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0.2914 g Sbst.: 0.7214 g COI, 0.1319 g HaO. - 0.2009 g Sbst: 10.95 C C ~  

'/to-n.-Kalilauge. 
CzH20.i + 8 CgHsO = CzoH~sOs. Ber. C 67.80, H 5.08, Oxnlsikure 25.41. 

Gef. > 67.52, )) 5.03, )) 9433. 
Die Verbindung wird von Wasser augenblicklich linter Abscheidung 

von Zimmtaldehyd zersetzt, beim Behandeln mit Chloroform oder 
Benzol bleibt reine Oxalsaure zuruck. 

O x a l s a u r e s  C i u e o i  wurde dargestellt durch Auflijsen von 
wasserfreier Oxalsaure in  iiberschussigem Cineol bei 500. In der Kal te  
erstarrt die Flussigkeit zu einer opalisirenden Masse, die aus salmiak- 
ahnlichen Krystallen besteht. Durch A b s a u g ~ n  auf Thon und 24- 
stiindiges Trocknen i m  Exsiccator iiber Natroiiknlk und Paraffin 
wnrde das iiberschiissige Cine01 entfernt. Die Analyse ergab das 
Molekularverhaltniss 2 Cineol : 1 Oxalsaure. 

0.2561 g Sbst.: 0.6153 g CO2, 0.2152 g H2O. - 0.1897 g Sbst.: 9.6 ccm 
l / lo  n.-Kalilauge. 
CzH204 + 2 CloHlsC) = C22H3806. Ber. C 66.33, H 9.55, Oxalsiiure 2 . 6 1 -  

Gef. )) 65.52, s 9.47, ') 22.77. 
Die Verbindung ist sehr labil; sie sersetzt sich schon gegen 500 

i n  ihre Bestandtheile; im Vacuum iiber Schwefelsaure verliert sie in 
wenigen Tagen das gesammte Cineol. Gegen Liisungsmittel z4gt  
sie das gleiche Verhalten wie oxalsaurer Zimmtaldehyd. 

Zum Schluss bemerken wir, dass die Phosphorsaure- und Arsen- 
saure-Verbindungen, welche K l a g e s l )  und R a i  k o w 2 )  beschrieben 
habeu, ihrem ganzem Verhalten nach auch in die Klasse der Oxonium- 
salze gehoren. 

188. G. Kraemer und A. Spi lker:  Das Algenwaohs und 
sein Zusammenhang mit dem Erdol. 

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. G. Kraemer.) 
Die au8 Anlass unserer Studien iiber das Wachs gewisser Moore, 

insbesondere des Ludwigshofer Seeschlicks3), geausserten Ansichten 
iiber die Entstebungsgeschichte des Erdijls sind nicht unangefochten 
geblieben und zumal ron Professor E n g l e r 4 )  lebhaft bekiimpft 
worden. Gegeniiber einer mit Recht auf dem Petroleumgebiete so 
hochgeschatzten Autoritat schien es uns angezeigt, bevor wir auf die 
Einwande antworteten , zunachst noch die Lucken unserer Arbeit 

I) Diese Berichte 31, 1298 [1898]; 32, 1549 118991. 
2, Chem. Zeit. 1900, 367; 1901, 1134. 
3) Diese Berichte 32, 2940 ClS991 4, Diese Berichte 33, 7 [190@]. 
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ausziifiillert und die Anstande zu beseitigen, die bei uns selbst schon 
gegen unsere Schlussfolgerungen aufgetaricht waren. 

So war die Frage offen geblieben, ob denn das Wachsvorkomnren 
lediglich anf die Thatigkeit der Kieselalgen zuriickzufiihren sei, oder 
ob nicht auch noch andere xiiedeie Lebewesen an der Wachserzeugung 
sich betheiligen kijnnten. 

Fcrner  ltedurfte es  eines tieferen Eindringens in den chemiscben 
Charakter des hfoorwachses, nicht nur um die Unterscbiede in dern 
Verbalten der Wachsarten verschiedener Herkunft besser feststell?n, 
sondern aiich urn die Stoffe kennen zn lernen, auf welche das eigeii- 
thijmliche Verbalten bei der Druckdestillation zuriickzufiihren sei. 

Eiidlich musste uiis (laran liegen, den in der fruheren Arbeit 
betoriten Zusammenhang des Erdwacbses mit den1 Moorwachs bezw. 
Erdol noch beweiskrhltiger zu gestalten, wobei noch die Frage zu 
beantworten blieb, warunl weder in der Gaiigart der Wachsgruben, 
noch in den Deckschichten der Erdijllager Kieselpanzer aufzufinden 
sind. 

