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In der seit etwa 20 Jahren lebhaft diskutierten Frage der
Entstehung des Erdosls ist in neuester Zeit, insoweit es sich um
die Beantwortung der IHauptfrage nach dem Ausgangsmaterial
handelt, bis zu einem gewissen Grade eine Klirung eingetreten,
die es als gerechtfertigt erscheinen laBt, iiber den Verlauf des
Kampfes der verschiedenen Meinungen und Hypothesen eine
Riickschau zu halten-und zu zeigen, was dabei erreicht und wie
weit man in der Erkenntnis der Erdolgenesis vorgeschritten ist.

Zur Orientierung tiber das, woriiber die Geologen und die
Chemiker, die sich mit dieser Frage befaliten, gegeneinander,
aber auf jeder Seite auch untereinander gestritten haben, seien
in der Kiirze die Hauptansichten rekapituliert, welche Gregenstand
der Diskussion gewesen sind”.

Von Anfang an gab es Anhidnger der Ansicht, dal das
Erdol kosmischen Ursprungs sei, daff es gewissermafien aus
dem Weltenraum sich verdichtet und auf unserem Planeten nieder-
geschlagen habe. Sokoloff? und Iwan Adaduroffs sind die
Hauptvertreter dieser Annahme neuerer Zeit, wobei sich der
letztere darauf beruft, daB in den Spektren der Kometen, Meteo-
riten und einer Reihe von Sternen Kohlenwasserstofflinien wahr-
genommen worden sind. Mit dieser Annahme ist indessen nicht
in Einklang zu bringen das Fehlen des Erdoéls in den archdischen
Schichten, das Vorkommen des Erdolgases unter gewaltigem

Druck, die verschiedenen Kondensationstemperaturen der ein-

Die fehlenden Literaturzitate finden sich ausfihrlich in meinen Arbeiten
Petroleums« 11 e Festschrift zum Internat. Petroleum - Kongrefl in

Bukarest (1907). Beides auch als Sonderausgabe, Berlin Verl. f. Fachlit. 1907.

5 und Deu

2 Ber. d. dst. chem. Ges. 5, 94 (1892).

3 Naphthe 1o, 400 (1902).
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zelnen Kohlenwasserstoffe des Erdols u. a. m. Die kosmische
Hypothese hat deshalb so viel wie gar keine Anhinger finden
konnen und darf als aufgegeben gelten.

Vielgestaltiger sind die Ideen, welche man sich iiber den

terrestrischen Ursprung, die Bildung des Erdols in oder auf

unserem Planeten, gemacht hat. Dabei sind es zwei prinzipiell
einander gegeniiberstehende Hypothesen, welche den Gegenstand
des Kampfes der letzten zwei Jahrzehnte gebildet haben:

1. die Bildung aus den mineralischen Bestandteilen der Erde
ohne oder unter Mitwirkung wvon Wasser, die sogenannte
anorganische Hypothese, und

2, die Bildung aus pflanzlichen oder tierischen Resten, oder

auch aus beiden, die organische Hypothese.

I. Die Bildung des Erdéls auf anorganischem Wege.

Der Vater dieses Gedankens ist, soweit bekannt, Alexander
von Humboldt, der schon im Jahre 1804 gelegentlich seiner
Wahrnehmung einer Erdélquelle in Siidamerika unweit des Auf-
tretens gewaltiger heiffer Quellen den Schluff zog, daBl das Erdol
ein Produkt der Destillation aus Urgestein immenser Tiefen, also
vulkanischen Ursprungs, sei. Ahnliche Ansichten tauchten von

1d klar

da ab wiederholt auf, ohne daf# man sich dabei gentger
machen konnte, welchem chemischen Vorgang das Erdol sein
Dasein verdankt.

Eine bestimmte Erklirung dieses Vorganges hat zuerst
Berthelot im Jahre 1866 gegeben mit der Annahme, daf sich
durch FEinwirkung von Kohlensiure auf freie Alkalimetalle
(Kalium, Natrium) bei grofer Hitze eine » Acetylsdure« und dar-
aus durch Einwirkung von Wasserdampf Acetylen gebildet habe,
woraus dann neben teerigen Produkten das Erdsl entstand.
Byasson wies nach, daB durch Einwirkung von Wasserdampf,
Schwefelwasserstoff und Kohlensiure auf heiffes Eisen erdol-
artige Kohlenwasserstoffe gebildet werden und fithrte demgemif
die Bildung des Erdols auf das Eindringen von Meerwasser zu
dem feurigfliissigen Eisenkern des FErdinnern unter Mitreifen
von Meerkalk zuriick. Schon Kohlensiure und Wasserdampf
allein sollen bei so hoher Temperatur geringe Mengen von 6ligen
Kohlenwasserstoffen liefern.

Baden-Wiirttemberg
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Eine plausiblere Hypothese hat Mendelejeff im Jahre 1877
aufgestellt und durch Versuche gestiitzt. Er nimmt an, daB das
Erdol durch Einwirkung von Wasser auf heile Metallkarbide im
Erdinnern, besonders FEisenkarbid, entstanden sei, wobei sich
Metalloxyde und Kohlenwasserstoffe bilden. Dieselbe Ansicht

vertrat gleichzeitig und unabhingig von ihm Cloez, der eben-

t=]

falls erdsldhnliche Produkte durch Einwirkung von Siuren oder
Wasserdampf auf Kohlenstoffeisen (Spiegeleisen) erhielt und dar-
aus auf die Erdolbildung schlof.

Mendelejeffs Hypothese fand sehr viele Anhidnger sowohl
bei den Geologen, unter denen wohl der Russe Abich der ein-
flufreichste war, als insbesondere auch bei den Chemikern, unter
diesen vor allem auch Moissan (der allerdings neben dieser
anorganischen auch noch die organische Hypothese in besonderen
Fillen gelten lassen wollte), so da man sagen kann, daf diese
Theorie vor etwa 20 Jahren die herrschende war. — In neuester
Zeit ist dieselbe durch Charitschkoff durch die Annahme mo-
difiziert worden, dal@ die Kohlenwasserstoffe sich durch Einwir-
kung von Salzwasser auf das Eisenkarbid bei gewohnlicher
Temperatur gebildet haben, wodurch der Einwurf zu hoher Tem-
peratur, welche bei der Reaktion von reinem Wasser auf Eisen-
karbid vorausgesetzt wird, beseitigt werden konnte.

Die bemerkenswerteste Form hat die anorganische Metall-
karbidhypothese durch die Versuche und die daraus abgeleiteten
Ansichten von Sabatier und seinen Mitarbeitern, Senderens
und Mailhe, angenommen. Die beiden ersteren!® stellten folgen-
des fest: 1. Leitet man Acetylen mit Giberschiissigem Wasserstoff
bei gewohnlicher oder mabiger Temperatur tiber Nickel, so bilden
sich neben Aethan flissige erdolihnliche Nebenprodukte von der
Jeschaffenheit des pennsylvanischen in der Hauptsache
aus Methankohlenwasserstoffen bestehenden Erdsls. 2. Die durch
Uberleiten von Acetylen und. Wasserstoff iiber Nickel bei 200 °©
entstehenden Kohlenwasserstoffe geben bei weiterer Hydrierung
mit iiberschiissigem Wasserstoff iiber Nickel ein dem kauka-
sischen Erdol nahekommendes, in der Hauptsache aus Methan-
kohlenwasserstoffen und Naphthenen bestehendes Produkt. 3. Wird
das nach 1. dargestellte Produkt nachtriglich mit iberschiissigem

t Compt. Rend. 134, ri8s,
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Woasserstoff iiber Nickel oberhalb 3oo © hydriert, so resultiert ein
Ol von der Beschaffenheit des galizischen Erdols, welches dehy-
drierte Cyklohexane, also ungesittigte cyklische Kohlenwasser-
stoffe enthilt. 1. Durch Uberleiten von ;\_r:.ct}-‘]en mit unzu-
reichendem Wasserstoff {iber Nickel erhilt man ecin 0], welches
zwischen dem pennsylvanischen und kaukasischen Erdol
steht, Aus diesen Versuchen wird die Annahme abgeleitet, daf
das Erdsl in folgender Weise gebildet worden sei: Im Erdinnern
entwickelten sich durch Eindringen von Wasser und Zusammen-
treffen mit den freien Metallen der Alkalien und Erdalkalien,
bezw. deren Karbiden, Wasserstoff und Acetylen, welche Gase
dann bei ihrem Empordringen durch Metalle, wie Nickel, Kobalt,
Eisen, katalytisch vereinigt und je nach relativen Mengen- und
Temperaturverhiltnissen zu FErdolen verschiedenen Charakters
umgewandelt wurden.

Auch diese vollkommenste der anorganischen Hypothesen,
durch welche in verstindlicher Weise die Entstehung der ver-
schiedenartigen natiirlichen Erdole erklirt wird, erscheint neuer-
dings nicht mehr haltbar, weil damit eine plausible Erklirung
fir die Bildung der in den meisten Erdolen nachgewiesenen
stickstoffhaltigen Basen nicht gegeben werden kann, vor allem
aber auch, weil das bei fast allen natiirlichen Erdolen konstatierte
optische Drehungsvermogen nach den bis jetzt bekannten Tat-
sachen einem Aufbau aus inaktiven Ausgangsstoffen widerspricht.
[nsolange es deshalb nicht gelingt, die theoretisch zwar nicht als
unmdglich zu bezeichnende, experimentell jedoch bisher wieder-
holt, aber vergeblich versuchte Synthese irgend einer Verbindung
mit optischem Drehungsvermogen aus nicht aktivem Ausgangs-
material durchzufithren, muff die Hypothese der Entstehung des

Erdéls auf anorganischem Wege als unhaltbar bezeichnet werden.

11. Die Hypothese der Bildung des Erddls aus organischen —
pflanzlichen oder tierischen Resten: ,Organische Hypothese.“

Waren die meisten Chemiker bald nach der Begriindung der
Mendelejeffschen Hypothese geneigt, der Annahme einer Bildung
des Erdols aus anorganischem Material den Vorzug zu geben, so
mufl anerkannt werden, daB die Geologen mit weit groBerer

Zahigkeit an der Auffassung der Erdolbildung aus organischem

Baden-Wiirttemberg



BLB

BADISCHE

Die Bildung des Erdols. 5
Material festhielten. Es war dies nach dem damaligen Stand
unserer Kenntnisse von der Beschaffenheit und der Bildung
unserer Erdschichten nur natiirlich. Denn sah sich der Chemiker
angesichts der Unmoglichkeit, fiir die Umwandlung abgestorbener
pflanzlicher und tierischer (Gresamtorganismen eine einwandfreie
Erklirung zu geben, zu der Auffindung anderer Hypothesen,
anderer Muttersubstanzen des Erdols als jene Reste organischen
L.ebens gedringt, so wurde der Geologe, je mehr er die Ver-
hiltnisse des Auftretens des Erdols in der Natur verfolgte und
in seinen Einzelheiten kennen lernte, zu der Annahme gefiihrt,
dafl es Reste pflanzlicher und tierischer (Gebilde gewesen sein
mufiten, denen das Erdol seine Entstehung verdankt. Ganz be-
sonders ist es H. Hofer gewesen, der in jener Zeit, vor jetzt
itber zwei Jahrzehnten, die organische Hypothese erfolgreich ver-
teidigte und unter Anfithrung durchschlagender geologischer
Grande fir die Richtigkeit derselben eintrat. Dem damaligen
Stande unserer Kenntnisse entsprechend sprach er sich fiir
tierischen Ursprung aus.

