Mittheilungen.

1. C. Engler: Zur Geschichte der Bildung des Erddls.
(Eingegangen am 19. December.)

Im Februar dieses Jahres ist A. F. Stahl!) mit einer Hypo-
these fiber die Bildung des Erdéls hervorgetreten, nach welcher die
Diatomeen das Rohmaterial bei diesem so viel besprochenen Bil-
dungsprocess abgegeben haben sollten. Durch periodische Hebungen
und Senkungen der Ufer, bezw. durch das jedesmalige Zuriickireten
des Meeres seien eine Anzahl grosserer und kleinerer Seen vom
Meer abgeschnitten worden, in denen alsdanun Diatomeen wucherten,
wihrend das salzige Wasser sich immer mehr concentrirte. Bei Zu-
fuhr von Wasser durch Regengiisse aus dem Inundationsgebiet der
Umgebung losten sich die theilweise ausgeschiedenen Salze wieder
auf und die Diatomeen durchsetzten den frisch hinzugekommenen
Schlamm, bis sich so im Lauf von Jahrtausenden die urspriinglichen
Seen - fiilllten und mit dem Sand der Umgebung ausglichen. Durch
erneutes Senken und Heben der Ufer wiederholte sich dieser Process
und bildeten sich die Bitumenablagerungen, welche dann mit ibren
Diatomeenresten das Rohmaterial fiir das Erddl abgaben.

Densgeiben Gedanken, die Bildung des Erddls aus Diatomeen,
greifen neuerdings G. Kriimer und A. Spilker?) auf und versuchen
es, ihn durch Griinde chemischer Art zu stiitzen. Sie untersuchten
den sogenannten Seeschlick, das Sediment eines abgelassenen mit
einer Torfschicht Gberdeckten ehemaligen Sees der Uckermark, und
weisen darin ein wachsartiges Bitumen nach?®), das sie als die Reste
der Lebensthiitigkeit von Diatomeen betrachten, die in dem See vor
Zeiten gewuchert haben, und deren kieselige Schalenreste ebenfalls
nachgewiesen wurden. Zum Unterschied von Stahl nehmen Kramer
upd Spilker Bildung von Seen durch Gebirgswasser, also unab-

1) Chem.-Ztg. 1899, 144. %) Diese Berichte 32, 2940.

%) Das Vorkommen solcher wachsartigen Substanzen im Torf ist schon
wiederholt beobachtet worden, so von Guignet (Compt. rend. 91, 888) bei
Extraction des Torfes aus dem Thal der Somme mit Benzol und mit Alko-
hol von 90 pCt., von de Molon und Durin (ibid. 92, 139) die durch
Extraction des Torfes aus dem Aven-Thale (Finistere) mit Schwefelkohlen-
stoff, Petroleumither, Benzol nicht weniger els 17—18 pCt. eines bei 50°
schmelzenden Wachses erhielten; von Wiegmann (Senft, »Torf- und Li-
monitbildongene, S. 133), in dem Torf von Hagenbruch 6.2 pCt. Wachs und
4.2 pCt. harzartige Substanz, de Molon anch in einem holl&ndischen Torf
u 8. w.



hingig vom Meer, ap, in denen die Diatomeen wucherten, um von
Zeit zu Zeit durch Gebirgsschlamm idiberdeckt zu werden, wéhrend
der unten abgelagerte Sandboden den Schwamm fiir das spater aus
dem Diatomeenfett gebildete Erddl abgab. )

Als ich vor etwa 10 Jahren mit einer neuen Auffassung iber
die chemischen Vorgiinge bei der Bildung des Erddls hervortrat,
hatten eingehende geologische Forschungen ergeben, dass die damals
noch meist angenommene Ansicht von Mendelejeff, nach welcher
das Erddl dorch Einwirkung von Wasser auf die Metallcarbide des
heissen Erdinnern sich gebildet habe, nicht haltbar sei, dass vielmehr
durchschlagende Griinde, welche besonders von Hé&fer iberzeugend
gur Geltung gebracht wurden, fiir die Entstehung aus marinem
Leben, ganz besonders aus mariner Fauna, sprichen. Die Geologie
verlangte von der Chemie Aufschluss dariiber, wie sich aus thierisch-
organischer Substanz Erd6l bilden konne, wobei eine Haupt-
schwierigkeit die Frage bildete, wie es mdglich sei, dass aus der
stickstoffreichen thierischen Substanz, etwa durch einen Destillations-
oder analogen Verwandlungs-Process, das fast villig oder ganz stick-
stofffreie Erddl entstehen kdone.

Beobachtungen Gregory’s und Wetherill’s dber das Leichen-
wachs (Adiprocize), der Nachweis insbesondere seiner Bildung aus
thierischem Fett und der ganz ungewdhnlichen Bestindigkeit dieser
Fettaubstanz durch Auffinden derselben in fossilen, vor Tausenden
von Jahren begrabenen Knochen fiibrten zu der bekannten, von mir
vertretenen Ansicht!), dass die auf irgend eine Weise angesammelte
organische Substanz mariner Fauna pach ihrem Absterben, ent-
sprechend ihren beiden Hauptbestandtheilen, sich in zwei von ein-
ander getrennten Stadien zersetzt haben miisse, wobei die stickstoff-
haltige Substanz rasch der Zersetzaung unterlegen, die stickstofffreie
Substanz aber, das Fett, zuriickgebliecben sei. Indem das Fett zu-
nfichst mit Wasser verseift und in eine leichenwachsiihnliche Sub-
stanz i{iberging, sei es schliesslich durch Druck und Wirme oder
vielleicht durch Druck allein in Erddl ibergegangen. Zaloziecki
und nach ihm Andere sind dabei wiederholt fir die Ansicht einge-
treten, dass das Erdwachs das Zwischenproduct zwischen
Fett und Petroleum sei und dass alle Fettsubstanz, ehe sie Pe-
troleum bildete, in Erdwachs iibergegangen sein miisse, wihrend ich
diese Frage, bis stringentere Beweise vorligen, dahingestellt sein
lassen wollte. Nachzuweisen, dass das Erdwachs bei der Destillation
Erdél liefere, hielt man allerseits fir Gberflissig, weil allgemein be-
kannt ist, dass man dasselbe frither durch Destillation im Grossen
auf Erdél und Paraffin verarbeitete. M. Albrecht giebt 25 pCt. Pe-

1) Diese Berichte 21, 1716; 22, 592. Chem. Ind. 1895, 1 u. s, w.
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troleum, 21 pCt. Schmiersl und 36 pCt. Paraffin als Ausbeute an, und
da nach Thorpe und Young das Paraffin durch Druckdestillation
in fliissige Kohlenwasserstoffe gespalten wird, so musste natiirlich
anch Destillation unter Drack ein erddlreicheres und paraffindrmeres
Product ergebes.