Uni iiber die Yerbreitung deu Wnchses eitien Anhalt zu gewiiiuen, 
habeti wir eine grosse Anzahl von Mooreit. Torfen und Schweel- 
kohlen (Pyropissit) mit Renzol bezw. Tolutrl in der W6rme auege- 
zogen und nicht nor die dabei erhaltenen Mengen Wachs, sondern in 
einigen von ihnen auch noch den Schwefel- und Stickstoff-Gehalt be- 
stimmt. Ferner sind alle diese Stoffe mikroskopisch nach den d u i n  
enthaltrnen Kieselalgen durchforscht worden, wobei sich herausstellte, 
dass die Zsbl derselben keineswegs mit dern Wachsgehalt in Ein- 
klang zu bringen war, dieser vielmehr sich als unabhangig von jenen 
herausstel!te. Die nach dem gleichen Verfahren aus 100 Theilen 
Trockensubstnnz i m  Mittel erhaltenen Zahlen, denen wir noch die 
friiber erhaltenen hinzufiigen, sind die folgenden : 

Rohwachs Stickstoff 
in 100 Thl. Trockensubstanz 

aus Ludwigshofer Seeschlick 3.0 3.0 
Franzensbader Moor . . . 4.1 1 .@a 
Aiblinger Xoor 0. B. . . . 7.5 1.30 
Koltier Moor >> 2 

a) oberste Schicht . . . 6.7 - 
b) etwa m tiefere . . . 7.8 - 
c) 2 )> r> . . . 7 .O - 
d ) n > >  B . . .  3.1 

Feilenbacher Moor 0. B. . 5. j  0.95 
Haspelmoor 0 ?> . 1.7 1.50 
Tor€ a. d. Gruben b. Kochel . 4.8 - 
Oldenburger Moor . . . . 3.s 

I 

- 

Sehwefel 
in 100 Thl. Wacks 

0.97 
10.50 
0.19 



Rohnaehs Stiekstoff Schwefel 
in 100 Thl. Trockensubatanz in 100 Thl. WacL5 

__ Luneburger Torfstreu . . . 2.5 0.90 

a) obere Schieht . . . . 1.2 
b) tiefere . . . 1.3 - 

pelber Pyropissit Gerstewitx . 25.0 - 

Torf von Arcine b. Salzwedel 
- I 

hrauner )) n 11.t;  - 1 PO 
Paraffinkohle v. Pommelte . 9.7 
Miirltische Feuerbraunkohlc . 1.4 

Trotz der gewissen Unsicherheit, die solchen Hestimmiingen immer 
;inhalten wird, darf man ails den rorstehenden ZahIen ableiten, dass 
der Wachsgehalt, w w n  auch in weiten Grenzen schwankend, in den 
eiqentlichen Mooren, welche vorwiegend aus Resten linter Wasser 
lebender Organismen znsamniengesetzt sind, der grijssere ist. In  
den Torfen ist er i n 1  Durchechnitt jedenfalls geringer als in  den 
Mooren, und in diesen nimrnt tier Gehalt nach der Tiefe hill zu. 
Wie der grosee Gelinlt des Pyropi-sits an Wachs erklart werden 
Xann, wird noch niiher erorteit werden. Der  Schwefel findet sieh in 
jedem der iintersuchten Wachssorteii , wenn auch in ausserordeutlich 
wec*hselnden Mengen; seine Gegenwart ist, wie s r h w  friiher erwahnt, 
;iui die o x y d i r e n d e  'Thiitigkeit der Schwefelbacterien zuriickzufiihren, 
welche, gleichfalls m:iriitPn Ursprungs, die Algenvegetation stets zu be 
gle ten seheinen. Der Stick*toffgehalt tiangt wohl in erster Linie von 
der Aoznhl der in dern Moor vorkommenden Kieselalgen ab, da  
diase in ihren feinen Haarriihrchen das Protoplasma, wie es der Lud- 
wigshofer Schlick 7eig+, unmdlich lange nnzereetzt erhaltixn kiinnen. 

Kie3elalgen wurden in den beiden erst :tufgefiihrteri M1.mren zu 
a enigstens 20 pet. anfgefunden, in den tibrigen w i r d  das  Vcrhaltniss 
weit geringer, in manchen fehlen sie ganz .  und in den Torfen und 
Schweelkohlen konnten solche Algen iiberhaupt nicht mehr aulgefunden 
werden. 

Mithin kann das Wachs anrniiglich nur der Thatigkeit dieser 
iftgeil win Dasein verdanken. Da kam uns nun fur die Entscheidung 
dieser Frage sehr zu Statten, durch Hrn. Prof. K n y  i n  dankens- 
werther Weise belehrt zu werden, dass auch eine betr5chtliche Anzahl 
griiner hlgen als Wachsbildner an~tisprechen sind. Aoseer den Ulo- 
trichaceen und Phyllos~lhouiaceen') sind es I-resondew die Vaucheria- 
ceen, welche in illrexi Zellen znhlreiche Oeltrogfen erkennrn lassen ; 
sie sollen nach B n r o d i n 2 )  die Fbhigkeit haben, je nach der Belicb- 
tung  bald Oeltropfen bald Stlrkekorner z u  erzeugeu. j a  sogar die 
Einen in die Andern ubergehen zu lessen. 