So waren es in erster Reihe die Ergebnisse geologischer
Forschung, welche zu der Annahme fithrten, daB} tierisches Roh-
material das Substrat fiir die Bildung des Erdols abgegeben habe
und die mich vor jetzt 20 Jahren vor die Frage stellten, wie
denn tberhaupt, das heifit durch welche Metamorphosen sich aus
Tierleichen Petroleum bilden kénne; war es doch fiir den Chemiker
nicht zu verstehen, wie aus der stickstoffreichen Tiersubstanz das
nach damaligem Stand unserer Kenntnisse zumeist stickstoffreie
oder doch sehr sticktoffarme Erdol entstanden sein solle, wih-
rend man andererseits wulite, dafl bei der Zersetzung tierischer
Stoffe durch Erhitzen stets ein an stickstoffhaltigen organischen
Basen reiches Ol erhalten wird, wovon ich mich auch durch
Destillation von getrockneten Fischen und Muscheln iiberzeugt
hatte.

Diese Tatsache in Verbindung mit der weiteren, daB Fette
und Wachse, auch tierische Fette, sich durch groBe Bestdndigkeit
auszeichnen — man denke an die Fettreste fossiler Knochen,
ferner an Adipocire (Leichenwachs) u. a. fithrte mich auf den
(Gedanken, dafl man bei der Metamorphose der Erdoibildung aus
tierischem Material zwei Phasen unterscheiden miisse: Die
Zerstorung und Beseitigung der stickstoffhaltigen Substanzen und

LANDESBIBLIOTHEK
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anderer Nichtfettstoffe durch fermentative Wirkungen (Faulnis)
ind darauf erst die Uberfithrung der Fettreste in Erdol.

Und in dhnlicher Weise diirften sich auch die pflanzlichen
Reste verhalten haben: zuerst Zersetzung der Cellulose, Porteine
und zhnlicher Stoffe durch Fermentwirkungen eine Annahme,
fiir deren Richtigkeit ich in dem hohen Gehalt und der An-
reicherung des Fettes in der auf Anregung Prof, Potoniés unter-
suchten Wasserbliite, einer Olalge, des Wannsee bei Berlin in
neuester Zeit eine experimentelle Stiitze gefunden habe —, worauf
dann der Ubergang dieser Fettreste in Erdol einsetzte.

Durch Erhitzen verschiedener tierischer, spiter auch pflanz-
licher Fette, auch des obigen Algenfettes, konnten sowohl unter
Druckdestillation, als auch durch Erhitzen ohne Destillation Pro-
dukte erzeugt werden, in welchen alle wesentlichen Kohlenwasser-
stoffe des Erdols nachzuweisen waren.

Nachdem durch die vorstehenden Betrachtungen und Experi-
mente die Bildungsmoglichkeit von Petroleum aus organischen
Resten wvon chemischen Gesichtspunkten aus dargetan war,
wandten sich auch die meisten Chemiker wieder von der Men-
delejeffschen Hypothese ab und der organischen zu.

Bald darauf setzte aber eine neue Diskussion ein iiber die
Frage, ob pflanzliche oder tierische Reste das Material fir die
Bildung des Erdols geliefert haben.

Bei der vegetabilischen Hypothese hat man zu unter-
scheiden zwischen den dlteren Ansichten, nach denen eine
Makroflora des Binnenlandes, bezichungsweise daraus gebildete
Kohlen (Steinkohlen usw. das Rohmaterial abgaben und der
neueren, in erster Reihe auch durch . Krimer vertretenen
Annahme, wonach es ganz besonders Wasser- und Sumpfpflanzen

(Algen usw.), auch Diatomeen usw. gewesen sind, aus denen das

Erdol entstanden ist. Mufite unter dem Gewichte sowohl geo-
logischer als chemischer Griinde jene dltere Annahme aufgegeben
werden, so laft sich die Moglichkeit der Bildung des Erdols nach
der neueren Annahme, das heifit aus Algen, Diatomeen usw. nicht
bestreiten und die namhaftesten Forscher, welche sich mit dieser
Frage befassen, neigen derzeit zu der Ansicht, daB tierische und
pflanzliche Stoffe als Rohmaterial des Erdols anzunehmen sind.

Aber auch fiir die Annahme tierischer Reste als Ausgangs-
material darf nicht in erster Linie die Makrofauna in Anspruch

Baden-Wiirttemberg
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genommen werden, sondern vor allem auch die Mikrofauna des
Meeres und brakischer Wasser in der Nidhe des Meeres, in
Buchten und Seen. Der Einwand fehlender tierischer Massen-
reste ist hinfillig angesichts der gewaltigen Ablagerungen solcher
Reste verschiedenster Art wie Foraminiferenschlamm, Korallen-
sttcke, Radioarienschlamm, Schneckensand, Fischschiefer usw.
und der massenhaften marinen Weichtiere, des Planktons u. a.,
die das Meer beleben, deren sichtbare Reste aber naturgemaél
fehlen, die indessen geradeso gut, wie nur unter besonderen Ver-
hiltnissen ein relativ kleiner Teil der Flora fritherer Epochen zu
Steinkohle wurde, auch nur unter besonderen Bedingungen und
zum kleinsten Teil der Gesamtfauna jener Vorzeiten in Bitumen
und schlieBlich in Erdol tibergingen.

Es darf als selbstverstindlich gelten, daf3 die »Fettstoffes im
weitesten Sinn, also feste und flissige Fette (Ole) Wachse und
Fettwachse, zu der Bitumen- und Erdolbildung heranzuziehen sind
und daf zu diesen auch noch andere Dauerstoffe der Pflanzen-
und Tierwelt, wie Harze, Balsame usw., worauf besonders Zalo-
ziecki hinweist, ferner nach Neuberg Fettsiuren, die sich aus
Proteinstoffen gebildet haben, endlich auch Cholesterine, Gerb-
sduren usw. hinzutreten; Hauptsache bleibt: die Hlit‘k.‘iLF'It‘ﬂlElItigl.‘i]
Stoffe durch vorausgehende Fiulnis auszuschalten, weil fast
immer nur minimale Mengen Stickstoff in den Erdolen enthalten
sind und ebenso die Kohlenhydrate (Cellulose, Stirkemehl usw.),
weil diese bei der Bituminierung Kohle ausscheiden, die weder im
Erdsl enthalten ist, noch auch als fossile Kohlenlager in geneti-
scher Beziehung zu dem Vorkommen des Erdols in der Natur steht.

III. Die chemischen Vorginge bei der Bildung des Erddls
aus organischen Resten.

Die Betrachtungen itber die Art und Weise, nach welcher
die organischen Reste in Erdol ubergehen, konnen ver-
schieden ausfallen, je nachdem sie von geologischen oder von
chemischen Gesichtspunkten aus angestellt werden. Von den geo-
logischen Ableitungen verdienen die Ansichten G. Krdmers und
spiter Potoniés besondere Beachtung. Nach letzterem bilden
sich aus den Resten (auch Exkrementen) von Wassertieren und
-pflanzen diesogenannten Sapropel- oder Faulschlammgesteine,

LANDESBIBLIOTHEK
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Das Ganze gibt zunichst »ein naBschliipfriges, gleitendes, flieBen-
des Material, meist von dunkler Farbe, oft reich an Kohlenstoff-
verbindungen oder fast nur aus diesen bestehende«. Auf Veran-
lassung Potoniés habe ich das Ausgangsmaterial solchen Schlam-
mes aus dem Wannsee in geeigneter Weise der Druckdestillation
unterworfen und dabei ein petroleumartiges 01 gewinnen kénnen,

Allmihlich werden diese Schlammassen hart und bilden bitu-
minose Kalke, Mergel, Schiefer, Olkohlen (Boghead), die an ver-
schiedenen Orten auf erdolihnliche Mineraldle durch trockene
Destillation verarbeitet werden. Aus jenen bitumindsen (esteins-
ablagerungen bildet sich auch das Erdol

Diese Darstellung des Werdegangs der Erdolbildung mag im
oanzen richtig sein, sie stimmt in der Hauptsache mit unseren
fritheren Annahmen iberein und befriedigt wohl auch in der
Hauptsache das geologische Interesse. An den Chemiker
treten nun aber weitere Fragen iiber die inneren Vor-
ginge der Umwandlung des Ausgangsmaterials in Pe-
troleum heran, deren Beantwortung man von ihm mit
Recht erwartet; denn mit der Erklirung des Werdeprozesses
als eines » Bituminierungsvorganges« darf er sich nicht zufrieden
geben. Was ist aus der Substanz der Pflanzen- und Tierleichen
geworden, indem sie in Faulschlamm iibergegangen ist, nach wel-
chen chemischen Reaktionen ist die Umwandluug derselben in
Erdol vor sich gegangen? Das ist die Frage, die wir vor allem
zu beantworten haben.

Nach den schon weiter oben gemachten Ausfithrungen be-
stand die erste Phase des Bituminierungsvorganges in einem
Fermentations-, einem FaulnisprozeB, zufolge dessen die pflanz-
lichen Zellsubstanzen und die EiweiBstoffe in der Hauptsache, die
letzteren wenigstens als solche, verschwanden; nur die Fettstoffe
und geringe Mengen anderer Dauerstoffe, darunter moglicherweise
auch Fettsduren aus den EiweiBlkorpern, blieben zuriick.

Als zweite Phase, die aber teilweise auch schon neben der
ersten hergegangen, mochte ich fiir diejenigen Fettstoffe, welche
aus Glyceriden bestehen, die Verseifung der letzteren unter Aus-
scheidung freier Fettsiuren verstehen, sei es durch die Wirkung
von Wasser oder von Fermenten, oder durch beide. Ob auch
die Wachse oder andere Ester vor ihrem weiteren Abbau im
Bituminierungsprozefl zu freien Sduren oder Alkoholen verseifen,

Baden-Wiirttemberg
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muf fraglich bleiben und wird von deren chemischer Natur ab-
hingen. Fir ihre teilweise groBe Bestindigkeit spricht der Nach-
weis von Resten derselben in Erdél durch Krédmer.

'Was nun als dritte Phase folgt, muB wohl eine Abspaltung
von Kohlensiure (aus den Siduren bzw. deren Estern) und von
Woasser (aus Alkoholen, Oxysduren usw.) gewesen sein unter Zu-
riicklassung von hochmolekularen Kohlenwasserstoffgemischen
oder Zwischenprodukten (Gemische von Kohlenwasserstoffen,
Sauren, Estern), wie solche von vielen Chemikern in gewissen
festen und halbfesten Bitumen (Seeschlickbitumen, Erdwachs, Bi-
tumen des Reutlinger Schiefers usw.) erblickt werden. Ob man
dabei eine Wirkung von Fermenten oder aber eine unter gewohn-
lichen Bedingungen von Druck und Temperatur mit der Zeit von
selbst verlaufende, also Energie erfordernde Reaktion, oder endlich
eine durch die gesteigerten Faktoren von Druck und Temperatur
verlaufende gewaltsame Reaktion anzunehmen hat, muf3 dahin-
gestellt bleiben. Als einziges Analogon der Bildung von Kohlen-
wasserstoffen aus entsprechenden Sduren durch Fermentwirkung
ist bis jetzt, abgesehen von der Entwicklung des Sumpfgases, die
Umwandlung von Zimmtsdure in Styrol bekannt; eine Fermentwir-
kung in diesem Stadium darf deshalb nicht als wahrscheinlich gelten.

