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wohl angenommen werden, dass dieses 0 1  
dem thierischen Fett jener Fauna entstammt. 

Da dieses 0 1  noch niemals untersuclit 
,Yerden konnte, musste es Interesse sein, 
wenigstens die Zusammensetzung und wesent- 
lichsten Eigenschaften desselben kcnnen zu 

In einer friiheren Abhandlung') wies der 
eine von uns darauf hin, dass sich rechts 
der Eisenbahn zwischen Karlsruhe-Heidelberg 
bei Station Roth-Malsch im Lias (x der dor- 

., 
lernen und iiberhaupt seine Natur als reines 
Erdol festzustellen. Mit Unterstutzung des 
Herrn Prof. Dr. F u t t e r e r  in Karlsruhe, der 
uns auf die speciellen Fundstatten in den 

Fig. 1. 

tigen Jura-Formation zahlreiche Versteine- 
rungen von Ammoniten (Am. Buchlandi, spi- 
ralissimus etc.) und Mnscheln (Gryphaea 
arcuata, besonders auch Rhynchonella) finden, 
deren Wohnkammern mit hellgelbem bis 
braunem 0 1  angefiillt sind. In heistehenden 
Figuren sind 3 Bruchfliichcn des Kalksteins 
mit 2 verschiedenen Gryphaeen in natiirlicher 
Grijsse abgebildet. Die Gryphaee Fig. 1 
und 2 ist in der Mitte durchgeschlagen und 
zeigt den Hohlraum; sie war mit dunkelem 
0 1  angefullt, wahrend Gryphaea Fig. 3 ein 
Ieichteres und helIeres 01  enthielt. Da ge- 
rade die in Frage kommenden Schichten des 
Lias besonders reich an mariner Fauna sind, 
vegetabilische Reste dagegen nur wenig oder 
gar nicht beobachtet werden kijnnen, SO darf 

l) Ber. d. deutschen chem. Ges. Bd. 33, S. 17. 
Ch. 1901. 

Steinbriichen aufmerksam machte, und dem 
wir fur seine erfolgreiche Unterstutzung im 
Auffinden der Versteinerungen zu dem grossten 
Danke verpflichtet sind, gelang es uns, so- 
vie1 von dem 01  uns zu verschaffen, dass 
mehrere Analysen und eine noch etwas weiter 
gehende chemische Untersuchung damit aus- 
gefuhrt werden konnten. Da  es nicht zu 
verliiiten war, dass bcim Aufschlagen der 
Petrefacten kleine Steinsplitterchen dem Ole 
sich beimischten, immer aber nur kleine 
Mengen zur Verfiigung standen, die eine 
Filtration nicht ausfuhren liessen, so wurde 
das mittels kleiner Pipetten aus den Muscheln 
herausgenommene 0 1  in enge Glasriihrchen 
getropft, in denen die Steintheilchen sich 
allmahlich vollstandig zu Boden setzten. 
Dickes 01  wurde gut verschlossen mehrere 
Tage bei 50-60" stehen gelassen. 
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Die Analysen wurden von 3 verschie- 
denen Proben ausgefiihrt. dl I ist dasjenige, 
mit dem auch die unten beschriebene Unter- 
suchnng vorgenommen wurde ; es wurde theil- 
weise in einer der abgebildeten Muscheln 
und theilweise in einem grossen Ammoniten 
gefunden. Da es schon einige Zeit in dem 
aufgeschlagenen Stein der Luft ausgesetzt 
gewesen war, bevor es in unseren Besitz 
gelangte, hatte es seine leichten Theilr ver- 
loren und war etwas eingedickt. 61  I1 war 
ein braunes, noch ziemlich diinnflussiges, aus 
dem frisch aufgeschlagenen Stein gleicli auf- 
gefangenes Product, wahrend 61 111, yon 
dem uns leider nur einige Tropfen zur Ver- 
fiigung standen, ein durchsichtiges, gelbes, 

Fig. 2. 