Durch Destillation von Fischthran, von Qels#ure und Stearinsiare
sowie der synthetisch dargestellten Glyceride der Letzteren unter Druck
zeigte ich die Ueberfihrbarkeit dieser Fettsubstanzen in Erdsl'), und
spiiter habe ich ausdricklich mitgetheilt), um weitere unndthige Ver-
suche, die damals von verschiedenen Seiten gemacht worden waren,
zu verhiiten, dass wir im hiesigen Laboratorium bereits alle moglichen
Sorten thierischer und pflanzlicher Fette und Oele in Petroleum umge-
wandelt hitten. Nachdem wir die Ueberfihrbarkeit der Fettsfaren
and ihrer Glyceride durch Druckdestillation in Petroleum nachgewiesen
hatten, erschienen in der That weitere Entdeckangen dieser Art darch
Ueberfihrung thierischer oder pBanzlicher Fettsubstanzen in—Erdo!
Zeitvergeudung.

Kramer und Spilker heben als die wichtigeren feststehenden
Resultate ibrer Untersuchung des Seeschlickbitumens die Ueberfihr-
barkeit desselben durch Druckdestillation in Petroleum und die Bil-
dung methanreicher Gase dabei hervor. Der experimentelle Nachweis
wird allerdings in der Hauptsache nicht mit dem Seeschlickbitumen,
sondern mit dem Erdwachs gefihrt, welches sie entsprechend der von
Zaloziecki u. A. vertretenen Ansicht als Zwischensubstanz zwischen
Diatomeenfett und Erddl ansehep.

Was nun aber das erstere dieser beiden Resultate anlangt, den
Nachweis der Ueberfiihrbarkeit des Seeschlickbitumens in Petroleum,
so ist derselbe durch die entsprechenden Versuche mit Erdwachs
zwar nicht als erledigt anzuseben, indessen zweifle ich nicht bloss
nicht an jener Ueberfiihrbarkeit, sondern halte sie fir ebenso selbst-
verstiindlich wie die Ueberfihrbarkeit des Carnaubawachses und des
Japanwachses, wire es doch geradezu ein Wunder zu nennen, wenn
Diatomeenfett, welches (nach giitiger privater Mittheilong des Herrn
Geh. Rath Pfitzer) die Eigenschaften eines gewéhnlichen fetten
Pflanzendls besitzt, oder das daraus gebildete Leichenwachs, ebenso
Carnauba- uud Japan-Wachs als Ester beziehungsweise Glyceride von
hdheren Fettsfuren, iGberhaupt jeder thierische oder pflanzliche Fett-
rest picht in KErddl dbergefiihrt werden kénnten, da alle héheren
Fettafinren und ihre Glyceride, alle Pflunzen- und Thier-Fette so leicht
Petroleum bilden. Dabei ist es auch ganz selbstverstindlich, dass
alle diese Substanzen bei Destillation unter gleichen Drack- und
‘Temperatar-Verhiltnissen innerhalb der von Krdmer und Spilker bei

1) Siehe a. a. O. 7) Diese Berichte 30, 2358.



ibren Vergleichsversuchen eingehaltenen Grenzen ungefdhr die gleichen
Prodacte liefern. Wemn also das Japanwachs, welches im Wesent-
lichen Palmitinsiure-Glycerid ist, herangezogen wird, um aus einer
gewissen Uebereinstimmung seines Druckdestillates mit dem des Ozo-
kerits die Abstammung nicht bloss dieses Letzteren, sondern auch noch
des Seeschlickbitumens und des natiirlichen Erdéls von Pflanzen-
substanz abzuleiten, so liegt hier doch eine ziemlich weitgehende
Willkiirlicbkeit der Schlussfolgerung vor, denn wenn, wie dies nach
der Uebereinstimmung in der Zusammeusetzung selbstverstindlich ist,
zum Ueberfluss auch noch von uns und von amerikanischen Chemikern
experimentell bestiitigt wurde, duss alle Pflanzen- und Thier-Fette in
der Hauptsache gleiche Druckdestillate liefern, so kann man natiir-
lich ganz mit dem gleichen Recht aus der Uebereinstimmung der
Druckdestillate des Thrans und des Ozokerits die Abstammung des
Ozokerits aus Thierfett ableiten, wie dies thatsichlich schon vielfach
geschehen ist. Die Versuche von Krimer und Spilker sind also
zwar zweifellos richtig, besitzen aber keine Beweiskraft.

Ein nur oberflichlicher Vergleich zeigt in der That, dass die
Druckdestillate des Thrans und diejenigen des Ozokerits — ebenso
wie die der anderen, thierischen'und pflanzlichen Fettsubstanzen -—
eine auffallende Uebereinstimmung zeigen; zumal wenn man in Rick-
sicht ziehi, dass mit verschiedenen Apparaten und von verschiedenen.
Experimentatoren gearbeitet wurde.

Das aus dem Thran-Druckdestillat dargestellte Petroleunn vom
Sdp. 140—300° zeigte nach friiberer Bestimmnung das spec. Gewicht
0.8025, das aus Ozokerit vom Sdp. 130—290°, also etwas niedriger
siedend, 0.790. Ein neuerdings aus Thran-Druckdestillat hergestelltes
Petroleumn der Fraction 130 —290¢ ergab das spec. Gewicht (.7919,
also fast véllige Uebereinstinmung. Dass das spec. Gewicht des
roben Druckdestillates friilher von uns zu 0.8105 gefunden wurde,
wihrend das Druckdestillat des Erdwachses nur 0.760 zeigt, erklirt
sich wohl dadurch, dass jenes im grossen Maassstabe durch die Giite
des Herrn Fabrikdirectors Dr. Krey dargestellte Drackdestillat nur
zweil Mal destillirt war, also noch unzersetztes Thranfett enthielt,
ausserdem aber auch noch dadurch, dass bei der Destillation im
Grossen nicht geniigend gekiiblt worden war, sodass thatsichlich
teichte Theile verloren gingen, worauf es bei diesen Versuchen auch
weniger ankam.

