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Die Entstehung des Erdols.

Von C. Engler, Karlsruhe in Baden.?)

Das Erddl tritt an sehr verschiedenen Stellen unserer Erdkruste auf:
an der Oberfliche frei zutage quellend, oder in mehr oder weniger grofien
Tiefen; selten nur steigt es vom Meeresboden in die Hiéhe oder wird es
von flieflenden Wassern auf der Oberfliiche fortgefiihrt. Erdol und Asphalt
sind einer Herkunft, sie gehiiren also hinsichtlich ihrer Genese zusammen
und der letztere ist nur ein unter Mitwirkung des oxvdierenden Einflusses
der Luft und durch Polymerisation gebildetes Umsetzungsprodukt des
ersteren. Sie kommen deshalb auch hiiufie miteinander vor oder man
kann doch einen Zusammenhang ihres Vorkommens erkennen.

Die Verwendung des Erdils fiir Lichterzengung im groflen beginnt
erst in den sechziger Jahren des letzten Jahrhunderts, vorher wurde es
nur ausnahmsweise dafiir angewendet; hiofiger, doch nur in geringem Male,
diente es zu medizinischen Zwecken. Alter und umfangreicher scheint die
Anwendung des Asphaltes gewesen zu sein, den man schon im grauen
Altertum als Kitt fiir Bausteine benutzte, woriiber in der Genesis bei der
Schilderung des babylonischen Turmbaues berichtet wird, Neuere Aus-
grabungen von Bauresten im Tale des Euphrat bestiitigen diese Nachrichten.
Das Erdil selbst wurde aufier zu medizinischen und Belenchtungszwecken
primitiver Art in Agypten auch bei der Mumifizierung angewendet und schon
vor Jahrhunderten, ja Jahrtausenden endlich diente das aus den Gasquellen
der Erdillager von Baku ausstromende brennbare (Gas zur Speisung der
heiligen Feuer bei dem Kultus der Feueranbeter, die jene Gegend als ihr
heiliges Land betrachteten.

Trotzdem das Auftreten dieser brennbaren Substanz von jeher die
Aufmerksamkeit der Menschen auf sich lenkte, hat man sich mit der F
nach seinem Ursprung in fritheren Zeiten nicht den Kopf zerbrochen. Das
Interesse dafiir erwachte erst mit der zunehmenden Bedentung dieses

12e

Y In der folgenden Abhandlung werden die speziellen Literaturzitate nur aus-
nahmsweise gebracht; beziiglich derselben wird auf die Abhand ren des Verfassers
verwiesen: ,Die neueren Ansichten iiber die Entstehung des KErddls.® Berlin 1907.
Zeitschr, £, angew, Chem. Jahrgang 1908, 5. 1585: Ber. d. Deutsch. chem. Ges. Bd. 42,
S, 4610/31 (1909) und .48, 8. 388/411 (1910).
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Naturproduktes fiir den menschlichen Haushalt, besonders aber seitdem
sich die Technik mit seiner Gewinunung und Verarbeitung auf Leuchtil
hefalite. also vom 27. Angust des Jahres 1859 ab. da der amerikanische
1e Bohrnng
auf Erdol ausfiithrte. Von da ab sehen wir die Pefrolenmindustrie zunitchst
if sehr bald auch
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dall die Kohlenwasserstoffe zweier homologen Reihen stets die Haupt-
en: die Methan- oder Paraffin-

bestandteile der verschiedenen Erdile bile
kohlenwasserstoffe und die Naphtene.
Die Methan- oder Paraffinkohlenwasserstoffe entsprechen in
threr Zusammensetzung der alleemeinen Formel C, Hs, + o und zu ihnen
gehiren sowohl Gase, die wie z B. das Methan, CH,, fast stete Begleiter
des Frdols sind, als auch fliissice Kohlenwasserstoffe wvon den leichtest-
siedenden, wie Pentan (Siedepunkt: 58") C; H,, oder CHy.CH,.CH,. CH,. CHy,
Isopentan (Siedepunkt: 31%) C; Hy, oder CH,.CH,.CH¢ {lH Hexan (Siede-

punkt: 719) C,H,, oder CH,.CH,.CH,.CH,.CH,.CH,;, Heptan (Siede-
punkt: 989 C.H,, etc. und deren Isomeren zu den hohersiedenden Homo-
logen (CgqH,g, Cg H,, ete.) bis zu den festen Paraffinen (wie z. B. C,, Hy,,
C,, Hy, ete.). Wie ersichtlich, sind die Kohlenstoffatome dieser Reihe zu
offenen Ketten miteinander verbunden, besitzen keine Doppelbindungen
der Kohlenstoffatome und werden, weil sie vollkommen gesiittigt sind. auch

gesittigte oder Grenz-Kohlenwasserstoffe genannt.