Mit dieser im wesentlichen von Krimer und von mir vom
chemischen Standpunkte aus stets vertretenen Auffassung iiber
die Abbaustadien der organischen Restsubstanz, hier also im
wesentlichen einer erstlichen Abspaltung von Kohlensiure aus den
Carboxylgruppen derselben, stehen die neuesten sehr wichtigen
Befunde Stremmes und Spites! iiber die Elementarzusammen-
setzung verschiedenaltriger bituminosen Gesteine in ganz vortreff-
licher Ubereinstimmung. Sie finden fiir Sapropel-(Faulschlamm-)
Gesteine — und um diese nur handelt es sich nach Potonié fir
dieses Zwischenstadium der » Bituminierung « bei der Erdolbildung

- die folgenden Prozentgehalte an Kohlenstoff und Wasserstoff
mit zunehmendem Alter der Schichten:

ofg C ofa H H auf C = 100
Duartira iei e 50—57 f=—7 12
‘Terbagalngs Sorons 65 8,5—9 13
1 Mesozoikum. . . 69,5—76 8,5—12 14
Palédozoikum . 75—83 7,5—10 Il

t Zeitschr. f. angew. Chem. 1907, 1842.
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Die aus Sumpf- und Landpflanzen entstandenen Humus-
gesteine, von denen der Torf einer Neubildung, die Braunkohle
und die Steinkohle den fossilen Formen entsprechen, zeigen in
ihrem Abbau das umgekehrte Verhiltnis von Kohlenstoff und

Wasserstoff, wie folgende Zusammenstellung (a. a. O.) zeigt:

o/ C ofa H H aul C = 100
Cugrtar-conas do 50—60 5—6 10
Rerfifr ldosd v tares 60—75 4—6 .5
Mesozoikum . . . 25—87 4—35 55
Paldozoikum. . . 80—05 1,5—6 4

Diese beiden Tabellen von Stremme und Spite sind iiber-
aus lehrreich, sie lassen erkennen, daf dem AbbauprozeB der das
Erdol bildenden Bitumen, den Sapropel- oder Faulschlammgestei-
nen, mehr fettartiges Rohmaterial, also Fette, Ole und Wachse,
zugrunde liegen miissen, wihrend das Rohmaterial fiir die Stein-
kohle usw. die Substanzen der Pflanzenfaser, also Cellulose, Stirke-
mehl, Zucker, Gummi usw. abgegeben haben. Zufolge des Gehalts
an Carboxylgruppen (CO.H) in den ersteren und der Hydroxyl-
gruppen (OH) in den letzteren findet in der Hauptsache dort
(Bituminierung der Fettstoffe) Abspaltung von Kohlensdure, hier
(»Inkohlung « der Kohlenhydrate) Abspaltung von Wasser statt
und nimmt dort der Wasserstoff gegeniiber dem Kohlenstoff mehr
und mehr zu bis zur Endbildung eines Kohlenwassertoff-Restes,
wihrend hier der Wass

rstoff gegen den Kohlenstoff ganz rapid
abnimmt bis zur Endbildung der Kohle, eine Auffassung, die ich
von Anfang an (1888) vertreten habe. Schon ein einfacher Ver-
gleich der Elementarformeln eines Fettes (Stearin mit nur 119/,
Sauerstoff, und eines Kohlenhydrates (Cellulose mit 49/, %/, Sauer-
stoff) 1aBt diesen grofen Unterschied im darauffolgenden Abbau
(CO, bzw. H,0-Abspaltung) erkennen.

DaBl neben der Kohlensaureabspaltung bei der Bituminierung
der Fett- und Wachsreste durch inneroxydierende oder luftoxy-
dierende Einwirkungen je nach den lokalen Verhiltnissen auch
noch Wasserstoff und Kernkohlenstoff oxydiert werden kénnen,
ist selbstverstindlich und ebenso, daB ceteris paribus bei dem Ab-
bau der Inkohlung der Kohlenhydrate zu Kohle auch Kohlen-
sdure gebildet wird.

Das Bitumen unserer fossilen Kohlen muf} deshalb auch vom
chemischen Standpunkt aus betrachtet werden nicht als ein nor-
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maler Rest des Pflanzenzellstoffs (Holz usw.) gleich der Kohle
selbst, sondern als eine Beimischung, die sich neben der Kohle
aus Fett- und Wachsstoffen der Pflanzen oder, je wieder nach
lokalen Verhiltnissen, aus beigemischtem tierischem Material oder
aus beiden gebildet hat.

In #dhnlicher Weise diirften viele unserer Bitumen noch Kohlen-
hydratreste einer Mikroflora enthalten, die aber mit der Zeit
durch Fermentation oder Oxydation bei denjenigen verschwunden
gewesen sein miissen, welche ohne nennenswerte Ausscheidung
von Kohle in Erdol ibergegangen sind. Zur Entscheidung dieser
Frage wire es wichtig, zu untersuchen, ob nicht da oder dort auf
primarer Lagerstiitte des Erdols oder in nachweisbarer Verbindung
damit kohlenstoffreiche oder kohlige Imprignationen (keine Kohlen-
lager!) nachweisbar sind.

Nun folgt die Bildung des fliissigen Erdols, das vorerst als
» Protopetroleum « bezeichnet sein mag, aus den festen und halb-
festen hochmolekularen Bitumen. Da es sich dabei um die Spal-
tung hochmolekularer Kohlenwasserstoffe bzw. eines (Gemisches
dieser mit noch sauerstoffhaltigen Zwischenprodukten vorher-
gehender Phasen handelt, mufi eine gewaltsame Reaktion an-
genommen werden. Fermentative Wirkung erscheint ausgeschlossen,
denn da dabei sehr leichtfliichtige bis gasformige Produkte ent-
stehen, die groflenteils unter hohem Druck in den natiirlichen
Erdollagerstitten eingeschlossen sind und die bei ihrer Bildung
mit der Luft nicht kommuniziert haben koénnen, weil sie sonst
entwichen sein miifiten, so haben wir diesen Vorgang in grofie
Tiefen zu verlegen, in denen nach bisherigen Erfahrungen bak-
terielle Titigkeit an sich schon, auflerdem aber auch durch dort
herrschende hohe Temperatur, durchaus unwahrscheinlich ist.

Bei dieser Bildung des Protopetrolenms durch eine gewalt-
same Reaktion haben wir uns aber nicht, in pedantischer Uber-
tragung des Laboratoriumsexperiments auf die Natur, eine Druck-
destillation gewohnlicher Art zu denken. Eine solche kann ja
wohl verlaufen und wird vielleicht je nach lokalen Verhiltnissen
da oder dort stattfinden; sie kann aber auch in der Weise vor
sich gehen, daB eine kaum merkliche Dislokation, eine Wanderung
der Spaltungsprodukte in benachbartes poroses (restein, oder auch
gar keine Ortsveridnderung erfolgt, denn wiederholt habe ich
durch Versuche bewiesen, dafi die Zersetzung von Fettstoffen
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oder schon bituminierten organischen Resten (Reutlinger Schiefer)
in Petroleum auch ohne eigentliche Destillation maglich ist. Wor-
auf aber Wert gelegt werden muf, das ist, dafi wir es in dem
Stadium der Bildung des Protopetroleums mit einer gewaltsamen,
unter Aufwand von Energie erfolgenden Reaktion zu tun haben;
und wiederholt sei auch jetzt wieder betont, dafi dabei keines-
wegs die hohen Temperaturen notwendig vorausgesetzt werden
miissen, wie sie bei dem rasch verlaufenden lLaboratoriumsexperi-
ment unerliflich sind, daf vielmehr auch hierbei hohe Temperatur
und Zeit sich kompensieren, dieselbe Reaktion also auch fast in
unendlich langen Zeitperioden bei wenig gesteigerter Temperatur
verlaufen kann. Nicht das gleiche gilt vom Druck, wie vielfach
falschlich angenommen wird, denn verstirkter Druck kann nie-
mals die Temperatur direkt kompensieren, er wirkt vielmehr der
Temperatur und also auch der hierbei vorausgesetzten Reaktion
entgegen. Wie im Druckrohr beim Laboratoriumsversuch ver-
hindert der Uberdruck auch bei dem natiirlichen Vorgang nur
das Entweichen und die Weiterbildung der bei niederen Tempe-
raturen entstehenden leichtfliichtigen Spaltprodukte und die voll-
stindige Zersetzung z. B. eines Fettes oder Bitumens in dieser
Richtung unter starker Verkohlung, und ermdoglicht andererseits
die Erhitzung des Materials auf diejenige Temperatur, bei welcher
die Spaltung in anderer Richtung, in unserem Falle unter Bil-
dung des Protopetroleums, ohne Ausscheidung von Kohle erfolgt.

Welcher Natur miissen nun aber die gebildeten Spaltungs-
produkte sein? — Selbst fiir den Fall, daf das Ausgangsmaterial
ein Geemisch hochmolekularer gesitticter IKohlenwasserstoffe wire,
miiiten neben gesiittigten auch ungesiittigte Spaltstiicke entstehen,
ist ja doch bekannt, wie auch reines Paraffin bei der Druckdestil-
lation unter Bildung groffer Mengen niedermolekularer gesittigter
und ungesittigter Kohlenwasserstoffe zerfillt; in analoger Weise
verhalten sich gesittigte hochmolekulare Fettsiduren.

Schon der Umstand, daB natiirliche Erdole wie das pennsyl-
vanische und andere so grofe Mengen niedermolekularer Kohlen-
wasserstoffe enthalten, daf eine Bildung derselben aus relativ
ehenso grofien Mengen natiirlicher Fette oder Wachse mit ent-
sprechend niedriger Kohlenstoffatomzahl der diese Ester bildenden
Fettsduren nicht angenommen werden kann, macht die Annahme
einer Zersplitterung hochmolekularer Verbindungen durch eine
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gewaltsame Reaktion und damit die Bildung ungesittigter Kohlen-
wasserstoffe zur Notwendigkeit.

Es nt;__:'t hieraus aber die weitere notwendige Annahme, dafl
mit den in dem Protopetroleum enthaltenen ungesittigten Kohlen-
wasserstoffen ein langsam verlaufender Prozefi der Polymeri-
sation und der gegenseitigen Addition wverlduft, zufolge
dessen sich wieder hochmolekulare Kohlenwasserstoffe — natiir-
lich nicht die vorher vorhanden gewesenen —, also Schmierdle
bilden. Dafl} diese letzteren je nach den in der Natur lokal vor-
handenen duPeren Bedingungen teilweise auch noch direkte Ab-
bauprodukte, sei es der gewaltsamen Reaktion selbst oder des
vorausgehenden Abbaustadiums, sein kénnen, soll auch hier wieder
ausdriicklich betont sein. — Eine Selbstpolymerisation bzw. Selbst-
addition der bei der gewaltsamen Zersetzung (Druckdestillation)
von Fettstoffen erhaltenen kunstlichen Erdole habe ich durch
die stetige, wenn auch sehr langsame Zunahme ihres spezifischen
(Gewichts tibrigens nachgewiesen und in gleicher Weise an den
durch gewaltsame Zersetzung hochmolekularer Teile des Erdols
gebildeten Kohlenwasserstoffgemischen, den Crackingolen, deren
spezifisches Gewicht nach ihrer Bildung durchweg zunimmt.