- - 
- - 

1) E n g l e r - P r a a  t l ,  Katurliche Pflanzenfamilien. Theil 1. Abth. If. 
Botaniache Zeitung X87K, 497. 
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Wir sind daher berechtigt aiizuiiehmen, dass das in den Moorexi 
uud den iibrigen iioch genanuten Naturproducten vo1 komrnende Wachs 
sicher auch der Thatigkeit dieser Algen zuzuschreiben ist. Da nun 
das Wachs allern Anschein nach V O I I  unbegrenzter I h u e r  ist, die 
Zrllwiinde der grunen Algen dagegen rerganglicher Natur sind, 80 

wird man auch die Moglichkeit zugeben miissen, dass unter besonde- 
ren Vegetationsbedingungen recht wohl eine Auhaufung griisserer 
Wachsmassen, wie sie z. B. in dem Yyropissit vorlirgt, dadurch ver- 
ursacht werden kaun. Das durch viele Jahrtausende hindurch con 
den uach einander wachsenden Algeu erzeugte Wachs wiirde erhalten 
bleiben, wahrend das Uebrige verwest. 

1st diese Annahme zuiassig, und darf man das  so weit verbreitete 
Vorkommen des Wachses in all den aufgezahlten Naturproducten auf 
die gleiche Ursache zuriichfuhren, so ist es auch iiicht verwunderlich, 
dase das durch Extraction init Benzol daraus ei halterie Rohwachs 
trotz verschiedenster Herkunft so uberaus verwaridter Natur ist. 

Dies hatte sich ja schoii bei den fruher beschriebenen Druck- 
destillationeu gezeigt, die immer die gleichen Spaltungsproducte er- 
qrbtln hatten; das gleiche Resultat wurde auch rnit den iibrigen Wachs- 
so1 ten erhalten. Recht iiberzeugerid ist in dieser Beziehuiig die Destil- 
latlcm der Rohwachse uriter gewiihnlichem und stark verrnindertem 
Luftdruck. In  dem ersten Fall rerlauft der Zerfall ganz ahnlich wie 
h i  der Destillation unter stark verriiehrtem Druck, im anderen Falle 
erhiilt mati ei r i  w:icbsahnliches Destillat, wlhrend in der Retorte 
koh le- iind schwefel-haltige, a*phalt:triigr hfassen zurickhleiben, die in- 
dessen bei wiederholter Destillation des wachsartigen Destillats in der 
Luftleere nicht mehr auftreten. Die Destillation des Rohwachses, einerlei 
o b  sie b*i gewiihnlichein oder stark vermindertem Luftdruck stattfindet, 
wird zuridcbst mit starkem Schaumeu des Retorteninhalts eingeleitet 
unter Eritbindung von Iiohlen-aui e, Schwefelwasserstoff, Kohleiioxyd 
uiid etwas satirern Wasser. Danri erfolgt, weun unter Atmosphareri- 
drursk weiter erhitzt wird und mnii das Gefiiss reichlich bcuiessen hat, 
eine tiefgehende Spaltung , wobei ganz regelmassig Methan, Olefine 
und Koblensiiure entweichen, wlhrend in  der Vorlage sich eine Leim 
Erkalten halbfliissige, aus Erdiilkohlenwasserstoffen bestehende Masse 
ansammelt. Destillirt man dagegen bei starker Druckverrninderting, 
so wird diese zweite Spaltuiig nahezu vermiedeu; man erlialt i i i  der 
Vorlage die schcn erwlihnte, gelbweisse, wachssrtige Masse, (lie nach 
d m  Abpi essen, Umschrnelzcn mit Berizin und abermaligem .cliarfeii 
Pressen eineri Scbmelzpurikt ron 74-78" zeigt. 

Dm bei der anfanglichen Zersetzung aufti eteride Wasser rieeht 
nach Essigsaure und homologen, fliichtigen Fettsauren , welche als 
Silbersalz leicht abgescbieden werden k6nnen. Dieses Verhalten er- 
innf r t  an die Spaltting von gemohnlicheni Coniferen- Harz in der 
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Warme; es  iet daher sehr wahrscheinlich, dass in  dem Rohwachs der- 
artige leicht zersetzliche, undestillirbare Stoffe enthalten sind, die wohl 
als Ausscheidongsproducte hSher organisirter mariner Gewiichse ange- 
sehen werden mBssen. 

Der  zweite und eigentliche Hauptbestandtbeil des Rohwachses ist 
d a g e g ~ n ,  wie sich bald zeigte, ein einsauriger Ester, oder richtiger 
wohl ein Gemisvh solcher Ester mit mehr oder weniger freier Sliure. 
Ausziehen des Rohwachses mit heissem Alkohol bewirkt zwar eine 
oberflachliche Trennung der beiden Bestandtheile, weil der harzartige 
darin weniger loslich ist, der Ester krystallisirt dann aber  beim Er- 
kalten des LSsungsmittels nicht in reiner Form heraus. Selbst wieder- 
holtes Umkrystallisiren beseitigt die Verunreinigungen nicht ganz, wie 
dean iiberhaupt die Abscheidung einheitlicher Individuen aus dem 
Rohwachs infolge der losenden WYirkung dcr Ester und S a k e  auf die 
neutralen Stoffe sehr miihsam und zeitraubend ist. Bei der systema- 
tisch durchgefiihrten Trennung rnittels Alkohols erhalt man 

a) eine in kaltem Alkohol liislicbe, schwarze, wachsartige Substnnz, 
b) ein nur i n  heissem Alkohol losliches, helles I’ulver, 
c) einen schwarzen, bituminosen Riickstand. 
Die onter b) erhaltene Substanz lasst sich leidlich gut titriren,. 

und es zeigte ein Praparat 

im Mittel 
aus Oldeuburger aus Pyropissit 

Torfmoor 
die Saiirezahl . . . . . . . .  51 47 

mithin die Esterzahl . . . . . .  65 51 
die Verseifungsaahl . . . . . .  116 98 

Hiernach unterliegt die Anwesetiheit betrachtlicher Mengeri frc.ier 
Siiure in dern Wachs wohl keinem Zweifel. 