1 11 111 
C 86,65 87,Ol 86,89 Proc. 
H 13,35 13,22 13,18 - 

Da wir zu einer etwas eingehenderen 
Priifung der Eigenschaften des 01s etwas 
mehr Material beniithigten, wurde das in 
den verschiedencn Muscheln und Ammoniten 
zuriiclrgebliebene und an den Steinen noch 
haftende 01 in reinem Renzol geliist. Aus 
den gesammelten Liisnngen wurde dann in 
einer Schale das Benzol wieder abgetrieben, 
und es standen uns so etwa 10-15 ccm 
dickflussiges Product zur Verfiigung. Um 
in diesem die Anwesenheit der charakteristi- 
scheren Bestandtheile des Petroleums, so ins- 
besondere Asphalt, Pech und Paraffin, nach- 

diinnes 01  darstellte, welches sich in einem 
mit Kalkspathkrystallchen besetzten Muschel- 
hohlraum des Kalkes eingeschlossen befand. 
Die Resultate der Analysen sind folgende: 

C 87.22 87.66 87.20 86.73 86.59 Proc. 
I 11 111 

H 12;65 12;33 12;45 12;95 12:92 - 
Sumine 99,87 99,99 99,65 99,68 99,51 Proc. 

Qualitativ konnten in dem 01  Spurcn von 
N und S nachgewiesen werden; seine Haupt- 
bestandtheile sind jedoch nach obigen ,4na- 
lysen die eines Kohlenwasserstoffs , sodass 
also auch nur iiussert wenig 0 (resp. N 
und S) vorhanden sein kann. 

Diese Resultate zeigen eine auffallende 
nbereinstimmung mit den Resultaten, welche 
Markownikof f  und Oglobjna) bei der 
Analyse eines Erdijls aus Baku erhnlten 
haben. Sie fanden: 

2) Ber. d. deutschen chem. Ges. Bd. 16, S. 1874. 

zuweisen, wandten wir zur Trennung dieser 
Kiirper ein Verfahren an, das sich in der 
Hauptsache an die yon Holde3)  beschriebenen 
Methoden anschliesst und auch bei der im 
hiesigen Laboratorium ausgefiihrten - dem- 
nachst zu veriiffentlichenden - Untersuchung 
des bituminiisen Reutlinger Schiefers mit Er- 
folg benutzt worden ist. Zu diesem Behufe 
wurde das 01 mit bis 50' siedendem Ligroi'n 
aufgciiommen , die Fliissigkeit mehrere Stun- 
den stehen gelassen und der sich hierbei 
absetzende Asphalt auf einem Faltenfilter 
gesammelt und so lange mit leichtsiedendem 
Ligroi'n ausgewaschen, bis dieses klar durch- 
lief. Der Asphalt wurde nun in Benzol ge- 
liist, die Liisung zur Beseitigung der suspen- 
dirten Verunreinigungen filtrirt, das Benzol 
da.nn zum griissten Theil abdestillirt und der 

7 Holde, Die Untersuchung der Schmier- 
mittel, S. 179 ff. 
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Rest in einer Schale verjagt, bis der reine 
Asphalt zuriickblieb. 

Aus dem Ligroi'nfiltrat wurde das Ligroi'n 
abdestillirt und der Ruckstand in Ather ge- 
lost. Die gut gekuhlte atherische Liisung 
wurde nun mit der gleichen hfenge ebenfalls 
in Kochsalz-Eismischung gekiihlten Alkohols 
versetzt und die sich dadurch ausscheiden- 
den Flocken von klebriger Beschaffenheit auf 
einem in Kiiltemischung befindlichen Filter 
gesammelt und rnit einer gleiehfalls gekuhlten 
Mischung von Ather und Alkohol im Verh. 
1 : 1 ausgewaschen. Aus der gesammelten 
Ather-Alkoholilussigkeit , welche nach Iange- 
rem Stehen noch einmal starker Abkuhlung 
ausgesetzt wurde, schied sich nochmals ein 

flussigenKohlenwasserstoffe des 01s ; sie wurden 
auf dem Wasserbade bis zur ganzlichen Ent- 
fernung des Athers und Alkohols erhitzt und 
ergaben so ein dunkelbraunes, dickfliissiges 01 
vom specifischen Gewicht 0,9453 bei 17O C. 

Die untersuchten Ole des Liaskalkes von 
Roth-Malsch zeigten sonach sowohl nach ihrer 
Elementarzusammensetzung als auch nach 
ibren allgemeinen Bestandtheilen recht gute 
Ubereinstimmung mit dern naturlich vorkom- 
menden rohen Erdiil und es besteht sonach 
kein Zweifel an der Identitat mit demselben. 
Selbst der von E n g l e r  und J e s o r a n s  k i  
constatirte hiihere Kohlenstoff- und geringere 
Wasserstoffgehalt der dunkeln schweren Ole 
ist aus der Analyse ersichtlich. 

Fig. 3. 

pechartiger Kiirper ab, der wiederum in.. einer 
Kaltemischung abfiltrirt und mit kalter Ather- 
Alkohollijsung ausgewaschen wurde. 