Auch die Elementarzusammensetzung der Schmierdle als
ungesittigter Kohlenwasserstoff* spricht fiir die obige Auffassung.

Es bedarf wohl keiner besonderen Erinnerung daran, daB
auch ungesittigte hochmolekulare Kohlenwasserstoffe oder Sduren
durch destruktive Erhitzung unter Bildung gesiittigter Spaltstiicke,
neben ungesittigten, zersetzt werden konnen, wie ich dies schon
vor geraumer Zeit durch Druckdestillation von Olsdure bzw. Ol-
sdureglycerid nachgewiesen habe,

Uber die Bildungsweise der Naphthene, die in verschiedenen
Olen, wie z. B. dem Erdsl von Baku, besonders reichlich auf-
treten, haben wir verhiltnismidfig noch wenig sichere Anhalts-
punkte. Maoglich, daB sich Naphthene zum Teil aus Rohmaterial
bilden, in welchem hydrierte cyclische Kohlenwasserstoffgruppen
enthalten sind; mehr Wahrscheinlichkeit spricht dafir, daBl sie
durch Umlagerung aus ungesittigten, z. B. Aethylen - Kohlen-
wasserstoffen entstanden sind, eine Ansicht, die schon in einer im

t Engler und Jezioranski, Ber. d. D. chem. Ges. 28 (1895), S. 2504.
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Jahr 1889 erschienenen Arbeit von Engler und Seidner? ver-
treten wird und wofiir die Versuche von Aschan der Umwand-
ung von Amylen in ein Naphthen unter Mitwirkung von Alu-
miniumchlorid, sowie die in meinem Laboratorium gelungene
Uberfithrung von Propylen zum Teil in Trimethylen durch Er-

hitzen und andere Versuche?, sprechen.

1V. Uber den Ursprung der optischen Aktivitit des Erddls.

Durch das Studium der optischen Aktivitit der Erdole ist
auch die Frage der Ausgangsstoffe in ein neues Licht geriickt
worden. Ahnlich wie man z. B. von den natiirlichen Fundstitten
des Nephrits auf die urspriinglichen Wohnsitze der Vélkerschaften,
die diesen Stein zu verschiedenen Zwecken mit sich fithrten, ge-
schlossen hat, so geben auch die Beimischungen, welche die
optische Aktivitit der Erdole bedingen, einen Fingerzeig fir die
Rohmaterialien, denen dieselben entstammen. Gelingt es also,
mit Sicherheit festzustellen, welcher Natur und damit Herkunft
diese aktiven Beimischungen sind, so ist damit auch die (venesis
des Erdols entschieden.

Abgesehen von Biot3, welcher schon im Jahre 1835 eine
Naphthe« mit auffallend starker Linksdrehung, die aber, wenn sie
iiberhaupt Erdol war, eine Anomalie darstelltt, anfgefunden hatte,
war Sotsien (Chem. Zentralblatt, 1898, I, 455) der erste, welcher
die Rechtsdrehung von Petroleumdlen beobachtete, und man ver-
dankt es der Anregung Waldens, daB diese Verhiltnisse von
Rakusin, Marcusson u. a. eingehender studiert wurden. Es
ergab sich dabei die merkwiirdige Tatsache, dal alle aktiven
Erdole das polarisierte Licht nach rechts drehen.

Drei Annahmen sind es vor allem, durch welche dieses merk-
wiirdige einseitige Verhalten der Erdole sich deuten laBt:

1. Durch Autoaktivierung, wobei man sich denken konnte,
dafi nach der Zertrimmerung tierischer und pflanzlicher Fette
und Wachse bei dem wihrend Jahrtausenden, also fast unendlich
langsam verlaufenden Wiederaufbau der Spaltstiicke zu den

71 (1389), 5. 16.

Dingl. Polyt. Journ. 2;
Siehe s Petrolenm« II, S. g15. Sonderausgabe S. 23.
i Mém. de I"Acad. 1833, S. 140.

Petroleum« II, 1907, S. 1022, Sonderausgabe S. 41,
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Additions- und Polymerisationsprodukten der Schmierdle durch
asymmetrische, also einseitige physikalische Einwirkungen kos-
mischer oder terrestrischer Art — analog den biologischen Ein-
fliissen bei der Bildung optisch aktiver Stoffe in der Lebewelt der
Pflanzen und Tiere

eine Bildung vorwiegend rechtsdrehender
Ole stattgefunden habe. — Uber die Berechtigung einer solchen
Annahme findet zur Zeit noch eine lebhafte Diskussion statt, die
noch nicht abgeschlossen ist. Haben sich auch experimentelle
Stiitzen fir die Bildung der aktiven Bestandteile des Erdols auf
diesem Wege bis jetzt noch nicht finden lassen, so darf doch die
Hoffnung nicht aufgegeben werden, dafl gemih den urspriinglichen
Voraussetzungen Van't Hoffs und l.e Bels schliefilich auch
noch die kiinstliche Synthese optisch aktiver Substanzen durch
irgend welche polare Einwirkungen gelingen werde. Hierauf
beruht derzeit noch der letzte Hoffnungsanker zur Rettung der
anorganischen Bildungshypothese, denn da es ausgeschlossen ist,
dalf bei der hohen Temperatur der Zersetzung der Metallkarbide
mit Wasser sich optisch aktive Ké&rper bilden koénnen, lieBe sich
die optische Aktivitit der Erdole nur unter der Annahme einer
Autoaktivierung wihrend des bei niederen Temperaturen vor sich
gehenden Aufbaues hohermolekularer Produkte aus niedermole-
kularen Komponenten erkliren.

2. Durch fermentative Wirkung, wobei entweder durch
Vernichtung der linksdrehenden Antipoden aus organischen Resten
stammende Racemate rechtsdrehende Restteile hinterlassen, oder
durch biologische Tétigkeit von Bakterien usw, aus inaktivem oder
aktivem tierischen und pflanzlichen Rohmaterial vorwiegend rechts-
drehende Produkte gebildet worden sein kénnten. Eine derartige
Wirkungsweise kommt aber héchst wahrscheinlich schon deshalb
nicht in Betracht, weil sie sich in solchen Tiefen und bei Tempera-
turen abgespielt haben miifite, die eine fermentative Tdtigkeit aus-
schliefflen. Noch weniger ist sie fiir die anorganische Hypothese
heranzuziehen, weil die mit deren Annahme verbundenen Kohlen-
wasserstoffe Antiseptika sind (Toluol, Petroleum etc.), bei denen
eine bakterielle Titigkeit also nicht einsetzen kann.

Immerhin ist aber von Interesse, durch die Untersuchungen
Neubergs' zu wissen, daf} die Bildung optisch aktiven Erdéls aus

1 Biochem. Zeitschr, I (1906), S. 374.
Verhandlungen zo. Bd. \
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vollig inaktiven Fettstoffen keineswegs als unmaoglich gelten darf.
Man kann sich danach z. B. denken, daf aus den in der Natur
sehr verbreiteten inaktiven Olsdureglyceriden durch Oxydation
oder Wi

metrischer Produkte entstiinden, welche durch fettspaltende asym-

sseranlagerung  Glyceride, zundchst Racemate asym-

metrisch wirkende Fermente nur hilftic gespalten und dadurch
einerseits in freie aktive Sédure, andererseits in das als enan-
thiomorpher Rest aktive Olsdure-Glycerid umgewandelt werden
konnten. So ist es Neuberg in der Tat gelungen, wenn auch

nicht das Olsdureglycerid selbst, so aber doch sein Derivat (Dibrom-

stearinsidure-Triglycerid) mittels pflanzlicher Lipase in entspre-
chender Weise zu spalten. Halbseitige Verseifungen durch Lipase
sind auch schon von Paul Mayer, Dakin und Warburg be-
obachtet (siche bei Neuberg a. a. O. 5. 378).

Auf die Petroleumbildung in der Natur iibertragen, miilite
man dabei allerdings die weitere Annahme machen, dafl in den
folgenden Metamorphosen der Umbildung zu Erdol freie aktive
Séure und freies aktives Glycerid getrennt weiter wanderten, weil
sie andernfalls nach Verseifung des letzteren doch wieder Racemate
bilden wiirden. Da man bei dieser Annahme Neubergs schlieB-
lich jedoch ebenfalls zu rechts- und zu linksdrehenden Erdolen ge-
langen miiite, sofern man nicht nur eine Art Fett und eine
Gattung von Mikroben beziehungsweise von Enzymen annehmen
will, und da auch selbst in diesem Falle doch in jedem Erdol
neben rechtsdrehenden auch linksdrehende Teile nachweisbar sein
miifiten, was mir bis jetzt trotz eingehender Fraktionierungen im
Vakuum nur in einem Erdol gelang (hier aber auf andere Weise
zu deuten ist), so bedarf diese theoretisch jedenfalls sehr bemer-
kenswerte IHypothese noch weiterer Klidrung und Begriindung
im Anschluf an die spezielle Chemie und Physik des Erdols und
seiner Entstehung,

3. Aus aktiven organischen Rohmaterialien. Walden
sucht auf Grund dieser Annahme die Abstammung des Erdols
aus Pflanzenmaterial abzuleiten, wiithrend Neuberg® die Ansicht
vertritt, dafl die optisch aktiven Teile des Erdols Spaltstiicke der

notorisch stark aktiven EiweiBstoffe tierischer und pflanzlicher

eitschr. 1. 1907. S. 308.

Akad. d. Wiss., 24,
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Reste seien. Beiden Ansichten steht das schwerwiegende Be-
denken entgegen, dald es nicht einzusehen ist, weshalb nicht auch,
da doch in beiden Fillen auch linksdrehende Stoffe auftreten
bezw. sich abspalten, des dfteren linksdrehende Erdole vorkommen.
Dafy sich unter den Bestandteilen des Erdols auch solche finden,
die aus den bei der Zersetzung der Eiweisstoffe gebildeten Fett-
sduren entstanden sind, soll prinzipiell ausdriicklich zugegeben
werden, nur kann es sich dabei, wie ich schon an anderer Stelle?
entwickelt habe, blos um relativ geringe Mengen handeln.