W i r  sind d a m ,  u m  die Gegenwart der Ester einwandfrei nach- 
zuweisen, zur Verseifung des Wachses iibergegangen tind haben aus 
den verfiigbar en Sorter1 drei herausgegriffen , die als typisch ver- 
schieden bezeichnet werden k6niien. Es sind dies a) Rohwachs 
vom Seeschiick, c) von brannem 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 i n  Gestalt einer 
10-procentigen alkobolischen Losung anderthalb Stunden gekocht, 
dann wurden noch 1000 ccrn Alkohol hinzugefiigt und weitere acht 
Stunden gekocht, wdrauf die Verseifung beendet war. Die Losung 
wurde heiss filtrirt und erkalten gelasseu. Das Crewicht der sodarin 
auskrystaliisirten rohen Raliumsalze betrug bei 

a) aus dem Seeschlickwachs . . . . .  63.3 g 
b) )) )) Oldenburger Moorwachs . . .  59.2 )) 

e) )) x Pyropissitwnchs . . . . . .  69.5 )) 
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Diese Salze enthielten noch neutrale Stoffe, die an Aether abge- 
geben wurden, und zwar 

bei a) 16.10 g b) 6.80 g c) 7.45 g, 
wogegen 47.40 R 52.60 >> 62.65 P zuruckblieben, 

die ibrerseits 38.75 >) 

Das sind a d  das Kaliumsalz berechnet 
bei a) 81.7 pCt. b) 80.6 pCt. c) 80.7 pCt. freie Saure. 

Ein fettsaures Salz mit 22 Atomen Kohlenstoff hatte 89.4 pCt, freie 
Saure gebm miissen; die geringere Ausbeute erklart sich aus dem 
Gehalt der Salze an fliichtigen (COs) Sauren. 

Die Sauren wurden in der Luftleere destillirt, aus Benzin nm- 
kryetlrllisirt und nach Bestimmung des Schmekpunktes aoalysirt; sie 
gaben dann folgende Zahlen: 

Kohlenstoff Wasserstoff 
a) Skure aus dem Seeschlick, Schmp.78-7S.50 78.75, 78 75 
b) )) s I) Oldenburg.Moor, Schmp. 740 77.64, 77.91 12.62, 12.72 s 
ej B )) )) Pyropissit, Schmp. 81-820 . 78.26, 75,21 12.84, 12.77 )) 

42.40 )) 50.55 )> freie SBure lieferten. 

12.85, 12.73 pCt. 

Dagegen verlangen 

die hrachinslure, Schmp. 75O . . . . 75.92 pct. 12.83 pct. 
I) Behensaure, Schmp. 73-78* . . . 77.65 x 12.94 )) 

n Lignocerinskire, Schmp. 80.9 . . . 78.26 D 13.03 r )  

Die erhaltenen Zahlen stimmen demnach annahernd auf eine 
dieser drei Siiuren. Wahrscheinlieh liegt in  den Rohwachsen aher 
ein Gemisch aller drei Tor, oder sogar noch mehrerer solcher hiiheren 
Homologen Dafiir spricbt, dass hei den partiellen Fallungen mit 
Magne-iumacrtat, welche mit den roheren Sauren vorgeoommen wurden, 
noch weit uber 80" schmelzende Saurefractionen rrhalten wurden, und 
ferner, dass auch H e l l ' )  in dem Montanwachs, einem neuerdings aus 
d e r  Schwertkohle nach dem Verfahren van E. v o n  K o y e n  herge- 
stellten Fabricat. als wesentlichsten Bestandtheil die Ceocerinsaure 
von der Formel C29Hs8 02, Scbmp. 83-84", abgeschieden hat. 

Die bei der Verseifung neben den Fettsaureu entstandenen Alkobole 
waren in den atherischen Ausziigen des Kaliumsalzes und in denen des 
Verdampfungsriickstandes dar Mntterlange aufzusuchen, was auch ohne 
Schwierigkeit gelang. Diese Ausziige wurden gleichfalls in der Luft- 
leere drstillirt, wobei infolge Gehalts an freier Saure noeh etwas 
Rohlensaure entwich, das Destillat wurde wiederholt aus Berizin um- 
krystallisirt und rnit Knochenkohle gereinigt. Man erzielte auf diese 
Weise aus dem Seeschlickwachs eine weisse, bei 76-76.5O schmel- 
aende wachsartige Masse, welche bei der Analyse folgende Zahlen gab: 

Kohlenstoff Wasserstoff 

CsoHlaO. Ber. C 80.54, IS 14.10. 
CaaH4g0. )> )> 80.98, )) 14.11. 