Die beiden pechartigen Niederschlage, 
Paraffin und Pech eathaltend, wurden ver- 
einigt und, um ihnen das Paraffin zu ent- 
ziehen, so oft und so lange mit Alkohol am 
Ruckflusslriihler ausgekocht, bis cine abge- 
gossene Probe des Alkohols bei Abkiihlung 
keine Paraffinausscheidung mehr zeigte. Das 
ungeliist gebliebene Pech wrrrde dann in leicht 
siedendem Ligro'in gelijst und die Lijsung 
filtrirt. Nach Verjagen des Ligro'ins blieb 
dann das Pech zuruck. 

Aus den alkoholischen Auszugen schied 
sich bei einigem Stehen das Paraffin als festes 
gelbgefarbtes Protoparaffin aus. Dasselbe 
ergab, aus einem kleinen Retijrtchen destil- 
lirt, krystallinisches Pyroparaffin. 

In den Ather-Alkoholfiltraten des Pech- 
Paraffingemisches befanden sich jetzt nur die 

Unsere ursprungliche Annahme, dass dieses 
Erdiil der Fettresti der Lebewesen sei, die 
sich in den Wohnkammern der Petrefacten 
aufgehalten hatten, muss - SO verlockend 
sie anfanglich erschien - wieder aufgegeben 
werden, und zwar aus den folgenden zwei 
Griinden: Einmal ist die Menge des Petro- 
leums in einzelnen Kammern so bedeutend, 
dass das Fett und uberhaupt die Gesammt- 
substanz des betreffenden Thieres nicht aus- 
gereieht habeu wurde, urn dieselbe bilden 
zu kiinnen. Einzelne Kammern sind fast 
vollstandig mit Petroleum angefiillt. Ausser- 
dem haben wir aber auch wiederholt - wenn- 
gleich seltener - andere, zufallig entstan- 
dene kleine Hohlraume in dem Liaskalk ge- 
funden, welche ebenfalls Petroleum enthielten. 

Wir stellen uns deshalb im vorliegenden 
Fall die Ansammlung dieses Petroleums so 
vor, class es durch starken Druck aus dem 
umgebenden bituminiisen Gestein im Lauf 
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einer langen Zeit ganz allm2hlich in die 
Wohnkammern und in die iibrigen Hohl- 
raume des Kalksteins hineingepresst worden 
ist, und wir glauben, dass hierin auch ein 
Fingerzeig dafiir gegeben ist, wie iiberhaupt 
in vielen Fallen die Petroleumlager entstanden 
sind. Der Sandstein und andere porijse Ge- 
steine der Petroleumlager bilden die Hohl- 
riiume, in welche unter dem Druck der Erd- 
schichten aus umgebenden biturninhen Schich- 
ten das Petroleum hineingedruckt worden ist, 
etwa wie aus einem iiligen Niederschlag clas 
01 in eine daruber oder darunter befindliche 
porijse Thonplatte hineintritt oder hinein- 
gepresst werden kann. 

Ueber den Gebrauch einiger Indicatoren 
bei kunstlicher Beleuchtung. 

(Mittlleilung aus d. chem. Inst i tut  d. Lantlwirthsch. 
Akitd. Bonn - I'oppelsdorf.) 

Von Dr. A. Kufferath. 

Die im Folgenden dargelegteii Versuche 
hatten den Zweck, zu ermitteln, wie sich die 
zu Ammoniaktitrationen, z. B. xu K j e l d a h l -  
schen Stickstoff bestimmungen, geeigneten In- 
dieatoren: Methylorange, Fluorimein, Coche- 
nille, Corallin, p-Nitrophenol, Alizaringrim B, 
Resazurin und Luteol bei kiinstlicher Be- 
leuchtung in Bezug auf ihre I1:mpfindlit;hkeit 
verhalten. Als Lichtquellen dienten eiiie 
elektrische Gliihlampe yon 16 ,  eine Auer- 
Iampe ;on 13,5 und eine Fahrrad-Acetjlen- 
lampe von 12-12,5 Kerzensthrken. 

Die Versnchsanordnung w a r  so getroffm, 
dass einerseits dreimal j c  10 c m  'il0 N.- 
Schwefelsaure abpipettirt und mit 50 ccin, 
100 ccm und 150  ccni destillirtem ausgc- 
kochtem Wasser verdiinnt, mittela 'i10 K.- 
Kalilauge titrirt, andererseits drei Portionen 
von N.-Schwefelsaure init j e  100 ccm de- 
stillirtem Wasser und steigenden llengen von 
chemisch reinem Chlorammonium, und zwar 
0,5,  1 ,5  und 3 , O  g, vermischt, ebenfalls mit 

N.-Kalilauge titrirt wurden. Die Titra- 
tionen wvurden in Er lenmeyer-Xolben  voii 
450 ccm Inhalt aus Jenaer Ger5thegl:is inner- 
halb der Temperaturgrenzen 15-17,5 " C. 
vorgenommen. 