Die Annahme einer Bildung nennenswerter Mengen optisch
aktiver Bestandteile des Erdols aus pflanzlichen Kohlenhydraten
(Cellulose, Stirkmehl, Zucker usw.) dirfte hier auszuschalten sein,
weil diese Stoffe bei ihrem Zerfall die hochmolekularen optisch
aktiven Oele, wie solche in den Erdolen fast ausschlieflich ent-
halten sind, nicht wohl geliefert haben konnen, man mifite denn,
dhnlich wie Neuberg fiir die Proteinprodukte, annehmen, dal
sich niedermolekulare aktive Produkte mit hochmolekularen in-
aktiven verkuppelten, womit aber wieder die einseitige Rechts-
drehung der Erdole (es gibt rechts- und linksdrehende Kohlen-
hydrate) ihre Erklirung nicht finde. Noch eher kénnte man sie
vielleicht in Betracht ziehen unter der Voraussetzung, dall sie
durch fermentative Tatigkeit zuerst in Fettstoffe umgewandelt
wurden, also etwa als hypothetisches aktives Bakterienfett. Da
aber aus frither angefithrten Griinden eine nennenswerte Betei-
ligung der Kohlenhydrate an der Erdélbildung tberhaupt als
ausgeschlossen gelten darf, muf auch ihre Beteiligung bei der
Bildung optisch aktiver Bestandteile als unwahrscheinlich gelten.

Eher konnten noch die itherischen Ole, Harze, Balsame,
auch die Gerbsduren zur Bildung optisch aktiver Substanz bei-
getragen haben. Die ausschliefliche Rechtsdrehung der hoch-
siedenden Teile steht damit aber ebenfalls nicht in Uberein-
stimmung, doch erscheint immerhin die Bildung der niedersiedenden
optisch aktiven Fraktionen, in denen wir neuerdings wenigstens
fiir einen Fundort auch linksdrehende Teile aufgefunden haben,
als moglich.

Nach dem derzeitigen Stand unserer Kenntnisse sprechen

weitaus die meisten Grinde dafiir, dafl das Cholsterin und das

s Petroleum« 11, 1907 S. 967, bezw. Sonderausgabe S. 34.
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ihm nahestehende Phytosterin, d. h. daB tierische und pflanz-
liche Cholesterinkorper die Hauptursache der optischen Aktivitit
des Erdols zum mindesten des hochstaktiven Teils derselben sind.

Hatte Windaus® schon im Jahre 1goj durch Destillation
von Cholesterin ein petroleumartiges Produkt erhalten, so ver-
danken wir aber doch in erster Reihe Marcusson? den expe-
rimentellen Nachweis der Bildung rechtsdrehender Ole bei De-
stillation von unverseifbaren Wollfettabfillen sowohl, als auch
von reinem Cholesterin. Spéters weist er auf die groBe Ahn-
lichkeit des Verhaltens seiner Produkte in bezug auf optische
Aktivitit mit den von Kintzi und mir erhaltenen optisch aktiven
Fraktionen des galizischen Erdolst hin, Da wie dort zeigt sich
mit steigendem Siedepunkt eine Zunahme der optischen Aktivitit
bis zu einem Maximum, welches in beiden Fillen eine auffallende
Ubereinstimmung in bezug auf den Kochpunkt der betreffenden
Fraktionen aufweist,

[ch hatte unterdessen die Versuche der Konzentration und
womoglich der Isolierung der optisch aktiven Teile des Erdols
fortgesetzt und dieselben haben mir nicht allein jene auffallende
Ubereinstimmung des Kochpunktes der beiderseitigen stirkstak-
tiven Fraktionen von einer bis jetzt noch nicht beobachteten
Stirke der Rechtsdrehung einzelner Ole, sondern auch noch
einige andere interessante Beziehungen ergeben, iiber welche
hier eingehender berichtet werden soll.

Zur Untersuchung gelangten Rohole von Wietze (Hannover)
Baku (Bibi Eybath), Galizien (Schodnica)) Ruminien (Campina)
und aus Pennsylvanien, spiter auch von Pechelbronn im Elsaf
und von der Insel Java. Die Destillation erfolgte entweder ganz
im Vakuum, oder erst von 250° ab und vorher unter 1 Atmo-
sphére, weil bis dahin eine Zersetzung nicht zu befiirchten war,
Die wichtigen Werte sind zumeist doppelt von zwei verschie-
denen unabhingig von einander arbeitenden Beobachtern be-
stimmt, wobei ich von den Herren Dr. Wohnlich, Kintzi,

es. 37 5..2027.

Chem. Rev. d. Fett- und Harz-Industrie 12. S, 1, Chem. Ztg. 1906 S. 788.
i Chem. Zeitung 1907. 5. 419.

¢ Chem. Zeitung 1907. S. 711.
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Hviid, Dr. R. Abrecht und Dr. Ludwig aufs wertvollste
unterstiitzt wurde. Die Ablesungen im Halbschattenapparat
wurden bei sehr hellen Olen im 200 mm-Rohr, sonst im 100-
oder 50 mm-Rohr, bei sehr dunklen Olen im 25 mm-Rohr vor-
genommen. Nur ausnahmsweise wurden Losungen in Benzin
oder Chloroform genommen. Fast simtliche nachfolgenden Daten
beziehen sich auf die unvermischten Ole,

Wietze* (Hannover) Baku (Bibi-Eybath).

Druck Sacch. Druck Sacch. ©
Grad mm ”i—: 200 mm {:.' rad mm Ilg 200 mm
|
83—2350 [ Atm, +1.0 61—1006.5 14 [ o

120—155 : 13 -+0.4 100.5—17 3.5 | 14—14.5 | + 0.2

155—235 g—12 +1.8 173.5—2006 14.5—13 | -+ 2.I

235—270 10 [ +3.6 208—230.5 [ 13—12.5 [ + 7.3

270—275 13 +6.8 |230.5—278 [12.5—13 ' +17.0

konst. bei 275 13 +10.4 278--328 13—15 +14.6

275—305 | 13 “+3.2 328—364 15—13 + 7.8
305—310 i 12 +1.0
konst. bei 310 13 +2.4

310 13 zu dunkel

Destilliert man dieses Ol unter gewdhnlichem Atmosphiirendruck, so dreht die

a o o o

Fraktion 83—200° = +1%2; 200—250° = 0°; 250—275° =

+173 usw. IEs geht

also die Aktiv hen den beiden Maxima auf o herunter
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(¥

Galizien (Schodnica) | Rumiénien (Campina) Pennsylvanien
| Druck | Sacch.” Druck Sacch. _ : Druck {Sacch. ®
s Giad [ Cirs
Grad |mm Hg| 200 mm At RS mm Hgl2zo00mm L mm Hg200mm
1 |
250 |1 Atm. (6} 150 12 olioo-—200| 14 0
167 12 o |150—180| 12 2 |200—255| 14 | +0.4

4=
167—180| 12 | + 0.6[180—1g90| 12 | 4+ 4|255—297| 14 | =41
+

180—10g6 12 «+ 2.0|l190—200| 12 I |297—34%| 13 —+0.0
196 —231 12 + 4.0]200 -210| 12 + 6
231—260 12 210—220| 12 + 0
200—285 12 220—230| 12 +10
(+25)
285—+205 12 +18.0]230—240| 12 +10
293 512' 12 |(+9.6)]240—250 12 +20
312—3060 12 |zudunkell250—270| 12 +22

Eine in neuester Zeit von Herrn l.ederer in meinem lLabo-
ratorium durchgefiihrte fraktionierte Vacuum - Destillation eines
Erdols von Pechelbronn zeigt, dall, wenn man die Differen-
zierung der Fraktionen noch in engeren Grenzen hilt, mit stei-
gendem Siedepunkt auch deutliche Schwankungen der optischen
Aktivitit nach auf- und abwirts bemerkbar werden, eine Er-
scheinung, die, nur in minderem Grade, auch in den Resultaten
des Wietzer Erdols (sieche die vorstehende Tabelle) erkennbar ist.

Die fraktionierte Destillation des Erdols wurde zuerst nach
der Methode der sogenannten Normaldestillation, also unter ge-
wohnlichem Atmosphirendruck durchgefiihrt, darauf dieselbe Erdol-
sorte im Vacuum so destilliert, daf} die Einzelfraktionen ihrer Menge
nach mit der gleichen Fraktionsnummer der ersteren Destillation
itbereinstimmten, so daf ein Vergleich des spezifischen Gewichts
und Drehungsvermogens, anndhernd auch der Siedetemperaturen,

der korrespondierenden IFraktionsnummern moglich ist.

Baden-Wiirttemberg



Die Bildung des Erdols.

3
[I%}

I. Normal-Destillation.

No. Grad C. e (r,n:“.‘ Dcen | 5 Aussehen
20" 200 mm=™
Beginn

I 126,5—130 0.7578 +0.2 wasserhell

2 130-—140 0.7791 +0.3 gelb

3 140—150 0.7875 0.0 gelb

4 150—160 0.7066 0.0 hellgelb

5 160—170 0.8062 0.0 hellgelb

fH 170—180 0.8185 0.0 rotlich, triib

71 180—1g90 0.8279 0.0 griingelb

8 100—200 0.8351 0.0 gelb

9 200—210 0.8443 0.0 gelb
10 210-—220 0.8525 0.0 schon hellgriin
11 220—230 0.8570 0.0 schon hellgriin
12 230—240 0.8631 0.0 schon hellgriin
13 240—250 0.8682 +0.1 gelb
14 250—260 0.8719 “+0.1 griingelb
15 260—270 0.8731 +0.15 griingelb
16 270—280 0.8758 +0.45 gelb, trib
17 280 —290 0.8707 “+0.20 orangerot
18 20— 300 0.8908 +1.2—1.0 orangerot
19 3Joo—315 0.5004 +4.0—4.5 orangerot
20 tiber 315 0.8g971 “+2.8 dunkelorange
27 bis 320 0.8980 +4.4—4.8 dunkelorange

Die Fraktione 18—21 der Normaldestillation und 17—21 Vakuum-

ert, und zwar bei der Normal.

stillation (S. 24) wurden in Verdiinnung mit Benzol pok

tillation simtliche Fraktionen 18—21 im Verhiltnis 1: 1, bei der Vakuumdestillation

Fraktion No. 17 in 3: 1 Benzol verdiinnt; No. 18 3:2; No. 19 1:1; No. 20 1:1;
1

No. 21 1:2. Die spezifischen Gewichte der letzten fiinf Vakuumfraktionen wurden

cken und die obigen

bei 35° C. bestimmt, weil sie bei gewihnlicher Temperatur s

Werte sind nicht umgerechnet,
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24 G

[I. Vakuum-Destillation.

N Gosiid Druck [Spez.Gew.| Sacch.® Ko
mm Heg 2052 200 mm*
1 23—23.5 +0.40 schwach gelb
2 18.0 +0.45 oelb
3 17.0 +0.50 wasserhell
4 16.0 +0.25 wasserhell
5 14.5 +0.15 wasserhell
6 12.5 +0.05 wasserhell
b 12.5 0.0 schwach gelb
8 12.5 0.0 celb
0 5 12.0 0.0 schon gelb
10 3 12.5 0.0 braunl. gelb
11 12.0 0.0 braunl. gelb
12 5 12.0 0.0 ;__1'1'['!11-‘;‘;'5_\.1]1
13 5 1 1.5 0.0 griin-gelb
14 5 11.5 0.0 oriin
15 11.5 0.0 I'__]'l']i]
16 5 12.0 0.53880 0.0 schéngelb
17 12.0 0.8737 +1.32 orange
18 12.5 0.8833 +2.32 dunkelorange
19 13.0 0.8918 +4.40 dunkelorange
20 13.0 0.9023 +0.40 dunkelorange
2] 13.0 0.9084 +6.60 dunkelorange

Aus den vorstehenden beiden Tabellen ist ersichtlich, daff die
optische Aktivitit der Einzelfraktionen durch die Destillation unter
Atmosphérendruck nicht bloR abnimmt, weil dabei Vernichtung
oder Racemisierung optisch aktiver Teile durch die hohere Tem-
peratur eintritt, sondern sich auch merklich verschiebt. In beiden
Fillen treten zwei Maxima auf: ein unteres kleineres und ein
oberes hoheres. Zwischen beiden liegen mehrere Fraktionen, bei
denen sich keine Drehung beobachten Lifit; doch verschieben sich
diese inaktiven Fraktionen bei der Vacuumdestillation merklich
nach oben.