Auch in der beiderseitigen Ausbeute zeigt sich eine gewisse
Uebereinstimmung.  Ozokerit ergab nach Krdmer und Spilker
rund 72 pCt. flissiges Druckdestillat, der Thran, im Grossen destillirt,
ca. 60 pCt., ein Resultat, das sich unter Anrechnung von ca. 10 pCt.
Sauerstoffgehalt des Thrans aaf ungefihr 70 pCt. Ausbeute erhdht.
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Je nach Art der Arbeit miissen diese Ausbeutezahlen selbstverstind-
lich aber sehr verschieden ausfallen.

Ferper bat Seidner gefunden, dass beim Sduern des Druck-
{hranpetroleums (Sdp. 140 — 300°) 12.5 pCt., in einem anderen Falle
allerdings dber 20 pCt. an Schwefelsiure abgegeben wurden, wihrend
Krémer und Spilker einmal 13, das andere Mal 19 pCt. fanden,
immerhin soviel Uebereinstimmung, als unter den verschiedenen Ver-
suchsbedingungen nur erwartet werden kann.

Da_ ich es 8. Z. fiir idberfliissig hielt, nachdem der Allgemein-
charakter festgestellt und die Componenten des Druckdestillates vom
Pentsn bis zum Nonan pachgewieses waren, auch noch eine Pauschal-
analyse des kiiostlichen Petroleums selbst auszufihren, hat jetzt, am
auch hieriiber einen Vergleich anstellen za kénnen, Hr. Dr. Franken-
stein nachtriglich noch solche Analysen auf meine Veranlassung
vorgenommen. Das Petroleum, Fraction 130—290° aus Thrandruck-
destillat ergab: v
ungereinigt gereinigt

T
Kohlenstoff . . . . . . . . . . 8481pCt. 83.83pCt. 84.21 pCt.
Wasserstoff , . . . . . . . . . 1475 » 1547 » 13.16 »
aus Erdwachs von Tegernsee
Kohlenstof . . . . . . . . . . 8470pCt. 8454 pCt. 84.44pCt.
Wasgerstof . . . . . . . . . . 1535 » 1510 » 1508 -

Aus der Uebereinstimmung der Druckdestillate ldsst sich sonach
zu Gunsten weder der Abstammung des Erddls aus thierischem
noch auch aus Diatomeen-Fett irgend etwas geltend machen'). Dass
der Nachweis gemeinschaftlicher Abstammung des Seeschlickbitumens.
und des Ozokerits unzulinglich ist, geben die genannten Forscher
selbst zn. Die Fiihrung dieses Nachweises wird {iberbaupt, wenn
nicht gewisse Begleiterscheinungen zu Hilfe kommen, stets unzareichend
bleiben, insolange von dem Seeschlickbitumen 90 pCt., vom Erdwachs
nur 10 pCt. verseifbar sind, zumal da eben die Identitit der Druck-

!) Ich habe in dieson Tagen auch noch Bienenwachs der Druck-
destillation unterwerfon lassen, und obgleich die Zersetzung eine oftere
Destillation erforderte, als beim Fischthran und anderen Glyceriden, so
resultirte schliesslich doch ein Petroleum von &usserlich denselben Eigen-
schaften. Das spec. Gewicht des Rohdestillats betrag 0.799. Bei der Destillation
ergab sich:

bis 70 . . . . . . .. 20pCt
0—-130° . . . . . .. 13 »
130—290° . . . . . . . 440 »

Riickstand (fest) . . . . . 467 »

Der Rickstand lasst sich durch weitere Destillationen in moch mehr
fldssige Producte spalten. Fraction 130—2900 verhalt sich vollstindig wie-
Potroleum. Ich exemplificire hieraus nicht auf Petroleum.
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destillate, selbst wenn sie, woran ich garnicht zweifle, noch wird
nacbgewiesen werden, nichts beweist. Gleiches gilt von der Iden-
titit gewisser aboormer Erdwachsarten, z. B. des Marmorwachses,
mit Producten des Seeschlickbitumens, da ganz #hnliche Producte
-auch aus Bitumen notorisch animalischen Ursprungs erhalten werden.

Sehr wenig iberzeugend wirkt gewiss auf jeden Unbefangenen
der Vergleich der Zusammensetzung des Deckgebirges verschiedener
Petroleum-Vorkommen mit der Seeschlickasche. Wenn man dabei
die ungewdhnlich grossen Differenzen der Zusammensetzung- erblickt
und ferner in Riicksicht zieht, dass es sich der ganzen Sachlage
nacb beim »Petrolenmschlamme« fast pur um angewehte Staub- und
‘Sand-Massen oder um angeschwemmten Gebirgsschlamm handeln kann,
dessen massenhafte Einlagerung ja auch Krdmer und Spilker an-
nehmen, so wird man sich schwer entschliessen, aus den gegebenen
Analysen irgend einen Zusammenhang zwischen unorganischen Diato-
meen-Resten des Seeschlicks und des Petrolenmschlammes construiren
zu wollen, konnte ja doch dieser Schlamm selbst in giinstigem Falle
die Kieselsiure der Diatomeenschalen nur in 10- oder 100-facher,
oder noch grosserer Verdiinnung enthalten, wenn derselbe {iberhaupt
nicht vielleicht ganz anderen Schichten entstammt, als denen, in wel-
chen das Petroleum sich urspriinglich gebildet hat. Selbst bei besserer
Uebereinstimmung der Zusammensetzung hitte ein solcher Vergleich
fir die vorliegende Frage keinen Werth.