Gef. )) 80.60, 80.99, )) 13.85, 13.87. _ _  
Zeitschr. fiir angew. Chem. 1900, 556. 
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Sie entsprechen somit ohne Zweifei einem alkoholartigen Ktirper 
mit etwa 20 -22 Atomen Kohlenstoff; aller Wahrscheinlichkeit nach 
besteht derselbe auch hier aus einem Gemisch ron Homologen. 

Wir  haben in gleicher Weise auch die Alkohole aus den beiden 
anderen Wachsarten ahgeschieden, glaubten jedoch ihre Analyse unter- 
lassen zu kBnnen, da  schon nach dem Aussehen der Rohalkohole sie 
schwerlich andere Resultate gegeben habeii wiirde. Es wird dies 
gelegentlich noch nachgeholt werden; an dieser Stelle mag nur  noch 
erwahnt werden, dass es nicht gelaitg, in den untersuchteu Wachs- 
sorten irgend welche Spuren von Glyceriden aufzufinden; wir kiinrien 
deshalb mit grosser Wahrscheinlichkeit aussprechen . dass das Roh- 
wachs neben Schwerel und den schwer definirbaren, wasserabspalten- 
den, harzartigen Begleitern lediglich nur noch aus hochmolekularen 
einsaurigen Esterrt nnd dwen freien Sauren besteht. 

Die Verschiedenheit in  den Rohwachsen wird sich wesentlich 
darin kundthim, dass in denjenigen, welche den Torfen und Scliwerl- 
kohlen entstammen, nielir von den harzar tigen Kesten enthalten sind, 
so dass reines Baccilariaceenwachs wahrscbeinlich ganz frei davon ist. 

Damit sind die bei der Druckdestillation der oerschiedenen Waclrs- 
arten beobachteten Erscheirrungerr auch leicht in Einklang zu bringnr, 
denn das Estermolekul kann unter Kohlensaure- und Methan-Spaltung 
ebensowohl zu Paraffinen uiid Olefinen fuhren, wie unter Rilduug voti 
Naphtenen zum Ringschluss, wie dies aus der Formel ohne Weiteres 
ersicbtlich ist. Man wird deshalb, wenn man die Annahme a l s  richtig 
bestehen liisst, dass dem Algenwacbs in erster Linie die Erdiillager 
LU danken sind, dazu gefiihrt, die ausserorderttlich grosse Versehieden- 
heit, die man an den Erdiilen wahrninimt. nicht zum geringen Theil 
der wechselnden Beschaffenheit des Ausgaogstnaterials, dem Rohwacha, 
zuzuschreiben; die bei der Umbildung des Letztereti zum Erdol wirk- 
sam gewesenen dynanrischen Vorgange, Druck nnd Wiirnie, thaten 
d a m  das Uebiige. 

Vor Allem ist es der Schwefelgehalr, dern dabei eine entschri- 
dende Rolle zukommt; e r  fehlt in keineiir Rohwacbs und wird aiich, 
wie bekannt, im Erdiil in der allerverschiedensten Menge angetroffeii. 
Seine Wirkung auf Koblenwasserstoffe ist die bekannte: es entsteheu 
unter Schwefe~wasserstofferitbirtdung Sulfide von Kohlenwasserstoffeu, 
die sich den Erdolkohlenwssserstoffen beimischen und sie in ibrer  
physikalischen Beachaffenheit stark verandern. Ein gewichtiges Binde- 
glied zwischen Erdiil und AIgeuwachs ist das E r d w a c h s ,  das, wenn 
auch I ereinzelt vorkommend, in nachster Nachbarschaft des Erdols, 
ja oft mit diesem zugleich, gefunden wird. Es ist uns gelungen, 
genau die gleichen ckarakteristischen Spaltungsproducte, wenn aiich 
in  anderem Verbaltuiss, bei der  trocknen Destillation des Erdwachses 
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nachzuweisen, wie sie bei dem Seeschlickwachs uiid den anderen 
Algenwachsen auftreten. 

Wir  erhielteii bei einer ganzen Anzahl von Versiirhen mit fer- 
schiedenen atis Starunia Dwiniaz und Boryslav in Ostgalizien stam- 
menden Erdwachssorten ganz unzweideiitig neben dem Kohlenwasser- 
stoffgrmisch stets etwas Kohlerisaure ond wenn auch geringe, so dorh 
jedesmal sichtbare Mengen fluchtige Fettsauren haltenden Wassers, 
genau so wie dies bei der trockenen Destill:ition der Algenwachse 
beobachtet wird. 

WBhrend 50 g Seeschlickwachs, in iiblicher Weise aus einer 
500 ecm fassenden Retorte destillirt, 3.60 g W a v e r  und 1.64 g Kohlen- 
saure, 50 g Oldenbiirger Moorwnchs 2 GO g Wasser uiid I .08 g Kohlen- 
saure gaben, erhielten wir ails 50  g Erdwachs, sogenanntem Marmor- 
wachs, n u r  0.25 g Wasser neben 975 ccm Gas mit 28.5 pCt. Olefinen 
(mit Brorn bestirnmt) und  ca. 9 ccin = 0.0178 g Kohlensiiure 

Auc h gelang es nunmehr, was bisher vergeblich versacht war, 
durch tagelanges Kochen mit alkoholiachem Kali  kleine Mengen ver- 
seifbarer Substanz in dem Erdwachs nachzuwrisen. 

