algenschlamm aufbanenden Vegetation von Gewiichsen hoherer Ord-
nung angesehen werden miissen, so geben sie uns doch einen Begriff
von der enormen Bedentung der wachserzeugenden Thitigkeit der nie-
deren Pflanzenwelt. '

Wir miissen uns denken, dass es Bedingongen gegeben hat,
wo diese michtigen, Wachs erzeugenden Algenwucherungen Gene-
rationen anf Generationen unter Wasser fortvegetiren konnten, wo-
bei ihr Zellgeriist verging, das Wachs aber unzersetzt zuriickblieb.
In dem Pyropissit haben wir ein Material, das etwa solchen Vor-
gingen sein Dasein verdanken mag. Das durch die Giite des Hrn.
Kuhlow in Halle in unserem Besitz befindliche, 25 pCt. Rohwachs
enthaltende Material enthielt neben 4.45 pCt. Wasser 72.13 pCt. ver-
brennbare Substanz und 23.42 pCt. Gliihriickstand, welch’ letzterer
eine Zusammensetzung zeigt, die dem Ludwigshofer Schlickriickstand
sehr nahe kommt; er besteht ndmlich aus

Kieselsiure . . . . 7290 pCt., Seeschlickrickstand . . . . 76.3 pCt.
Thonerde . . . . 10,70 » , » .. . . 80 »
Caleciumoxyd . . . 1082 » , » Y K

Rest Kohlensiure und Eisenoxyd.

Wir gehen wohl nicht fehl in der Annahme, dass solche Bedin-
gungen da gegeben sind, wo der Vegetation der grinen Algen eine
nicht minder wmichtige der Kieselalgen vorangegangen ist.

Die Tiefseeforschung hat uns nun belehrt, dass in gewissen
Breiten der arktischen und antarktischen Meere, deren Boden aus-
schliesslich von Kieselalgenschlamm bedeckt ist, dessen Gehalt an
organischer Materie nach der uns brieflich gewordenen Mittheilung des
Hro. Dr. Schmidt, chemischen Sachverstindigen der Valdivia-Expe-
dition unter Leitung von Professor Chun, keinem Zweifel unterliegt.
Leider fehlt es noch an einer eingehenden Untersuchung des aus den
Grundproben mit Aether ausziehbaren organischen Bestandtheils, des-
sen Zusammengehorigkeit mit dem Algenwachs wohl angenommeu
werden darf.  Es hiitte diese ein um so grosseres Interesse, als damit
auch die Annahme auf ihre Richtigkeit gepriift werden konnte, dass
diese Substanz schon Algenwachs ist und ihr die harzartigen Bestand-
theile und der Schwefelgehalt in den Moorwachsen fehlen. Man
wiirde es daher dankbar begriissen miissen, wenn die neue Kxpedition
von diesem Diatomeenschlamm grossere Mengen mit nach Hause
brichte, damit diese Frage einwandfrei beantwortet werden konnte.
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Professor Chun?!) schreibt in dem Bericht iiber die Ergebnisse
der von ihm geleiteten Expedition, dass die Massenerzeugung dieser
Kieselalgen mit dem Heraufkommen der Sonne beginne. Sie werde
dann so gewaltig, dass diese Organismen gleichsam wie ein Regen
in die Tiefe hinabriesein.

Die niedrige Temperatur, verbunden mit der Lichtlosigkeit in
den unteren Meeresschichten und demzufolge das Aufhéren jedes
thierischen Lebens in denselben bedinge die theilweise Erhaltung der
organischen Substanz. Noch 1000 m unter der Oberfliche des Meeres
habe man Diatomeen gefunden, welche wie lebend ausgesehen hitten
und bei denen nur die verinderte Gruppirung der Chromatophoren
auf das Abgestorbensein hindeute.