Die Naphtene, die ihre Bezeichnung nach dem Erdol = .Naphta®
erhalten haben, gehoren ihrer empirischen Zusammensetzung nach der
alloemeinen Formel O, Ho, an. Sie besitzen also dieselbe allgemeine Formel
wie die Olefine, von denen sie sich jedoch dadurch unterscheiden, dal die
aneinander-

Kohlenstoffatome, wihrend diese in den Olefinen offenkettig
gereibit sind, in den Naphtenen ringformig angeordnet erscheinen, und zwar
sind es vornehmlich Ringe von 5 oder 6 Gliedern, von denen aber oft
noch Seitenketten abzweigen, wie z. B.

Pentanaphten Hexanaphten vl-Pentamethylen
CH,—CH,-, CH,—CH,—CH, s— CHas
CH, SCH.CH,,
CH,— CH.~ CH,—CH.—CH;  CH,—CH,”

wobei natiirlich auch kompliziertere Kombinationen auftreten. Fast alle
Erdéle enthalten die obigen beiden Kohlenwasserstoffgruppen, doch herrschen
in den unter 300° siedenden Teilen zumeist entweder die Paratfine oder
die Naphtene vor, so dal man zwei Haupttypen natiirlichen Rohils zu
nterscheiden hat: Methan- oder Paraffin-Erdéle und Naphten-

[irdile. Zu den ersteren gehiren die Frdile von Pennsylvanien, des
El sondere die
Erdole von Baku, auch von Wietze n. a.
nur in kleinen Mengen, in den Paraffin-Erdilen auch Naphtene
esend. Tre
sen auf, so spricht

afl, von Tegernsee, Montechino u. a., zu den letzteren insl
Immer aber sind, wenn oft auch

| in den

heide

Naphten-Erdilen auch Paraffinkohlenwasserstoffe any

n Mengenverhi

Kohlenwassersfoffgruppen in erhebli

¢ .\:l':ld y

in denen sowohl Paraffine als Naphtene stark vertre
I leemeinen den chemi-

araffinen und Naphtenen, die im al

Neben den
schen Charakter der natiirlichen Erdile bedingen, kommen i den unter
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9279 C. Engler.

300° siedenden Teilen derselben fast immer auch noch andere Kohlenwagsser-
stoffe vor, so Olefine, Terpene und andere ungesittigte zyklische
Kohlenwasserstoffe, namentlich auch Benzolkohlenwasserstoffe
(nachgewiesen bis jetzt Benzol, Toluol. Xylol, Pseudocumol, Mesitylen),
doch sind dieselben fast ausnahmslos nur in relativ geringeren Mengen
vorhanden, lassen sich in manchen Fillen sogar nur schwer nachweisen.
Manchmal steigt aber ihr Gehalt auf einen erheblichen Bruchteil des
Ganzen, wie z. B. die Terpene in einigen Erdilen von Galizien und von
Ruminien, die Benzolkohlenwasserstoffe in gewissen Erdélen von Sumatra.
Borneo und Kalifornien, wobei man wohl anch von slerpen-Erdilen
,Benzol-Erdiolen® spricht. Immer bilden aber auch in diesen Olen die
Paraffine und die Naphtene die Haupthestandteile,