Was von Krdmer und Spilker zur Frage der Bildung der
verschiedenen Arten des natiirlichen Petroleums gefiussert wird, dass
die an Paraffin-Kohlenwasseratoffen reichen Erdéle bei geringerem
Druck und niederer Temperatur, die Naphta- und Schmierdl-reichen
bei starkem Druck und hoherer Temperatur entstehen, bestitigt ledig-
lich, was schon von verschiedenen Seiten in ganz gleicher Weise aus-
gesprochen worden ist'). Ebenso glaube ich, dass die Frage der
Bildung der Schmierdle durch die im hiesigen Laboratorium ausge-
fihrten Arbeiten und die daraus abgeleiteten Ansichten iber die
Selbstpolymerisation ungesittigter Kohlenwasserstoffe?) eine aus-
reichende Aufklérung erfabren hat. Die Isolirung einer Einzelsubstanz,
welche die Eigenschaft der Selbstpolymerisation besitzt, wiirde gewiss
eine recht werthvolle Bestitigung der von mir aufgestellten und durch
Versuche gepriiften Auffassung sein; aber auch ohne dies kann es
schon jetzt als feststehend angesehen werden, dass sich die Schmier-
6le durch Selbstpolymerisation ungesiittigter Kohlenwasserstoffe des
sProtopetroleumse¢ gebildet haben. G. Krédmer’s Darstellung des
Dimethyldicumylmethans aus Allylalkohol, die Selbstpolymerisation

) Engler, Chem. Ind. 1895, 34, u. a a. O.
% Diese Berichte 30, 2358.



des Cyclopentadiéns, des Isoprens, des Dimethylbhexadi&ns, des Styrols.
und vieler anderer gesittigter Kohlenwasserstoffe bilden dafir ge--
niigende Stiitzpunkte. ,

Bei dem Haupteinwurf, der gegen die Bildung des Erdéls aus-
mariner Fauna erhoben wurde, dass man sich die erforderlichen Massen-
ansammlungen nicht erkliren konne, kann ich es micht umgehen, aach.
noch idber diese Frage meine Ausicht zu Hussern, Es geschieht dies.
pur mit Widerwillen, denn dardiber kann eigentlich nur der mit
vollen geologischen Kenntnissen ausgeriistete Facbmann sich eine-
maassgebende Meinung bilden und der Chemiker gerith in die Gefabr,
sich in phantastischen Bildern der Schopfungsgeschichte zu verlieren.
Ich werde mich deshalb in der Hanptsache auch nur. an die An~
sichten bewiihrter Fachgeologen anschliessen.

Massengriber von Thierleichen kénnen sich in séicularer Wieder-
holung dadurch bilden, dass durch abwechselndes Heben und Senken-
der Ufer ganze Buchten zeitenweise vom Meer abgeschnitten und zu.
allméhlicher Entwickelung einer specifischen Fauna durch Verdnderung
des Salzgehaltes des Wassers gezwungen werden, worauf beim pldtz-
lichen Wiedereintritt des Seewassers das gesammte Leben getodtet:
wird. Processe dieser Art, Todtung durch Salzwasser, nimmt be-
kanntlich Ochsenius an, und auch Andrussow vertritt eine &hn-
liche Auffsssung. Auch durch Ueberproduction an thierischem Leben
bei Zuriicktreten der Aasfresser konnen in einzelnen Buchten und
Binnenmeeren Ansammlungen von Thierleichen entstehen (Sicken-
berger), ebenso durch Verwiisserung des Salzwassers durch hinzu-
tretendes siisses Wusser, worauf Johnes in einzelnen Fillen ein
Massensterben mariner Fauna zuriickfiihrt. Auch durch Krankheiten,
Erdbeben oder submarine vulcanische Thitigkeit kénnen Massen-.
todtungen herbeigefihrt werden, vor Allem aber diirften die Meeres-
strdmungen zur Folge haben, dass an einzelnen ruhigen Stellen des.
Meeres — in Buchten, durch vorgelagerte Inseln oder Landzungen,
vielleicht auch durch unterseeische Gebirgsziige geschiitzten Stellen —
sich Ablagerungen bilden. Dabei kommt vielleicht weniger die Makro-
fauna als die Mikrofauna in Betracht, welche vorzugsweise den pe-
lagischen Theil des Meeres belebt und sich in seinen Sedimenten
markirt. Weist doch der Globigerinenschlamm, welcher den Meeres-
grund fast des ganzen Atlantischen Oceans und der benachbarten
Meerestheile bildet, durchschnittlich 55 pCt.. kalkiger Foraminiferen
neben anderen feinen Organismenresten ebenfalls kalkiger, auch
kieseliger (1.64 pCt.) Natur auf, wihrend der Radiolarienschlamm
54.4 pCt. kieseliger Organismen, vorwiegend aus Radiolarienschalen
bestehend, und noch iiber 3 pCt. Foraminiferen enthilt. Der den
indischen Ocean und die tiefsten Stellen noch anderer Meere er-
filllende rothe Thon, der in Folge grdsseren Gehalts an organischer
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Substanz oft bldulich wird, im Uebrigen aber am #rmsten an Or-
ganismen ist, weist immer noch iiber 5 pCt. Foraminiferenreste und
etwa 2!/, pCt. kieselige Organismen auf, und selbst die Diatomeen-
erde, die besonders den Boden des siidlichen Polarmeers, auch Theile
-des nordlichen bedeckt, enthilt neben 41 pCt. kieseliger Reste rund
20 pCt. Foraminiferen.

Eine ganz besondere Bedeutung aber fiir die Bildung von Bitumen
muss dem Plankton beigelegt werden, welches im Meerwasser sus-
pendirt und in theils schon mit blossem Auge sichtbaren, theils
mikroskopischen Organismen in ungeheuren Schwirmen die Oceane
durchsetzt. Es enthilt grossentheils niedere thierische Gebilde, auch
Diatomeen, unter den Ersteren aber vorwiegend Weichthiere und
solche mit nichtkieseligem oder nichtkalkigem Panzer, dazu massen-
haft Larven, Organismen, die sonach grossentheils ohne Hinterlassung
von Resten, mit Ausnahme vorerst des Fettes sich zersetzen kdnnen.
Dieses Plankton wird von Wind und Wellen, von Meeresstromungen
getrieben und muss sich an giinstigen Stellen des Meeres, die sich
spiter gleich unserem jetzigen Festlande zn Continenten erheben,
niederschlagen. Hat doch die Tiefseeforschung auch einzelne Massen-
griber von Haifischen und von Walen in Gestalt massenhafter An-
sammlungen von Haifischzihnen und Walfischknochen ergeben und
lagert sich doch vor unseren Augen in jedem See und jedem Fluss
feinster, kaum fiihlbarer Thonschlamm bis herunter zum Sand, oft
sogar Goldsand, an besonders giinstigen Stellen ab.