Dieser Nachweis, verbunden rnit den1 Ault eten ron  Wasser und 
Kohlenslure iind dern Gehalt a n  Schwefel, weist unwiderleglich da- 
rauf hin, dass das Erdwachs ein Durchgangsproduct vom A lgenwaelis 
zum Erdol  bildet, da die fiir dasselhe typischrn Hestandtheile, Hara 
uud Ester, noch in  dem Erdwachs, wenn auch in minimalen Mengen, 
auffindbar sind. 

1)iesem Befunde gegenuber wird rruiirnehr (loch zugegeben werderm 
musseo, dass das Algenwachs fur die Entatehurig des Erdols wohl in 
erster Linie in Frage konimen muss, wenn auelt die Moglichkeit, dans 
hier und d x  auch tbierisches Fet t  dab& brtheiligt gewesen ist, nicht 
bestritteri werden soll; ibr stehen jedoch der st6ndige Schwefelgehalt 
und das ausserst seltene Auftreten von Stickstor\ erbindungen im Erd6l 
im Wege. Resonders einleuchtend dunkt uns :iber die Annahme der 
Erdolentstrhung nus Algenwachs, sobald mail sieh vor Augen fiihrt, 
dass bolche Massenansammlungen d a w n  riiithig sind, wie sie zur Er- 
klarurig fur die Entstehuiig der mfichtigen Erdiill.iger selbst noch heute 
vorko mmrn. 

I11 den 300 Quadratnieileli bedeckrnden hlooren und Torflagern 
unserc's Vxterlandes, in den aahlreichen Flotrert von Schwrelkohlen, 
welchen die Sachsisch-Thuringisctie Braonkohlen iridustrie ihr Dasein ver- 
dankt. sind Wachsmengen enttialten, welche noch so reichlialtigen Erdol- 
lagern das Gleichgewicht halten. In einem einzigen, n u r  wenig m&eh- 
tigen Flotz einrr bei Magdeburg belepeiien Grube berechnen sich naeh 
unseren Untersuchungen die darin entbsltenen Wachsmengen anf 
600 Millionen Kilo. In  den nlljahrlich verschweeltrn Kohlen des 
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Weissenfeiser Reckens siud rinter Annahme eines gleichen Wachsge- 
halts etwa 20 Millionen Kilo Wachs enthalten. 

Wenri es nun auch sicher ist, d a w  solche Braunkohlenflotze und 
Torflager nicht zur Erdiilbildung Anlass gegeberi haben konnten, dies 
scttliesst ja die Thatsache der Abwesenheit von Kohle in den Erdol- 
lagern Bus, sondern diese vielmehr als die Reste der  sich auf dem 
Algenschlamm auf barlenden Vegetation von Gewlchsen hoherer Ord- 
nilrig angesehen werden miissen, so geben sie u n s  doch einen Begriff 
von der enormen Bederitung der wachserzeugenden Thatigkeit der nie- 
deren Pflanzenwelt. 

Wir  miissen tins denken, dass es Bedingongen gegeberi hat, 
w o diese machtigen , Wachs erzeugenden Algenwucherungen Gene- 
rationen aiif Generationen unter Wasser fortregetiren konnten, wo- 
bei ihr Zellgeriist verging, das Wachs aber unzersetzt zuriickblieb. 
In  dern Pyropissit haben wir ein Material, das etwa solchen Vor- 
gangen seiu Dasein verdanken mag. Das durch die Giite des Hrn. 
K u h l o w  in Halle in unserem Besitz befindliche, 25 pCt. Rohwachs 
enthaltende Material erithielt neben 4.45 pet. Wasser 72.13 pct .  ver- 
ttrennbare Substanz und 23 42 pet. Gliihriickstand, welch' letzterer 
eine Zusammensetzung zeigt, die dem Ludwigshofer Schlickruckstand 
grhr nahe kommt; er besteht namlich aus 
Kteselsiure . . . . 72 90 pCt., Seeschlickriickatand . . . . 76.3 pCt. 
Tlionerde . . . . io.70 )) , >> . . . . 8.0 >) 

Cdlciumoxyd . . . 10.82 )) , >> . . . * 7.6 )) 

Hest Iiolileosaure und Eisenoxyd. 
Wir gehen wohl nicht fehl in der Annahme, dass solche Bedin- 

gungen da  gegeben sind, w'o der Vegetation der  griinen Algen eine 
nicht mioder machtige der Kieselalgen vorangegangen ist. 