Um festzustellen, ob nicht auch bei diesem Ol in den hach-

sten Fraktionen eine Wiederabnahme des Drehungsvermogens
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auftritt wie bei allen bisher untersuchten Erdolen, aullerdem auch
um zu konstatieren, ob nicht vielleicht durch weitere Differen-
zierung der Fraktionen linksdrehende Teile nachzuweisen seien,
wurden die fiinf htchstsiedenden Vakuumfraktionen (Nr. 17—21) des
Pechelbronner Ols einer Rektifikation unter jedesmaliger Teilung
der Einzelfraktionen in zwei durchgefithrt, wobei die folgenden
Resultate erhalten wurden.

Rektifikation der letzten fiinf Vakuumfraktionen.

r . . » Druck Sacch.®
Fraktion GGrad C. Bemerkung
mm Hg 200 MM '
J L —a333 12.5 +1.6 [llis;ﬁig. mit nadelform.
17 Kryst.
i 1 223—235 12.5 +2.24—2.4 fest, mit sehr viel nadel-
} i form. Kryst.
s ( III.| 235—=240 12.5 +5.0 fest
18. 2
L IV.] 240—24635 12.0 +3.6
4 [ V.|246.5-—259 12.0 +3.6
)e o b
2L VLY 250—264 12.0 +5.6
( VIL.| 264—278 12.5 +7.2
18 i d
\VIIL.| 278—281.5 12. +8.0
| IX.|281.5—204 12.5 +06.0
21. = '
| X.| 204—2099 12.5 +5.4

Samtliche Fraktionen wurden in Verdiinnung mit Benzol
polarisiert und zwar Fraktion Nr. IX und X im Verhiltnis von
1:2, alle iibrigen im Verhiltnis 1:1.

Auch hierbei zeigen sich deutlich zwei Maxima, so daf also
unter Hinzunahme des untersten (siehe vorhergehende Tabelle)
drei Maxima der optischen Aktivitit fir das elsisische Erdol
(Pechelbronn) zu konstatieren sind®. Ebenso ergibt sich aus der
Rektifikation in den hochsten Fraktionen wieder ein Riickgang
der Rechtsdrehung. Das oberste (Haupt-)Maximum hélt sich in
denselben Siedegrenzen wie diejenigen aller iibrigen Erdole.

t Die Zunahme der Gesamtrechtsdrehung in den Produkten der fraktionierten
Rektifikation bei den Fraktionen 17 und 18 gegeniiber der Rechtsdrehung der ersten
Destillation kann durch eine Vernichtung der Aktivitit linksdrehender Beimischungen
oder auch auf eine bei der Destillation stattfindende Umkehrung von links- in rechis-

drehende Substanz erklirt werden.

LANDESBIBLIOTHEK
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Ganz besonderes Interesse diirfen aber die Resultate in An-
spruch nehmen, welche wir im hiesigen Laboratorium bei Unter-
suchung der Einzelfraktionen der Erdole von Java beobachtet
welcher ich durch Herrn Bartnitzky
aufs wertvollste unterstiitzt worden bin. In folgender Tabelle
sind die Resultate, welche bei Destillation von fiinf verschiedenen
Sorten javanischen Rohols erhalten wurden, zusammengestellt.

haben, eine Arbeit, bei

Koeti IV Koeti X X.
: Druck Sacch. © : Druck Sacch.
Grad Grad
i mm Hg 200 mm mm Hg 200 mm
|
—149 | 18 + O b62—136 | 12—194 0
|
140—15Q | 17 — O 136—150 12 —0.5
150—168 17 — 1.0 150—1609 12 —0.9
168—195 | 17 | — 0.6 160—183 12 o
195—199 | 17.5—18 0 183-—305 12 0
199—205 | 17-—16.5 (6} 305—372 12,5 | zu dunkel
205—200 16.5 O
260—277 185.5 =2
277—282 18.5 + 4.8
282—280 17.5 +14.3
286-—370 | 10—14.5 | zu dunkel

Gogor Roengkoet

Berbek
Grad Druck | Sacch. ® ) Druck |Sacch.”
AL | wrad (s
mm Hg | 200 mm mm Hg |200mm g

Druck

mm Hg |200mm

—|.|h§ 12—13 o

0 —-120 1h (4]
146—158| 12 = 1.5 0.7 |129—150 14.5 —1.1
158—181 12 — 0.4 —0.9 Ji50—168 14 —2.2
181—230| 12 ] —0.6 |168—182 14 —2.0
230—238 12 + 2.2 : 0 182—242 14.5 0
238—285 12 + 3.5 |252—316 12.5 | +1.8 [242—268 15.5 +1.9
285—206 4.5 +14.5 |316—373 12.5 zu  |268—281 15.5 +4.1

{bis +15.8) dunkel

296—360] 14 | 0 281—370|14.5—15.8] o

|Sacch.®
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Es ergibt sich daraus, daf die fliichtigeren Teile der Java-
Erdsle mehr oder weniger stark linksdrehend sind, eine Beobachtung,
die bis jetzt noch an keinem Erdsl gemacht worden ist und auf

deren Bedeutung weiter unten zuriickgekommen wird.
Aus den vorstehend verzeichneten Resultaten lassen sich
einige allgemeine Schliisse ziehen, die nicht ohne Interesse sind:
a. Die Maximalwerte der optischen Aktivitit einzelner, nament-
= lich hochsiedender Fraktionen sind hoher als man bisher ange-
nommen hatte. R akusin hat bei seinen zahlreichen Untersuchungen
im allgemeinen nur zwischen o und 1°, hochstens 3—4°, ausnahms-
weise auch einen noch etwas hoheren Wert gefunden. Dies mag
ihn vielleicht zu dem Zweifel an dem von mir mitgeteilten hohen
Maximal-Drehungsvermégen von +10%6 fiir galizisches, +17°
fir Bibi-Eybat-Erdol und zu der Erwartung veranlaft haben, es
werde meinerseits eine Revision bezw. eine Korrektur dieser
hohen Werte nach unten erfolgen. Wiederholte Destillation und
Einengung der aktivsten Fraktionen ergab indessen nicht blof
keine Verringerung, sondern zum Teil eine erhebliche Steigerung.
So z. B. wurde mit galizischem Erdol (Schodnica) Rechtsdrehung
bis zu =+25°

(200 mm Sacch.®) beobachtet und auch die meisten
iibrigen von mir untersuchten Ole lieferten Fraktionen von mehr
als +10° Rechtsdrehung. Nur das pennsylvanische Ol ergab
keine Fraktion mit mehr als zirka +1° Drehung.

Zaloziecki ist nach seinen neuesten Untersuchungen von
galizischen Olen auf keine so hohen Werte gekommen, was wohl
darauf zuriickzufithren ist, daB er die Trennung in Einzelfraktionen
nicht so weit getrieben hat wie ich.

b. Die Fraktionen der optischen Maxima verschiedenster Ole
zeigten annidhernd tibereinstimmende Siedetemperaturen, wie dies
aus folgender Zusammenstellung ersichtlich ist.

Maxima des Drehungsvermégens.

Fraktion Saech.® Druck

Grad 200 mm mm
Wietze (Hannover . 235—2753 +10.4 12
Baku (Bibi-Eybath). 230—278 +17.0 12—13
(Galizien (Schodnica) 2060—285 +22.8 (25) 12
Ruminien(Campina) 250—270 +22.0 12
Pechelbronn (Elsafl) 264—281 + 7.6 2.5

BADISCHE
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Fraktion Sacch. © Druck

'Ill".".l] 200 mm mm

Pennsylvanien . . 255-—-297 + 1.0 14
Java, Koeti IV . . 282—286 +14.3 17.5
Gogor . . .. 285—29b +14.5 14.5
Roengkoet . 268-—281 + 4.1 15.5

Daraus darf geschlossen werden, daf} die Erdole verschiedenster
Provenienz ihre Maxima der optischen Aktivitit in der Haupt-
sache ein und derselben Substanz verdanken.

c. Weitaus die meisten Erdole zeigen erst in den hoheren

Fraktionen tiber 200 oder 250° (1 Atm) einen nachweis-
baren Gehalt an optisch aktiven Bestandteilen; derselbe nimmt
bis zu den Maximalwerten meist gleichmifig zu, von da an aber
rasch ab und sinkt, soweit beobachtet werden kann, in den hachsten
Fraktionen auf Null

d. Bei dem Erdsl von Wietze tritt die merkwiirdige Erschei-
nung anfdnglichen Steigens, dann Wiedersinkens und Wieder-
steigens des Drehungsvermogens auf. Das Ol hat also zwei
Maxima: ein unteres, geringeres, von +1° und das obere Haupt-
maximum von 14%4. Bei diesem Ol miissen verschiedene Sub-
strate der optischen Aktivitit angenommen werden; das obere
Maximum stimmt mit denen der iibrigen Ole iiberein, das untere
dagegen ist vielleicht dadurch zu erkliren, daP dem Erdol Spalt-
reste von Proteinen beigemischt sind gemiill den Ansichten Neu-
bergs, wodurch auch der niedrige Siedepunkt dieser optisch
aktiven Teile erklirlich wire. Es ist aber auch moglich, daB
optisch aktive Reste anderer Muttersubstanzen, vielleicht auch
Harz- oder Terpenreste, zugrunde liegen, oder daB die Abnahme
der Rechtsdrehung der Teile tiber dem unteren Maximum da-
durch nur eine scheinbare ist, daf sich den rechtsdrehenden Teilen
der weniger rechtsdrehenden Zwischenfraktionen linksdrehende
beimischen. Bei dem Erdsl aus Pechelbronn (S. 24/25) lassen sich
sogar deutlich drei Maxima der Rechtsdrehung erkennen.

e. Abweichend von den iibrigen Erdslen zeigen die pennsyl-
vanischen Ole nur geringe Gesamtaktivitit und auch das Maxi-
mum ist dementsprechend sehr niedrig (+1°), was entweder auf
eine stirkere Racemisierung infolge des hohen Alters dieses im
Devon und Silur sich findenden Erdsls, oder vielleicht auf stirkere
Vernichtung urspriinglich vorhanden gewesener Aktivitit in der
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Bildungsmetamorphose schlieflen 146t, oder endlich, da fiir letztere
Annahmen besondere Griinde keineswegs vorliegen, darauf, daf
anderes - Rohmaterial die Muttersubstanz dieses FErdols abge-
veben hat.

f. Eine Anomalie gegeniiber allen iibrigen Erdolen bildet das
Erdol von Java: es zeigt in seinen unteren Fraktionen Links-
drehung, mit steigendem Siedepunkt treten dann optisch inaktive,
spiater rechtsdrehende Teile auf. Das dextrogyre Maximum zeigt
dann gleiche Siedelage wie das aller iibrigen Ole, Ich komme
auf die Deutung dieses merkwiirdigen Befundes weiter unten
zuriick.