Nicht geniigend gewiirdigt wurden auch die Beobachtungen von
Gimbel und von Radziscewski, von welchen der Erstere Fett-
theilchen im Tiefseeschlamm, der Letztere Fetth&utchen bei der Géh-
rung des Meeresschlammes aus dem Rothen Meer wahrnahm.

Von hohem Interesse fiir die Frage der Ansammlung von Bitu-
men aus mariner Fauna sind aber vor Allem die Beobachtungen,
welche Andrussow?') gelegentlich seiner Tiefseeforschungen imn
‘Schwarzen Meer und Caspischen Meer, sowie an der Kiiste des Letzteren
gemacht hat, und woriiber auch von O. Lang?) sehr zutreffende Be-
merkungen vorliegen.

Der Adschidarja, eine Meeresbucht von 15500 qgkm Fliche, also
-etwa so gross wie Sachsen, steht durch einen 5 km langen, 100—
500 m breiten Kanal (Karabugas) mit dem Kaspischen Meer in Ver-
bindung. In Folge fortwihrender Niveau-Differenz ergiesst sich ein
fortwihrender Strom mit einer Geschwindigkeit bis gegen 64 m pro
Minute aus dem Kaspischen Meer jahraus jahrein in die grosse Bucht,
wodurch ununterbrochen Massen von Plankton dem Adschidarja-Becken

) Petermann’s Mittheilungen 1897, 25.
?) Naturwissenschaftl. Wochenschr. 8.



gugefiihrt werden. Da aber das Wasser des Beckens 17° B., das des
Kaspischen Meeres nur !/p—10B. aufweist, werden selbstverstindkch
alle lebenden Organismen in dem Wasser der Bucht getédtet und
lagern sich ab, und bei dem Umstande, dass das leichte brackische
Wasser des Kaspischen Meeres sich zunéichst auf der schweren Salz-
wasserschicht ausbreitet, erklirt sich auch die Ablagerung aunf weite
Strecken. Gewaltige Steppenwinde, durch welche in jenen Gegenden
grosge Staubmassen, auf weite Entfernungen verfrachtet werden, fihren
der Bucht aus der wiistenartigen Umgebung feinen Staub und Sand
zu und dirften mit der Zeit das ganze Becken damit anfiillen. Wenn
auch der fernere Umstand, dass alljihrlich mehrmals, zur betreffen-
den Laichzeit, Unmassen von Fischen durch den Karabugas-Canal ein-
dringen und in der Bucht zu Grunde gehen und begrahen werden, fiir
die sich bildende bitumindse Schicht nicht herangezogen zn werden
braucht, so bildet derselbe als Begleiterscheinung im Hinblick auf den
hiiufigen Nachweis der Reste von Hochseefischen im Zusammenhang
mit Bitumen und Petroleum einen wichtigen Fingerzeig. Auch Muschel-
reste finden sich in massenhaften Anhdufungen am Adschidarja vor.

Auf einen zweiten bemerkenswerthen Fall macht ebenfalls An-
drussow aufmerksam. Bei der russischen Tiefseeexpedition bemerkte
derselbe, dass die tiefsten, von keiner Sir6mung gestorten Wasser-
schichten des schwarzen Meeres dermaassen reich an Schwefelwasser-
stoff sind, dass alle Lebewesen, die in deren Bereich kommen, den
Tod finden, Stellen, die deshalb »azoischez genannt werden. Die
hier niedersinkenden Cadaver werden den sonst vorbandenen Aus-
fressern entzogen und miissen sich also auf dem Meeresgrund mit
anderem Schlamm ansammeéln, wodurch zu Bitumenbildung ans grossen
1ind kleinen Lebewesen Veranlassung gegeben ist. Selbst Bacterien,
deren Anwesenheit zur Zersetzung der stickstoffhaltigen Substanz er-
forderlich ist, sind in dem Schlamm nachgewiesen worden.

Ausserdem nimmt Andrussow fir das Schwarze Meer gegen-
d@ber dem Mittellindischen ein #buliches Verbéltniss wie zwischen
Adschidarja und Kaspisee an: fortwihrende Zufiihrung von Plankton
und sunderen Organismen aus dem Mittellindischen in das Schwarze
Meer, worin jene nicht leben kdnnen, weil das Wasser des Letzteren
nur halb so salzreich ist, wie das des Mittellindischen Meeres.