Auf diese reichhaltigen Lager von Baccilariaceen, sobald sie darch
Zuriicktreten des Wassers oder aus anderen Ursachen der Oberfliche
niher gebracht werden, kénnen sich nunmehr nicbt mindergewaltige
Wacherungen griiner, Wachs erzeugender Algen aufbauen. Dieser
Vorgang konnte sich mur in den lang “einschneidenden Meeresbuchten
abspielen, die sich heute meist als Seitenthiler der Gebirgaziige dar-
stellen, welche einstmals diese Meere als Ufer umschlossen haben.
Noch heate sind diese Algenwucherungen z. B. in den Haffen der
QOstsee und in vielen anderen #hnlichen Bildungen zu beobachten.
S0 berichtet Prof. Chun von der grossen Fischbai in Siidwest-
Afrika, dass zu gewissen Zeiten eine solche Massenproduction von
meistens einzelligen Algen in ihr stattfinde, dass das Qberflichen-
wasser wie ein griinlicher Brei erscheint. Denkt man sich nun ein
Aufeinanderwachsen dieser Wucherungen unter Wasser durch viele
Jahrtausende fortgehend, dhnlich wie die Torflager es uns noch heute
zeigen, so sind die Bedingungen fiir das Entstehen des zum Erdél
fiihrenden Rohmaterials gegeben. Es braucht jetzt nur die rechtzeitige,
vor Eintritt der Vertorfung anzunehmende Usberiagerung dieser Algen-
wachslager durch den Detritus der Gebirge angenommen zu werden,
und das Rithsel, wie das Erddl entstanden ist, wiirde geldst sein.
Dieser Process kann sich recht wohl 'in zwei Phasen abgespielt haben,
deren erste unter Abspaltung von Kohlensiure und Grubengas Zn
dem Erdwachs, und deren zweite zu dem Erdédl filhrte, Das Erdwachs
ist an den wenigen Stellen, wo es vorkommt, durch den Gebirgs-
druck in die Deckschicht getrieben, wihrend das Erdél von den
Sandschichten des ehemaligen Meeresbodens abgesaugt ist.

So wiirden nicht nur die Gasbrunnen in der Nachbarschaft der
Erdollagerstitten erklirt sein, sondern man verstinde auch, warum
weder in den Deckschichten der Erdéllager, noch in der Gangart der

1 Carl Chun, Aus den Tiefen des Weltmeeres.
Berichte d, D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXV, 8
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Wachsgraben Kieselpanzer angetroffen werden, eine Thatsache, die in
Riicksicht auf unsere erst gedusserte Ansicht, nach welcher das
Baccilariaceenwachs allein das Rohmaterial zum Erdél abgegeben
haben sollte, von uns selbst schon als sehr unbequem empfunden
wurde und natiirlich anch von unseren Gegnern in’s Feld gefiihrt
worden ist.

Es wird an anderer Stelle noch Gelegenheit genommen werden,
nachzuweisen, wie vortrefflich die neuerdings in der Liineburger Haide
bei dem Erbohren von Erddl gemachten Erfahrungen, sowie unsere
eigenen, bei den Bohrversuchen am Tegernsee, mit dieser Ansicht in
Einklang zu bringen sind. Trotzdem liegt es uns fern, behaupten zu
wollen, dass nuumehr alle Riithsel geldst seien.

Miissig erscheint es uns nur, ans der Natur einzelner Bestand-
theile des Erdéls einen Riickschluss auf die Herkunft des Erdéls
machen zu wollen, wie dies u. A. von Bruhn versucht worden ist,
der in dem Vorkommen von Pentamethylenen einen Beweis dafiir hat
erblicken wollen, dass diese als Spaltungsproducte der Oelsiiure an-
zusehen sind, womit indirect dann auch auf die Abstammung des
Erdéls aus thierischem Fett geschlossen wurde. Ein Blick aof das
Molekiil des Esters lehrt, dass Spaltungsproducte jedweder Cousti-
tution denkbar und méglich sind.