V. Verhalten des Cholesterins und des Phytosterins beim
Erhitzen und bei der Destillation.

Die meisten der erhaltenen Resultate finden ihre Erklirung
durch die Annahme des Cholesterins als Muttersubstanz der opti-
schen Maximalaktivitit, womit natiirlich alle cholesterinartigen
Verbindungen, insbesondere auch die Phytosterine inbegriffen sind.

Schon Marcusson® hat, wie oben bemerkt, auf die Uberein-
stimmung des optischen Verhaltens eines Vakuum-Destillates der
unverseifbaren Anteile von Wollfettolein mit den von mir erzielten
Vakuum - Destillaten eines Erdols aus (alizien aufmerksam ge-
macht. In geradezu fiiberraschender Weise stimmen nun aber
nach weiteren von mir ausgefithrten Versuchen die Siedepunkte
der Fraktionen der optischen Maxima samtlicher untersuchten
Erdole mit denen der entsprechend préparierten Cholesterindestillate
liberein.

Je nach der Art der Destillation des Cholesterins? erhdlt man
verschiedenartige Produkte. Im Vakuum geht es so gut wie
unzersetzt liber und bleibt linksdrehend; destilliert man unter ge-
wohnlichem Druck rasch, so entsteht je nach Leitung der Destil-
lation ein im ganzen rechtsdrehendes oder sogar dhnlich wie bei
Zuhilfenahme des Vakuums, ein schwach linksdrehendes Produkt.

Wie sehr die Drehungsrichtung der Einzelfraktionen des
Cholesterins von der Art und Weise der Destillation abhéngig ist,

1 Chemiker-Zeitung, 1907 S. 419.
2 Herr Hullard hat mich dabei bestens unterstiitzt.
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zeigen die folgenden Resultate, welche R. Albrecht in meinem
Laboratorium erhielt. Dabei wurden 25 g Cholesterin in einer
50 ccm-Retorte geschmolzen, dann sofort rascher Destillation
unterworfen, in Fraktionen von je 4 ccm aufgefangen und, im
Verhiltnis 1:g mit Chloroform verdiinnt, polarisiert.

Destillationsgrenzen | Rohrlinge Yo Sacch.®

(Thermometer im Dampf) cm Sacch. 200 MM
I. 384—386" 5 — b0 — 24.0
2, 386—400° > — 3.5 — 28.0
3 -400 22 + 5.0 + 40.0
4. 100—403 * i +12.5 +100.0
5. 405— 420° 21, +18.1 +144.8
6. 420° 24/ +20.3 +162.4

Reines Cholesterin

(1:11.6 Chlorof.) 10 —14.0 —352.8

Destilliert man eine gleiche Menge Cholesterin so, dall man
die geschmolzene Masse vorher in der Retorte 1 Stunde lang
auf 200—300° hilt und so lange die Destillate wieder zuriick
gibt, bis die zuerst tbergehenden Teile sich im Retortenhals
nicht mehr fest, sondern als Tropfen niederschlagen, so zeigen
die im tbrigen gleich geteilten Destillate bei direkter Polarisation
die folgende Aktivitit:

Destillationsgrenzen | Rohrlinge Sacch.®
(Thermom. i. d. Fliissigkeit) cm 200 mim

1. zieml. konstant bei

410° 2 1, — 3.2 — 25.6
2, 410—320"° z:20 +10.2 =+ 81.6
3. 420—422 S Ace L +12.8 +102.4
4. }22—424 °© e +14.8 +118.4
5. 424—430 s i +17.6 +140.8
0. 130—440 " 21, +=17.0 +140.8
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Bei den obigen Destillationstemperaturen fiir 1 Atmosphire
Druck ist zu beachten, dafl sie mit denjenigen der bei der Vakuum-
destillation erhaltenen Einzelfraktionen der Erdole, sowie auch der
nichstfolgenden der Rektifikation der Cholesterindestillate nicht
vergleichbar sind, selbst wenn man von 1 Atmosphire auf Vakuum-
druck reduzieren wiirde, weil es sich dabei nicht blof um die
Kochpunkte, sondern vielmehr um die Temperaturen handelt, bei
denen sich die Didmpfe durch Zersetzung aus dem Cholesterin
bilden.

Erhitzt man Cholesterin (5 g) wihrend einer Stunde
auf 3509 so zeigt das Produkt auch ohne Destillation schon
starke Rechtsdrehung, wihrend unter gleichen Verhdltnissen bei
300° noch keine merkbare Abnahme der Linksdrehung zu be-
obachten war. Erst zwischen 300 und 350° scheint sonach inner-
halb einer Stunde die Umkehrung der Drehungsrichtung von
links nach rechts zu erfolgen.

Durch Destillation von Cholesterin im Druckrohr fir
sich oder als Beimischung zu Fischtran werden ebenfalls rechts-
drehende Produkte erhalten, worauf ebenfalls schon Marcusson
aufmerksam macht. Wiederholt man aber diese Druckdestillation,
so geht, wie wir gefunden haben, die Rechtsdrehung zuriick und
verschwindet zuletzt.

Phytosterin (von Merck bezogen)verhilt sich wie Cholesterin.
Destilliert man es im Vakuum, so geht es scheinbar unzersetzt
tiber und behilt seine volle Linksdrehung, wiahrend bei nicht zu
rascher Destillation unter gewohnlichem Luftdruck stark rechts-
drehende Destillate erhalten werden, die im einzelnen, geldst in
Chloroform (1:9 g Chloroform) folgende Drehungswinkel (Sacch.
Grade auf 200 mm Rohr) zeigen:

Fraktion 1 S {n
b I1 -+13.0
11 +16.0
Y +12.0

Bei der Destillation des Phytosterins im Druckrohr, wobei
iiber 400° erhitzt wurde, bildet sich ein hellgelb gefirbtes flichtiges
Destillat, dessen Losung in Chloroform (1:9 g) +6% Drehung
zeigte, eine, auf Reinsubstanz berechnet, sehr starke Rechts-
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3
drehung, da das reine Phytosterin in Chloroform (1:9 g) —10°
drehte. Bei wiederholter Druckdestillation verschwindet auch hier,

wie beim Cholesterin, die optische Aktivitit, beziechungsweise tritt
Racemisierung ein. Auch die optische Aktivitit des Phytosterins
zeichnet sich hiernach, ebenso wie diejenige des Cholesterins, durch

sehr grofle Bestindigkeit der Drehung, auch nach Umkehrung
von links nach rechts, aus.

Um das Verhiltnis der Siedetemperaturen der Cholesterin-

destillate, namentlich auch der Fraktionen mit dem Maximal-

drehungsvermogen, gegeniiber demjenigen der natiirlichen Erdole
kennen zu lernen, wurden 20 Gramm Cholesterin zuniichst drei-
mal aus einer Retorte umdestilliert, wobei ein Produkt von 4112
Sacch.®

beobachtet) gefunden wurde.

Drehung (bei einem anderen Versuch wurden +128° C.
nun bei der Rektifi-
kation im Vakuum die folgenden Drehungswerte:

Dieses ergab

Kochpunkte der Cholesterin-Destillate.?

Temp.- Grade Sacch, ©
15 mm Druck 200 mm
I 100—103 — L2 diinnfl. hellgelb
2 193—230 + 57.6 diinnfl. hellgelb
3 230—245 + 88.0 olig fl. gelb
! 245—250 +104.0 olig fl. dunkelgelb
5 250—258 +108.0 olig fl. dunkelgelb
6 258—270 +118.0 zdhfl. hellbraun
vi 270—275 +128.0 zdhfl. braun
8 275—280 +144.0 zdhfl. braun
0 280—288 +164.0 zdahfl., dunkler braun
10 fiber 288 minim. Rest

vorerst das nidhere Studium der Produkte der

Destillation des Cholesterins und des Phytosterins noch nicht auf-

Obgleich

! Fraktion 1—6 in 50 mm-, 7—¢g im 25 mm-Rohr, direkt beobachtet.
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gegriffen werden konnte, mufi doch angenommen werden, daff
dabei Wasserabspaltung stattfindet. Tatsidchlich wurde auch stets
etwas Wasser als Spaltungsprodukt konstatiert. Immerhin erscheint
es auffallend, daf die Elementaranalyse des Destillates von hoch-
ster Rechtsdrehung noch stark sauerstoffhaltic ist (gefunden
C =86.51 und 87.05; H = 11.49 und 11.74 (entsprechend 2.00 und
1.21 O), wihrend Cholesterin (C,;, H,,0) 4.2 O enthdlt. Hiernach
ist es keinesfalls notwendig, in dem hochaktiven Destillate des
Cholesterins ein sauerstoffreies Produkt anzunehmen. Es kénnte
beispielsweise auch blofi ein Aether gebildet werden oder ein
Gemisch vorliegen. Diese Frage bedarf noch ndherer experi-
menteller Untersuchung.

Bemerkt sei iibrigens, daB R. Albrecht bei Untersuchung
der optisch aktivsten Fraktion des galizischen Erdols (+25 Sacch.”)
als Mittelwert von zwei gutstimmenden Analysen (C = 86.93 und
86.90; H = 12.14 und 12.28, sowie 0.56 S) 0.3 °/, Sauerstoff (als
Rest) nachgewiesen hat. Nimmt man an, dafl gemif der Drehung
(+25 Sacch.®) diese Fraktion etwa !/,—*/s des stdrkstdrehenden
Cholesterindestillates (164°) enthielte, so wiren unter der Voraus-
setzung des oben konstatierten Sauerstoffgehaltes berechneter und
gefundener Wert nicht weit auseinander. Damit soll aber noch
keineswegs eine bestimmte Behauptung aufgestellt sein, denn auch
diese Frage bedarf noch des weiteren Studiums.

Soviel geht aber aus diesen Resultaten und Betrachtungen
hervor, daf} das bis jetzt als das aktivste Erdol erkannte galizische
Erdol, welches nur ca. 1 °/, der stirkstdrehenden Fraktion enthalt

- von der unter der Voraussetzung, daBl das Cholesterin die
Muttersubstanz ist, wieder nur '/,—'/¢ von letzterer erforderlich
wire, um die optische Aktivitit zu veranlassen — sehr geringe
Mengen dieses Substrates geniigen wirden, um die Ak-
tivitit der Erdole zu erkliren. Es kommt dazu, daBl bei dem
mutmablich starken Verlust an Substanz bei der Umwandlung
der Fett- und Wachsreste usw. in Petroleum und bei der ganz
ungewohnlich grofen Bestindigkeit der Cholesterin- und Phyto-
sterinderivate samt ihrer optischen Aktivitit ein naturlicher
KonzentrationsprozeB der optisch aktiven Substanz
stattfinden kann, oder doch in fritheren Perioden stattgefun-

den hat.