Auf solche Concentrationsdifferenzen mit einander durch relativ
enge Candle communieirender Meere und Meeresbecken dirfte in vielen
Fiéllen die Bildung von Bitumen und Petroleum zuriickzufiihren sein.
Auch beim Rothen Meer, welches ala ein in Entstebung begriffener
Heerd fiir Petroleambildung angesehen wird, liegen anscheinend -&hn-
fiche Verhiltnisse vor, abgesehen davon, dass dort auch starke Ueber-
production mariner Fauna vorhanden zu sein scheint. Die auof dem-
Wasserapiegel dieses Meeres beobachteten theerartigen Petrolenm-
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massen und die schon oben erwiihnten, aus dem gihrenden Meeres-
schlamm sich absondernden Fetthiutchen bilden Anzeichen dafiir.
Wenn man die ausgedehnten Petroleumlager sich vergegenwirtigt,
die von den Karpathen durch die Moldau und Walachei, iiber die
Krim und das Kubangebiet, dann ndrdlich und siidlich des Kaukasus
iiber Apscheron (Baku) und — nach den Gasausstromungen und dem
Vorkommen des Erdwachses auf Tscheleken zu urtheilen — auch unter-
dem Kaspischen Meer hindurch iiber Transkaspien bis in die Gegend
des Aral-Sees fast ununterbrochen sich hinziehen, wenn man fernmer
weiss, dass gerade dieses ganze, grosse Gebiet zur Tertidrzeit von
einem grossen Meere mit iiberaus reicher Fauna bedeckt war, dass
das Festland sich allmiblich heraushob und das Meer zuriicktrat, die-
Menilitschichten QGaliziens, der Moldau etc. fir Petroleumbildung
zuriicklassend, dass sich dann allmiihlich das Schwarze und das
Kaspische Meer mit dem Aralsee, zuletzt auch dieser von dem Kaspisee
sich abtrennten und so immer mehr des urspriinglichen Seebodens
sich emporhob, dass aber unter den sich abschniirenden grossen
Seen und Buchten #hnliche Beziehungen eintraten, wie sie jetzt fiir
Mittellindisches und Schwarzes Meer, oder fir Kaspisches Meer ond
Adschidarja constatirt sind, so ist man keineswegs in Verlegenheit
um den Zusammenhang zwischen Petroleum-Vorkommen, welches hier ja
fast ausschliesslich im Tertidr sich findet, und bituminisen Meeres-
ablagerungen, und kann man doch wahrlich nicht sagen, dass die An-
sammlung der Reste marinen Lebens und die Bildung des Erdéls.
aus diesen Resten eine gezwungene sei, zumal da es ausserdem fest-
steht, dass die grossen karpathischen Petroleumgebiete mit marinen.
Ablagerungen aut’s Innigste zusammenhiingen. Steht es doch ausser:
Zweifel, dass das gewaltige, von massenhafter Fischfauna durchsetzte
Menilitschieferlager, unter dem sich das Petroleum findet, und welches.
die dortige Gegend bis Mihren durchzieht, das Sediment eines Meeres.
ist, welches von einer reichen Fauna belebt war, und lisst doch der
Petrolenm-Unternehmer Galiziens den Schlamm der Bohrlécher sorg-
filtig auf Foraminiferen untersuchen und schliesst aus der Anwesen-
heit dieser oft in grossen Biinken sich findenden Ablagerungen kleiver
Seethiere auf die Aussichten, die seine Bohrungen haben diirften.
Von hohem Interesse sind auch die Untersuchuungen, welche
Prof. Szajnocha') idber die Bildung des galizischen Petroleum-
Lagers, insbesondere vom geologischen Gesichtspunkte aus, durchgefiibrt
hat, und die ebenfalls zu der Annahme des Ursprungs aus mariner
Fauna fihren. Er weist ganz besonders auf die grossen Mengen von
Fischresten (vorwiegend Clupeiden, Hiringe) des mit den petroleum~
fiihrenden Schichten stets vorkommenden Menilitschiefers hin und be-

1) Zeitschrift »Naphta« 1899. Separatabdrack.
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rechnet, dass, wenn in dem galizischen Meeresbecken jihrlich nur soviél
Fischreste sich niederschlugen, als der derzeitigen Jahresproduction der
an den pordlichen Meereskiisten eingefangenen Hiringe entspricht, bei
einer Ausbeute von nur 50 pCt. Petroleum aus dem entsprechenden
Fischfett schon ein Zeitraum von 2560 Jahren ausgereicht hitte, um
den Gesammtvorrath des karpathiscben Petroleums zu liefern. Was
aber bedeutet, so fragt Szajnocha mit Recht, ein solcher Zeitraum
gegeniiber der Oligocin-, Miociin- und Diluvial-Formation, von denen eine
jede auf Hunderte und Tausende von Jahrbhunderten angenommen
werden muss!).

Noch eine andere Berechnung Szajnocha’s ist lehrreich. Ein
urspriinglicher Gebalt der galizischen Menilite von nur 1 pCt. Bitumen
wiirde, bei der abnorm geringen Ausbeute von 10 pCt. Petroleum aus
dem Bitumen, rund 1200 Mill. M.-Ctr. Rohél ergeben, etwa das
Doppelte des schitzungsweise iiberhaupt dort vorhandenen. Da man
aber sebr gut 50 pCt. Ausbeute zu rechnen berechtigt ist, so ergibe
die etwa 20 m michtige galizische Menilitschicht etwa 6000 Mill. M.-
Ctr. Erddl! — Dabei ist die Annahme eines Gebalts von 1 pCt. Bi-
tumen eipe sebr niedrige.

Ich habe peuerdings den Posidonomien- Schiefer von Boll- Reut-
lingen in Wirttemberg, dessen Bitumeu-Bildung aus marinen Thieren,
speciell aus Hochsee-Fauna, die in massenbafter Versteinerung den
Schiefer durchsetzt, ausser Zweifel stehen diirfte, auf Bitumengehalt
gepriift?) und schon durch einfache Destillation 10 pCt. &liges Destillat
und 2/, pCt. Gase (Verlust) constatiren kdnnen. Eine iltere Analyse
von Fittig weist 10.9 pCt. Bitumen auf. Das mittels Benzol extra-
hirte Bitumen von dunkelbrauner Farbe und halbfester Consistenz,
iiber das ich schon friiher einmal kurz berichtete, ergiebt bei der
Druckdestillation ein diinnfliissiges Petroleum und kann sonach unter
geeigneten Bedingungen auch in der Natur in Erdél dbergehen.

Ein kleines Stiick desselben Posidonomienschiefers (Lias &) tritt
rechts der Eisenbahn zwischen Karlsruhe-Heidelberg unweit der Station
Langenbriicken zu Tag. Auch dieser Schiefer ist reich an Versteine-
rungen einer ausgesprochenen Hochsee-Fauna und wurde vor Jahren
behufs Mineraldlgewinnung destillirt. Er ergab 5—7 pCt. Oel. Solche
Schichten miissen Erdél liefern, sowie sie bei periodischen Senkungen

1) Ueberhaupt macht man sich vielleicht doch von der Menge des
jahrlich producirten Fischfettes eine etwas zu geringe Vorstellung. Schon das
jahrlich aus Thran gewonnene Fischfett mit rund 350000 M.-Ctr. — gewiss
nur ein kleiner Theil des Gesammtfettes — wiirde in etwa 2300 Jahren eine
dem galizischen Petrolenm-Gesammtvorkommen (Zuber.: 640 Mill. Ctr.) ent-
sprechende Petroleummenge ergeben.

%) Der Schiefer wurde frither behufs Gewinnung von Minerald] verschweelt.

Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXI11. 2
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in grossere Tiefen und damit in héhere Temperaturen und unter
grisseren Druck gerathen. Die Mengen von Erddl aber, die nur aus
diesen Posidonomienschiefern entstehen kénnen, berechnen sich auf
viele Hunderte, vielleicht Tausende von Millionen Metercentuern.