LXe Tiefseeforschung hat uns nun helehrt, dass in gewissen 
Breiten der arktischen und antarlrtischen Meere, deren Boden aus- 
schliesslich von Kieselalgenschlamm hedeckt ist, desseri Gehalt an 
organischer Materie nach der uns brieflich gewordenen Mittheilang des 
Hrn. Dr. S c 11 m id t , chemischen Sachverutandjgen der Valdivia-Expe- 
ditioii unter Leitung von Professor C h u n, keinem Zweifel unterliegt. 
Leider fehlt es noch a n  einw eingehenden Untersuchung des a u s  deli 
lfrundproben niit Aether ausriehbnren organischen Bestaiidtheils, des- 
sen Zusammengehbrigkeit mit dern Algenwachs wohk angenommeri 
wrrdrrr d a ~ f .  Es hettr diese ein um so giosseres Interesse, nls damit 
a w h  die Annahme auf ihre Richtigkeit gepriift werden kiinnte, dass 
diese Suhstanz schon Algenwachs is1 und ihr die harzartigen Bestand- 
theile und der Schwefelgehalt in den Moorwachsen fehlen. Man 
w urde es daher dankbar beqriissen mussen, wenn die neue Expedition 
YOU diesem Diatomeenschlamm grossere Mengen mit nach Hause 
bractite, darnit diese FI age einwandfrei benntwortet werden kiinnte. 



Professor C h u n  I) schreibt in dem Bericht iiber die Ergebnisse 
der von ibm 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 hinabrieseln. 

Die niedrige Temperatur, rerbunden mit der Licbtlosigkeit in 
den unteren Meeresschichten und demzufolge das Aufhiiren jedes 
thirrischen Lebens i n  denselben bedinge die theilweise Erhaltung der 
organischen Substanz. Noch 1000 m unter der Oberflache drs Meeres 
habe man Diatomeen gefuuden, welchr wie lebend ausgesehen hiitten 
mid bei denen nur die veranderte Grnppirung der Cbromatophoren 
x'tuf das Abgestorbensein hindeute. 

Auf diese reichhaltigen Lager von Baccilariaceen, sobald sie durch 
Zuriicktreten des Wassers oder aus anderen Ursachen der Oberflache 
riaher gebracht werden, kiinnen sich nunmehr nicht mindergewaltige 
Wuchrrungen griiner, Wachs erzeugender Algen aufbauen. Dieser 
Vorgang konnte sich nor in den lang 'einschneidenden Meeresbuchteii 
abspielen, die sich heute meist als Seitenthaler der Gebirgaziige dar- 
stellen, welche einstmals diese Meere als Ufer umschlossen haben. 
Noeh heute Bind diese Algenwucherungen z. B. in den Haffeii der 
Qstsee und in vielen anderen ahnlichen Bildungen zu beobachten. 
S o  berichtet Prof. C h u n  von der grossen Fisc-hbai in Siidwest- 
AfIika, dass zu gewissen Zeiten eine solche Massenproduction von 
meistens einzelligen Algen in ihr stattfinde, dass das Oberflachen- 
wwser wie ein grunlicher Brei erscheint. Denkt man sich nun ein 
Aufeinanderwachsen dieser Wucherungen unter Wasser durch viele 
Jahrtausende fortgehend, ahnlich wie die Torflager es uns noch heute 
zeigeu, so sind die Bedingungen fur das Entstehen des zum Erdiil 
fiihrenden Rohmaterials gegeben. Es braucht jetzt nur die rechtzeitige, 
VOI Eintritt der Vertorfung anznnehmende Ueberlagerung dieser Algen- 
nachslager durch den Detritus der Gebirge angenommen zu werden, 
und das Rathsel, wie das Erd61 entstanden ist, wiirde geliist sein. 
Dirser Process kann sich recht wohl 'in zwei Phasen abgespielt haben, 
deren erste unter Abspaltung von Kohlensiiure und Grubengas zii 
dem Erdwachs, und deren zweite zu dem Erdiil fuhrte. Das Erdwachs 
ist an den wrnigen Stellen, wo es vorkommt, durcb den Gebirgs- 
druck in die Deckschicht getrieben, wahrend das Erdiil von den 
Sandschichten des ehemaligen Meeresbodens abgesaugt ist. 

So wiirden nicht nur die Gasbrunnen in der Nachbarschaft der 
Erdollagerstattei1 erklart sein, sondern man verstande aucb, warum 
weder in den Deckscbichten der Erdiillager, noch in der Gangart der 

- 

1) Car l  Chun, Aus den Tiefen des Weltmeeres. 
Bericbts d. D. cham. Gerrllacbsft. Jebrg. SXXV,  'is 



Wachsgruben Kieselpanzer angetroffen werdcn, eiue Thatsaclie, die in 
Riieksicht auf unsere erst geausserte Ansicht, nach welcher das  
Baccilariaceenwachs allein das Robmaterial Zuni Erdijl abgegeben 
naben sollte, Ton uns selbst schon als sebr unbequem empfunden 
v;urde und natiirlich auch von unseren Gegnern in's Feld gefiihrt 
worden ist. 