Nachdem heate das Algenwachs leicht in jeder Menge beschaff-
bar ist und demnichst wohl auch im Handel zu haben sein wird, er-
scheint es nicht aussichtslos, die Bedingungen zu erforschen, unter
denen gewisse typische Componenten des Erddls daraus entstehen,
Es ist in der That lehrreich zu sehen, wie verschieden die Spaltung
des Wachses verlduft, je nachdem man sie in engen oder gerdumigen
Destillationsgefissen, bei schnellem oder langsamem Erhitzen vor-
nimmt. Da die Destillation stets glatt verliuft und Verkohlung dabei
fast bis zum Schluss nicht beobachtet wird, so darf man sich in der
Richtung wohl noch Erfolg versprechen. Hr. Dr. Weger, dem wir
flir seine vortreffliche Mitwirkung namentlich bei der Aufhellung
des chemischen Charakters der untersuchten Algenwachse unsern
hegten Dank sagen, wird die Arbeit in diesem Sinne fortsetzen.

So sind wir denn nach alledem trotz der scharfsinnigen Ein-
winde gegen unsere Ansicht iiber die Erdélbildung von Seiten des
befreandeten Forschers, Hrn. Engler., ausser Stande, uns zu seiner
Ansicht der vorzugsweisen thierischen Abkunft des Erdéls zu be-
kehren. Hr. Engler hat das unbestreitbar grosse Verdienst, zu einer
Zeit, wo man noch die abenteuerlichsten Vorstellungen von der Entste-
bung des Erd6ls hatte, klipp und klar ausgesprochen zu haben, dass das-
selbe mariner Bildung sei. Daran ist u. E. nicht mehr zu riitteln,
schon die Salzstufen in den Erdwachsgruben schliessen jeden Zweifel
zus. Wir kOnnen ihm auch dahin folgen. dass, wie dies neuer-
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dings von ihm betont wurde, die Muschelbinke und der ibrigens
diatomeenreiche Plankon gewiss auch zur Bildung von Erdéllagern
hier nnd da Anlass gegeben haben mdégen. Es ist uns nur wahr-
scheinlicher, dass die Hauptrolle dabei das Algenwachs gespielt hat.
Dafiir sprechen:

1. Die Thatsache, dass Ansammlungen desselben in ausgedehn-
testem Maasse nicht angenommen zu werden brauchen, indem solche
noch bis auf den heuotigen Tag, wenn auch in anderer Form, als
vorhanden, nachgewiesen werden konnen.

2. Die allem Anschein nach unbegrenzt lange Haltbarkeit des
Algenwachses im Gegensatz zu der leichten Entmischung (Ranzig-
werden) der meist aus Triglyceriden bestehenden thierischen Fette.

3. Das Vorkommen von Erdwachs und der Nachweis, dass das-
zelbe ein Durchgangspunkt vom Algenwachs zum Erdél bildet.

4. Der leichte und glatte Zerfall des Algenwachses bei verhilt-
nissméssig niederer Temperatur in die gleichen gasférmigen, flissigen
und festen Kohlenwasserstoffe, wie sie in und mit dem FErdsl ange-
troffen werden.

5. Der fast ausnahmslos nachzuweisende Gehalt der Erdéle an
Schwefel, dessen Grosse offenbar von der Zahl und Thitigkeit der,
gleichzeitic mit den Wachs erzeugenden Algen, lebenden Schwefel-
bacterien abhingt, dessen stete Gegenwart bei Annahme von thieri-
schem meist schwefelfreiem Fett als Rohmaterial fiir Erdol nur schwierig
erklirt werden kann.

BEs wiirde uns zu besonderer Freude gereichen, wenn sich Prof.
Engler mit diesen Thesen besser befreunden kénnte, als mit der friher
vertretenen, etwas abweichenden Anschauung, zumal wir unseres Er-
acktens mit derselben eigentlich nur auf seinen Schultern stehen.

Zum Schluss ist es uns eine angenehme PHicht, den HHrn. DDr.
Krey in Webau und Goebel in Ludwigshof, sowie Hrn. Bergwerks-
director Dlugosh in Boryslav unseren besten Dank fiir die Ueber-
lassung von reichlichem Untersuchungsmaterial auszusprechen.

Berlin-Erkner, im Mirz 1902.
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