Von besonderem Interesse diirfte dabei noch sein, dass in dem
Lias « derselben Formation des Jura, bei Station Roth-Malsch, sich
zahlreiche Versteinerungen von Ammoniten (Am. Buchlandi, spira-
lissimus etc.) und Muscheln (Gryphaea arcuata, besonders auch Rhyn-
chonella) finden, deren Wohnkammern mit hellgelbem bis braunem
Petroleum theilweise angefiillt sind, welches beim Zerschlagen der-
selben herausfliesst oder herumspritzt.  Aehnliche Muscheln mit
Petroleum habe ich in neuester Zeit aus dem Lias bei Niedereggenen
unweit Badenweiler im Badischen Oberland erhalten.

‘Wiederholt schon habe ich ausdriicklich zugegeben, dass sich
unter besonderen Verhiltnissen auch aus pflanzlicher Substanz, speciell
aus Pflanzenfetten, Petroleum gebildet haben kdnne, und auch das
fette QOel der Diatomeen kann da oder dort das Rohmaterial fiir
Petroleam abgegeben haben. Fiir sehr unwahrscheinlich jedoch halte
ich es, dass unsere grossen Petroleum-Lager den Diatomeen ihren
Ursprung verdanken, und fiir so gut wie ausgeschlossen, dass sie unter
den von Krimer und Spilker geschilderten #usseren Bedingungen
entstanden sind. Das stete Vorkommen von Salz und Salzwasser
mit dem Petroleum weist mit fast ebenso grosser Bestimmtheit, wie
es die geologischen Verhiltnisse thun, auf die Bildung aus marinem
Leben. In dieser Beziehung ist unter allen Umstinden der urspriing-
lichen, von Stahl vertretenen Diatomeen-Theorie, welche wenigstens
den geognostischen Verhiltnissen in der Hauptsache Rechnung trigt,
gegeniiber der Krimer und Spilker’schen, der Vorzug zu geben.
Zudem ist durch Héfer schlagend nachgewiesen, dass das Vorkommen
von Petroleun mit Ablagerungen von Torf, Braunkohle und Stein-
kohle in keinem Zusammenhang steht, und es ist festgestellt, dass die
Torflager keine marinen Bildungen sind.

Aber weder die eine noch die andere Ansicht erklirt zur Gendge
das Fehlen der Diatomeenschalen oder deren Kieselsidurereste als
Begleiter des Petroleums. Das war wohl auch der Grund, aus
welchem der eigentliche Vater des Gedankens einer Bildung des
Petroleums aus Diatomeenfett, Otto N. Witt!), seine urspriingliche
Idee nicht weiter verfolgt hat. Die Losung der Kieselsiure durch
Wasser allein ist unwahrscheinlich, da doch in denjenigen Meeres-
gegenden, in welchen die Diatomeen oftmals wuchern, der Meeres-
grund an vielen Stellen vorwiegend aus Diatomeenschalen besteht,
und noch weniger leuchtet die Deutung ein, dass das Verschwinden

) Prometheus 1894, 366.
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der Diatomeenpanzer auf die lasende Wirkung des aus der Eiweiss-
substanz der Diatomeen gebildeten Ammoninmearbonates zariickzufihren
ei. Denn wenn wmaun beriicksichtigt, dass die Plasmasubstanz der
Diatomeen nur etwa den zehnten Theil des Gesammtinbaltes der letz-
teren ausmacht und dass davon noch ca. 90 pCt. aus Wasser besteht!),
das trockne Plasma also nur etwa 1 pCt. der Gesammtmasse aus-
macht, wovon, weil noch ein grosser Theil des Plasmas aus Fett be-
steht, wieder nur etwa /g, mit Hinzurechnung eines Chitingehaltes
vielleicht !/;p Ammoniumcarbonat gebildet werden diirfte, also im
Ganzen nur etwa 0.5 bis hichstens 1 pro Mille, so kann dieser Pro-
cess, selbst wenn das Zehnfache entstinde, zur Erklirung des Fehlens
der Diatomeenschalen kaum herangezogen werden, zumal da aus den
Krimer-Spilker’schen Versuchen eine leichte Lgslichkeit jener
Schalen in wissrigem Ammoniumcarbonat keineswegs abgeleitet
werden darf.

Bei der Armuth der Diatomeen an Stickstoff dringt sich eher
die Frage auf, woher kommt der bohe Stickstoffgehalt des Seeschlicks
und hat nicht vielleicht neben den Diatomeen noch eine andere Welt
in dem See gelebt, die gleich dem Plankton aus vorwiegend panzer-
losen oder doch kieselsdurefreien, thierischen Organismen bestehend,
eine Anreicherung der Stickstoffsubstanz herbeigefiihrt hat?

Jedenfalls aber darf das Bitumen der Torfmoore durchaus nicht
ohne Weiteres als Diatomeenfett-Wachs in Anspruch genommen
werden, sondern muss bei dessen Abstammung auch an das Wachs,
Fett und Harz der Torfpflanzen selbst und an das Feit einer im
Uebrigen theilweise nochnachweisbaren, theilweise aber verschwundenen
Fauna, welche nach Senft im Torf durchaus nicht unbedeutend ist,
gedacht werden. Fiir den Pyropissit der sichsischen Braunkohle
z. B. wird wohl die Herkunft aus gewdhnlichem Pflanzenharz kaum
bezweifelt. Ferner weist Guignet (a. a. O.) ausdriicklich darauf hin,
dass das Wachs, welches dem Torf des Somme-Thales mittels Alkohol
entzogen werden kann, identisch ist mit dem Wachs der Blitter, und
Durin, welcher aus dem Torf des Aven-Thales in der Bretagne
17—18 pCt. eines grossentheils verseifbaren Wachses extrahiren
konnte, beweist experimentell die Identitit dieser wachsartigen Sub-
stanz mit gewdhnlichem Pflanzenwachs dadurch, dass er aus noch
frischem Moos derselben Art, aus dem jenmer Torf besteht, 2.1 pCt.
desgelben Wachses extrahirte. Aehnlich diirfte es sich mit den
wachsartigen Substanzen, welche in den Torfen verschiedener Moore
nachgewiesen worden sind, verhalten, und wenu auch dahingestellt
bleiben mag, ob das Seeschlickbitumen unter der relativ diunen Torf-
schicht des ehemaligen Seebeckens der Uckermark ein aus Diatomeen-
) Freundliche private Mittheilung des Hrn. Geh.-Rath Pfitzer.