1. h I e t h y l o r a n g e .  Ails einer lieiss 
gesattigten, wkserigen Ldsung wurde der 
Farbstoff des Handels mit Salzsaure gefillt, 
abfiltrirt und gut ausgewaschen, d:irauf in 
stark verdunntem Ammoniak geliist uvtl die 
ammoniakalische Liisung auf dern Waisei 
zur Trockne abgedampft; 1 g des 50 gertlriiig- 
ten Productes, in 500 ccm aqua dest. gelijst, 
liefertc den Indicator. Fs hat den Anscliein, 

tls ob der gelblichere Ton des elektrischen 
Sliihlichts im Vergleich zu Auer- und Ace- 
,ylenIicht die Erkennung des Umschlags zu 
aellgelb etwas erschwere. Rein weisse 
Unterlage und Vergleich mit einem bei 
I'ageslicht fertig titrirten Versuch erwiesen 
;ich bei allen drei Lichtquellcn als will- 
komrnene Hulfe. Fiir das Tageslicht fand 
,ch die Zahlen: 

'/lo N.-SO1 Hg HzO NH4Cl '/lo N.-KOH 
1. 10 ccni + 50ccni  = 9,80 ccm 
2. 10 - + 100 - = 9,70 - 
3. 10 - + 150 - = 9.70 - 
4. 10 - + 100 - + 0,5g = 9,80 - 

6. 10 - + 100 - + 3,0 - = 9,75 - 
5. 10 - + 100 - + 1,5- = 9,75 - 

Ifit diesen Zahlen stehen die be1 Auer- 
imd Acetylenlichtbeleuclitung gewonnenen im 
Einklang ; die gleiche Versuchsreihe bei Gliih- 
licht ergab fiir: 

1. 9,75-9,80 4. 9,76-$,SO 
2. 9,60-9,70 5. 9,80-9,85 
3. 9,60-9,75 6. 9,75-9,85. 

Fiir sammtliche Titrationen reichtm je zwei 
Tropfen Farbstoff h u n g  von der oheii an- 
gegebenen Concentration aus. 

2. PluoresceFn.  Zur Bereitung der 
Tndicatorliisung wurden 0,3 g reines Prkparat 
in 100 ccm Alkohol von 96 Proc. geltist; zur 
Titration geniigen hiervon 2 - 3 Tropfen. 
Nwh Vorschrift von Arnold') wurde statt 
Kalilauge Ammoniak in Anwendung gebracht. 
Der Eintritt der Fluorescenz am Endc der 
Titration ist vorzuglicb erkennbar anf tief 
achwar  z e r  Unterlage; einer Vergleiclrsfarbe 
bctlwrf es nicht, wohl aber einer gewissen 
Vorubung des Auges. Bemerkenswrrthe 
Unterschiede zwischen den einzelnen Licht- 
quelIen und dem Tageslicht Iiessen sich nicht 
erniitteln. Bei letzterem fand ich: 
'/lo N.-SOdH2 H2 0 NHI CI 1ll0 N -m,on 
1. 10ocmf 50ccm = 10,15-10,20 ccin a. 10 - +lo0  - == 10,05-10,15 - 
3. 10 - +150 - = 10,05-10,15 - 
4. 10 - + 100 - + 0,5g = 10,05--10,20 - 

6. 10 - + 100 - -t 3,O - == 10,05-10,15 - 
5.  10 - -I- 100 - 3- 1,s - = 10,lO-10,20 - 

Mektrisches Gliiblicht gab fiir die gleichen 
Titrationen : 

1. 10,lO-10,20 4. 10,lO--10,15 
2. 10,lO-10,20 5 .  10,lO-lOJ5 

Ganz analoge Ergebnisse lieferten die Ver- 
suclie bei Auerlicht und Acetylenljcht. 

3. Cocheni l le .  Angewandt 11-urden zu 
jeder Titration 0,5 ccm Cochenilletinctur 
cles Handels. Die Titrationen wurden auf 
weisser Unterlage unter Heranziehung einer 
Vergleichsfarbe vorgenommen. Fiir Tages- 
licht f m d  ich: 

3. 10,15-10,20 6. 10,15-10,20. 

1) Archiv tle Pharinacio (3. R.) 84, 785. 