Verhandlungen 20, Be
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V1. Kiinstliches Roherddl unter Zusatz von Cholesterindestillat.

Anuffallend wird die Ubereinstimmung in bezug auf das op-
tische Verhalten mit den natiirlichen Erdolen, wenn man, wie die
gemeinschaftlich mit R. Albrecht ausgefithrten Versuche zeigten,
sich ein kiinstliches (Gemisch von inaktiven Komponenten, z. B.
Kaisertl, Schmierdl oder Vaselindl und Erdwachs, welches wir
als (inaktives) » Kunst-Rohol « bezeichnen, durch Zusatz der rechts-
drehenden Fraktionen langsam destillierten (1 Atm.) Cholesterins
optisch aktiv macht (aktives » Kunst-Rohol«) und nun der frak-
tionierten Destillation zuerst unter 1 Atm. Druck, dann im Va-
kuum unterwirft. Dabei wurden in zwei Proben, von denen die
eine, » kiinstliches Rohol« I, eine Gesamtdrehung von -+4° (Sacch.),
die andere, II, eine solche von +1%5 besall, folgende Resultate

erzielt:

Durch Zusatz von Cholesterindestillat aktivierte
Kunst-Rohole.

| [1
" Druck Sacch, * Druck Sacch.
Grad Grad
mm Hg 200 mm mm Hg 200 mm
unter 165 |1 Atm.—8o| * o unter 150 (1 Atm.—| =% o
165—235 So + 1.0 bis 190 |ca. 20 + 0.3
105 190 13 -+ 2.4 1Q0 225 14 + 1.6
1g0—217 12 + 2.4 | 225—250 15 + 2.6
21 7==23" 12 + 2.6 | 250—270 15 + 5.2
227—250 I4 “+10.0 270—280 | 14 15 + 0.4
250—20Q0 14 +40.0 | 260—285 14 +12.0
iiber 2go |[kleiner Rest uber 285 14 |+ schwicher
aktiv?

Man ersieht hieraus, wie sich auch bei diesen durch Zusatz
von rechtsdrehendem Cholesterindestillat aktiv gemachten Kunst-
Roholen die optischen Maxima in der Fraktion zwischen etwa
250 und 290° (Vakuum 14 mm) finden, gerade so wie dies nach
der weiter oben gegebenen Zusammenstellung auch fiir die natiir-
lichen Rohole gefunden wurde.
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Die Analogie des optischen Verhaltens der Rohole mit dem-
jenigen des Cholesterindestillates geht aber noch weiter. Wie
schon oben bemerkt, kann Cholesterin leicht so destilliert werden,
daff ein zwar im ganzen rechtsdrehendes Produkt entsteht, daB
aber mit steigendem Kochpunkt zuerst linksdrehende, dann in-
aktive, zuletzt stark rechtsdrehende Ole iibergehen. Ganz analog
verhilt sich das Erdsél von Java (siche S. 26). Siamtliche unter-
suchten Javaerdole zeigen ein unteres, bei der Vakuumdestillation
unterhalb 190 liegendes Maximum der Linksdrehung, welches
bei dem Ol Roengkoet bis auf —2.2 Sacch.® steigt, worauf die
Destillate mit steigendem Kochpunkt durch # 0° in Rechtsdrehung
itbergehen, deren Maximum die hochste Hohe bei dem Ol von
Gogor mit -+14.5—15.8 Sacch.® erreicht. Die Ubereinstimmung
des optisch aktiven Bestandteils der Javasle mit dem Cholesterin-
destillat wird geradezu iiberraschend, wenn man sieht, wie nicht
bloB die Maxima der Kochpunkte der rechtsdrehenden hoch-
siedenden Fraktionen (siche Zusammenstellung S. 27/28) tberein-

stimmen, sondern daB auch die linksdrehenden Teile jener Ole
sich innerhalb derselben Siedegrenzen halten, wie der nach links-
drehende Anteil des Cholesterindestillates. Eine so weitgehende
Ubereinstimmung in den Kochpunkten zwischen Cholesterin-
destillaten bezw. -Umkehrungsprodukten und den aktiven Teilen
des Erdols wire doch ein sehr merkwiirdiges Spiel des Zufalls
und vorerst darf es doch wohl unter Heranziehung aller Momente
zum mindesten als sehr wahrscheinlich bezeichnet werden, dal
die optische Aktivitit der Erdole in der Hauptsache, zumal die-
jenige der hochsiedenden Maximalfraktionen aus Umwandlungs-
produkten des Cholesterins bestehen. Die linksdrehenden niedriger
siedenden Teile kinnten dann auf Cholesterin oder Umwandlungs-
produkte desselben zuriickgefiihrt werden, die noch nicht der
Umkehrung von Links- in Rechtsdrehung unterlegen haben.

Die Richtigkeit dieser Annahme vorausgesetzt, so spricht
dieselbe auch noch dafiir, daff bei der Bildung des Erdols ein
gewaltsamer Prozefl mit eingegriffen hat.

Da die in Betracht kommenden Cholesterinstoffe sowohl tieri-
schen (Cholesterin) als auch pflanzlichen (Phytosterin) Ursprungs
sein konnen, 1iBt sich aus der Tatsache von Resten derselben
an sich kein sicherer Schluff auf das Rohmaterial des Erdols
selbst — ob tierischen oder pflanzlichen Ursprungs — ziehen.

LANDESBIBLIOTHEK
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Zwei von mir bis jetzt untersuchte Algenwachse waren nicht
optisch aktiv, auch Erdwachs ist es nicht; das Seeschlickbitumen
ist zwar nach meiner® Feststellung entschieden rechtsdrehend; da
aber Potonié nachgewiesen hat, daP die Begleitreste desselben
mindestens ebenso stark tierischer als pflanzlicher Art sind, ist
auch darin kein Anhaltspunkt fiir die eine oder die andere Auf-
fassung geboten. Montanwachs, unraffiniert, ist zwar optisch aktiv
(das raffinierte nicht), doch hat meines Erachtens das Montan-
wachs der Braunkohle mit Petroleum ebensowenig etwas zu tun,
wie das Bitumen der Steinkohle, dessen Abstammung weiter oben
erortert wurde.

DaB das Fett der Meeresfauna, soweit bekannt, reich an
Cholesterin ist, darf als bekannt vorausgesetzt werden, doch kén-
nen auch daraus mangels gentigender Durchforschung dieses Gebie-
tes noch keine sicheren Schliisse zugunsten der animalen Hypothese
gezogen werden.

Soviel aber darf auf Grund unserer bis jetzt erlangten
Kenntnisse angenommen werden, daf ebenso wie es in der
Natur keine Fauna ohne Ilora und keine Flora ohne Fauna gibt,
so auch in den Erdolen ebensowohl die Reste tierischen als
pflanzlichen Lebens zu erblicken sind und daB je nach ortlichen
und klimatischen Verhéltnissen mehr das eine oder mehr das
andere Material den Hauptteil des Substrates fir die Bildung
des Erdols abgegeben hat. Immer aber werden es in der Haupt-

sache Fettstoffe gewesen sein.

Schlulifolgerungen

aus den vorstchenden Untersuchungen.

Die Ergebnisse meiner bisherio

:n experimentellen Arbeiten

im Verein mit denjenigen anderer Fachgenossen dieses Wissens-
gebietes glaube ich in den folgenden Sitzen zusammenfassen zu
konnen. Ich mochte diese jedoch nicht als definitive Fassung
meiner Ansichten festgelegt wissen, denn auf einem Forschungs-
gebiete, bei dessen weiterer wissenschaftlicher Bearbeitung durch
Geologen, Physiker, Chemiker und Biologen noch immer neue Er-

scheinungen beobachtet und neue Klarstellungen erwartet werden,

t Petroleum IT S. 8c1 Sonderausgabe S. 10,
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ist zurzeit noch nicht an eine endgiiltige Fassung zu denken. Es
sollen damit nur die wichtigsten Postulate bisheriger Forschung zu-
sammengefafit und zur Diskussion gestellt werden; auch bieten sie
vielleicht Anregung zu weiterer Bearbeitung und Prifung. —
Daf} ich mir vorbehalte, die Sitze spiter nach Sinn und Wortlaut
gemidl dem Stande der Erdolforschung zu modifizieren und zu
erginzen, bedarf nach dem eben Gesagten wohl keiner beson-
deren Rechtfertigung.

I. Das Petroleum ist in der Hauptsache aus den Fettstoffen
(feste und flussige Fette, Fettwachse und Wachse) untergegangener
tierischer und pflanzlicher Lebewesen entstanden, nachdem die
iibrigen organischen Bestandteile derselben durch Féulnis und
Verwesung sich zersetzt hatten. Indirekt kénnen daran auch —
doch nur in geringem Mafle — die EiweiBstoffe durch Abspaltung
von Fettsiuren beteiligt sein.

II. Die Umwandlung der Fettstoffe in Petroleum hat sich
unter sehr verschiedenen Bedingungen des Druckes, der Tem-
peratur und in langen Zeitperioden von verschiedener Dauer
vollzogen.

ITI. Die Verschiedenheit der natiirlichen Erdsle ist in der
Hauptsache durch die verschiedenen Bildungsbedingungen (Druck,
Temperatur, Zeit) verursacht und erst in zweiter Linie durch die
Natur der Fettstoffe verschiedener Abstammung.

IV. Insoweit es sich um gewdhnliche Fette (Glyceryde)
handelt, bestand der erste Vorgang des Abbaues wahrscheinlich
in der Abspaltung des Glycerins durch Wirkung von Wasser
oder von Fermenten, oder von beiden, und also der Ausscheidung
freier Fettsiuren. Der Abbau der Wachse kann auch — muf}
aber nicht — ohne vorherige Verseifung vor sich gegangen sein.

V. Die Moglichkeit der Bildung weiterer Abbau-Zwischen-
produkte durch Abspaltung vomr Kohlensdure und Wasser ist an-
zunehmen.

VL Der endgiiltige Ubergang dieser Fett-, Wachs- usw. Reste
in Erdol vollzog sich in zwei Stadien; 1. primér: in einer wahr-
scheinlich langsam verlaufenden gewaltsamen Zersetzung derselben
entweder nach Analogie der Druckdestillation oder unter Wirme-
Druckwirkung ohne Destillation in gesiittigte und ungesittigte
Spaltstiicke (Kohlenwasserstoffe); 2. sekundir: in einem darauf
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ganz allmihlich vor sich gehenden Wiederaufbaun komplexerer
Molekeln (Schmiersle) durch Polymerisation und Addition, sowie
der Bildung von Naphtenen durch Umlagerung, aus ungesittigten
Spaltstiicken der primdren Zersetzung, eventuell auch noch der
Bildung asphaltartiger Produkte durch Anlagerung von Sauerstoff
und von Schwefel.

VII. Die optische Aktivitit der Erdole ist auf die Bei-
mischung relativ ganz geringer Mengen einer stark aktiven Ol-
fraktion zurickzufithren, deren Hauptbestandteil wahrscheinlich
aus Cholesterinen (inkl. Phytosterinen) entstanden ist. Geringe
Beimischungen aktiver Substanzen stammen vielleicht auch von
Spaltprodukten der Proteine, von Harzen, Gerbsduren usw.
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