Q%
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fett, oder aber aus gewdhnlichem pflanzlichen oder thierischen Fett
gebildetes Wachs, oder endlich gewdéhuliches Pflanzenwachs bezw. ein
Gemisch derselben ist, so hat man doch allen Grund, in der Identi-
ficirung der Torfwachse mit Wachs aus Diatomeenfett sehr vorsichtig
zu sein.

Es sei hier auch noch daran erinnert, dass in der Bogheadkohle,
deren Bitumen nach Hoefer im Wesentlichen auf die darin vertretene
reiche Fauna zuriickzufihren ist, von Bertrand, trotzdem dieser
Vertreter einer Bildung des Bitumens hauptsiichlich aus der Substanz
niederer Pflanzen (Gallert-Algen) ist, die Diatomeen nicht aufgefunden
werden konnten.

Selbstverstindlich ist es nicht ausgeschlossen, dass in einzelnen
Fillen auch Diatomeenfett das Ausgangsmaterial bei der Bildung des
Petroleums abgegeben hat, aber eher noch, dass dabei andere
Fettstoffe gemischt mit mehr oder weniger Diatomeenfett zu Grunde
gelegen haben. Indessen auch wenn man die jetzige Theorie nach
dieser Richtung erweitert, so kann darin keineswegs ein Wiederauf-
leben der geologisch unhaltbaren, iillteren Theorie einer Bildung des
Petroleums aus Pflanzenresten in gewdhnlichem Sinne, d. h. aus
pflanzlicher Zellstoffsubstanz erblickt werden, muss vielmehr auch die
Erdolbildung aus Diatomeenfett einfuch der von mir aus chemischen
Gesichtspunkten und experimentell begriiudeten Theorie eingereiht
werden, wonach das Petroleum auf lingstabgestorbene, vorwiegend
marine Lebewesen zuriickzufiihren ist, deren stickstoffhaltige (event.
auch Koblenhydrat-)Substanz nach dem Absterben derselben sich
relativ rasch zersetzte, wiihrend die Fettsubstanz als ein auch in ihren
Uebergangsstadien zum Petroleum jedentalls sebr bestiindiger Stoff
sich in der Hauptsache erhielt, d. h., mit der Zeit durch Druck und
Wirme, oder vielleicht auch durch Druck allein, in Petroleum iber-
ging. In dieser Zweitheilung des chemischen Zersetzungsvorganges liegt
der wesentliche Fortschritt gegeniiber dem friiheren unklaren Stand-
punkte hinsicktlich der Deutung einer Bildung von Petroleum aus
Resten lebender Organismen, und darin besteht das Wesentliche des
Chemismus der Theorie, welche auf Grund der Analogie des aus
Cadavern gebildeten Leichenwuchses und der Ueberfiihrbarkeit der
Fettsubstanzen in Petroleum durch Destillation unter Druck aufgestellt
wurde und welche immerhin das Verdienst in Anspruch nehmen darf,
fir die Geologie eine plausible Erklirung der bis dahin unerklirten
Thatsache gegeben zu haben, dass aus thierischen — und sagen wir,
wie bisher, manchmal auch pflanzlichen — Resten eine so stickstoff-
arme, zumeist fast ganz stickstofffreie Substanz wie das Erddl ent-
stehen konnte.

Meiner Ansicht nach war damit der Chemismus der Bildungs-
geschichte in der Hauptsache als klargestellt anzusehen; denn wenn



auch einzelne Ueberginge noch specieller zu verfolgen waren und
noch sind, der Hauptvorgang bei der Umwandelung der organischen
Sabstanz lebender Organismen in Petrolenm war und ist damit auf-
geklirt. Die weitere Erforschung des Bildungsprocesses des Erdéls,
die Zariickfihrung auf verschiedene Lebewesen, geologische Epochen etc.
diirfte deshalb jetzt vor Allem wieder Aufgabe der Geologie sein,
welche, ohne dass dafiir noch weitere Versuche néthig wiren, weiss,
duss jedwede Fettsubstanz, mag sie von-thierischen oder pflanzlichen
Lebewesen, ja selbst von »Pflanzenthieren« herrihren und mag sie
I"ett, Wachs, Leichenwachs oder Bitumen heissen, des Ueberganges
in Petroleum, sei es in langer oder kurzer Periode, selbstverstindlich
fihig ist.
Karlsruhe im December 1839.

2. J. Bredt und H. Hof: Ueber Chloryl- und Bromyl-
Phtalimid und deren Umwandlung in Isatosdureanhydrid und
Acetylanthranil.

{Mittheilung aus dem organischen Laboratorium der Technischen Hochschule
zu Aachen.]

(Eingegangen am 23. December.)

Die von H. Kolbe durch Oxydation des Isatius mit Chkrom-
siiure erhaltene Isatosiiure ') ist bereits Gegenstand mehrfacher Unter-
suchung gewesen.

So haben nach Kolbe’s Tod E. v. Meyer 2) und seine Schiiler
dus Studium dieser Verbindung wieder auufgenommen und dieselbe
mit einem Korper identificirt, den Friedlinder und Wleiigel 3)
durch Einwirkung von Chlorkoblensiureester auf Antbranil gewonnen
hatten und den sie als Anthranilcarbousiiare bezeichneten.

Nebeun der Formel CyHy<( stellten spiter Niemen-

N.COOH
towski und Kozdnski*) auch die Anhydridformel CsH.<%OI§)>CO
als mdoglich hin,

Sie haben nidmlich durch Einwirkung von Chlorkohlensdureester
auf Anthranilsiure einen Kérper Cg H4<ggdgoo CaHs erhalten, der

sich mit einem von G. Schmidt?®) durch Erhitzen von Kolbe’s

Y Journ. prakt. Chem. [2] 30, 84. -

?) Journ. prakt. Chem. {2] 30, 484; 33, 18; 32, 57; 36, 370.
2y Diese Berichte 16, 22217, #) Diese Berichte 22, 1673.
% Journ. prakt. Chem. (2] 35, 370.