Es wird an anderer Stelle noch Gelegenheit genommen werden, 
nachzuweisen, wie vortrefflich die neuerdings i n  der Liinebtirg~r Raide 
Aei dem Erbohren yon Erdol gemaehten Erfahrungen, sowie unsere 
kigenen, bei den Hohrversuchen am Tegernsee, mit dieser Ansicht in 
Einkiang zu bringen sind. Trotzdem liegt es  tins fern, behaupten 211 

~ o i i e n ,  dass nuiimehr alle Ratbsel gelost seieu. 
zlliissig erscheirrt es uns nur, ans der Natur einzelner Bestand- 

theile des Erdills einen Riickschluss auf die Herkunft des Erdiils 
machen zu wollen, wie dies u. A. von B r u h n  versucht worden ist, 
der in dem Vorkommen von Pentametbylenen einen Beweis dafiir hat 
e&'iicken wollen, dass diese als Spaltungsproducte der O e M u r e  an- 
zusehen sind, womit indirect dann auch auf die Abstammung des 
Erdals aus thierischem F e t t  geschlossen wurde. Ein Blick auf das 
Mnlekiil des Esters lehrt, dass Spaltungsproducte jedweder Coi i~t i -  
tution denkbar und moglich sind. 

Nachdem heute das Algenwacbs Ieicht in jeder Menge beschaff- 
bar ist nnd demnachst wohl auch im Handel zu haben sein wird, er- 
scbeint es nicht aussichtslos, die Bedingungen zu erforschen, untw 
denen gewisse typische Componenten des Erdiils daraus entstehen. 
Es fst in der That  lehrreich zu sehen, wie verschieden die Spaltung 
cis9 Wachses verlauft, je nachdem man sie in engen oder geriiumigen 
DesltiHationsgefassen, bei schnellem oder langsamem Erhitzen vor- 
ximmt. Da die Destillation stets glatt verlauft und Verkohlung dabei 
hsr bis zum Schluss nicht beobachtet wird, so darf man Rich in der 
Richtung wobl noch Erfolg cersprechen. HI.. Dr. W e g e r ,  dem wir 
ftir seine vortreffliche Mitwirknng namentlich bei der Aufhellurtg 
icies chemischeu Cbarakters der nntersochten Algenwachse unsern 
b w r n  Dank sagen, wird die Arbeit in diesem Sinne fortsetzen. 

So sind wir denn nach alledem trotz der scharfsinnigen Ein- 
wan& gegen unsere Ansicht iiber die Erdiilbildung von Seiten d e s  
4efFeundeten Forschers, Hrn. E n g l e i  , ausser Stande, uns zu seiner 
-knsicht der vorzugsweisen thierischen Abkunft des Erdols zu be- 
kehren. Br. E n g l e r  hat das unbestreitbar grosse Verdienst, zu einer 
Zeit. wo man noch die abenteuerlichsten Vorstellungen von der  Entste- 
hung des Erd6ls hatte, klipp und klar ausgesprochen zu haben, dass das- 
e 4 b e  mariner Rildung sei. Damn ist u. E. nicbt mehr  zu riitteln, 
-chon die Salzstufen in den Erdwacbsgruben schliessen jeden ZweifeE 
:.uE. Wir kiinnen ihm auch dahin folgen. dass, wie dies neuer- 
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dings FOU ihm betont wurde, die Muschelbanke und der iibrigens 
diatomeenreiche Plankon gewiss auch zur Bilduug von Erdiillagern 
hier iind da Arilass gegeben haben niiigen. Es ist uns nur wahr- 
schrinlicher, 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 
micn bis auf den heutigen Tag, wenn auch in anderer Form, als 
rorhanden, nachgewiesen werden konnen. 

2.  Die allem Anschein nach unbegrenzt lange Haltbarkeit des 
Aigenwachses im Gegensatz zu der leichten Entmischung (Ranzig- 
wex den) der meist aus Triglyceriden bestehenden thierischeu Fette. 

3 .  Das Vorkommen von Erdwachs und der Nachweis, dass das- 
&elbe ein Durchgangspuiikt vom Algenwachs zum Erdiil bildet. 

4. Der leichte und glatte Zerfall des Algenwachses bei verhiilt- 
.:is$massig niederer Temperatur in die gleiehen gasformigen, flussigen 
i n d  festen Kohleuwasserstoffe, wie sie i n  und mit dem Erdiil ange- 

rr oEen werden. 
5 .  Der fast ausnahmslos nachzuweisende Gelralt der Erdiile an 

Schwefel, dessen Griisse offenbar von der Zahl und Thiitigkeit der, 
cle chzeitig mir; den Wachs erzeugenden Algen, lebenden Schwefel- 
haeterien abhangt, dessen stete Gegenwart bei Annahme von thieri- 
whem meist schwefeifreieui Fett als Rohmaterial fiir Erdiil nur schwierig 
erkkrt werden kann. 

Es wiirde uns zu besonderer Freude gereichen, wenn sich Prof. 
E n g l e r  mit diesen Thesen besser befreunden kbnnte, als niit der friiher 
rertretenen, etwas abweichenden Anschauung, zumal wir unseres Er- 
acE tens niit fierselben eigentlich nur auf seinen Schultern stehen. 

Zum Schluss ist es uns eine angenebme Pfiicht, den HHrn. DDr. 
I i r  e y  in Webau uud G o e b e l  in Ludwigshof, sowie Hrn. Bergwerks- 
director Dlugos t i  in Boryslav unseren besten Dank fiir hie Ueber- 
las2ung von reichlichem Untersuchungsmaterial auszusprechen. 

B e r l i n - E r k n e r ,  i m  Marz 1902. 