In den iiber 300° siedenden Teilen der Erdéle finden sich in stark
wechselnden Mengen feste Paraffine, dickere Ole, wie Gasil und nament-
lich Schmierdle, weleh letztere nach neuesten Untersuchuncen der Haupt-
sache nach aus zyklise Inn gesittigten und ungesittieten Polynaphtenen,
mit wechselnden, aber mei

ringeren Mengen aliphatischer ungesittioter
Kohlenwasserstoffe (Olefine rltu[ verwandte Kohlenwasserstoffe) zu bestehen
scheinen. Als akzessorische Bestandteile mogen endlich auch noch auf-
gefiihrt werden: organische Schwefelverbindungen, stickstoffhaltice Basen
(zumeist pyridinartiger Natur), fett- bzw. wac hsartige Ester, freie organische
Siuren, inshesondere die zu den

Naphtenen in naher Beziehung stehenden

Naphtensiiuren, sowie andere sauerstoffhaltize Stoffe. darunter oft erheh-
lltllv Mengen von Asphalt, wodurch die natiirlichen Erdile fast ausnahms-
los dunkel gefiirbt sind.

Besonderes Interesse beansprucht die Eicenschaft tast aller hisher
und zwar findet
in seltenen Fillen Einzel-
fraktionen von Erdilen isoliert werden konnten. die linksdrehend sind.
Diese Eigenschaft der optischen Aktivitit zeicen aber immer nur die hoch
(zumeist iiber 300%) siedenden Fraktionen und auch in
stets innerhalb einer bestimmten Siedecrenze auf.

untersuchten Erdile. das polarisierte Licht zu drehen:
durchweg Rechtsdrehung statt, wenn auch

diesen treten sie
weshalb man das
Anwesenheit einer und derselben
Beimischung einer hestimmten Substanz (di
entstammt) zurii

Aufler durch ihre chemische Natur unterscheiden sich die natiirlichen
Erdole auch durch ihren Gehalt an leicht-, mittel-
Kohlenwasserstoffilen.

Drehungsvermigen der Erdole auf die

@ wahrscheinlich von Cholesterin

kfiihrt.

bis len
was man durch eine fraktionierte Destillation stetg
leicht feststellen kann. Die normalen Fre

: enthalten leichtest his schwer
(oft iiber inl'; siedende Teile, es gibt aber auch Erdile, die nur leicht-
siedende Ole (Surachany bei Baku, Montechino in Italien), und solche, die
nur u'h\\.'u-t\lc-eiu-nw- Teile (schweres O hei Wi letze .

bronn im Elsall, Java

Schachtil von Pechel-
dl n. ¢

a.m.) enthalten. Ans einem normalen Rohil
kann man deshalb durch Destillation

1300 iibergehenden |

im groflen sowohl die bis zu etwa
ichtest-siedenden Teile, wie Benzin. Petroleumiither ete,
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Die Entstehung des Erdols.

darstellen, als anch als Mittelfraktion von zirka 130—2800° (oder 3007)
das Leuchtsl (Brennpetrolenm) und als héher siedende Teile Motorile,
Gasile, Schmierdle, auch festes Paraffin gewinnen. Die Mengenverhiiltnisse
dieser Einzelteile sind in den Olen verschiedener Herkunft sehr verschieden,
was schon daran zu erkennmen ist, daf z. B. die Leuchtslfraktion bei dem
Erdil von Montechino beinahe 100°/,, bei dem Erdél von Pennsylvanien
bis zu T5°/, betrigt, wihrend das Erdsl von Ohio davon nur zirka 400 o3
von Galizien 35—60°/,, von Baku nur zirka 330/, enthilt. Der Rest hesteht
aulier aus einigen (selten iiber zehn) Prozent leichter siedenden Benzins
zumeist aus hoher siedenden Olen (Motordle, Gasile, Schmierdle ete.). oft
auch mehreren Prozenten festen Paraffins. Da das spezifische Gewicht der
Naphtene erheblich hoher ist als das der Paraffinkohlenwasserstoffe von
gleichem Siedepunkt, sind die Benzine und namentlich auch die Leuchtéle
naphtenreicher Rohile auch spezifisch schwerer und ebenso kohlenstoff-
reicher. Sie bremnen deshalb weniger leicht und miissen, wenn sie nicht
russen sollen, auf Brennern mit stirkerer Luftzufuhr verbrannt werden.

Die Verbreitung des Erddls in den geologischen Formationen.

Fiir die Frage der Erdolbildung kommt auch seine Verteilung in den
verschiedenen geologischen Formationen in Betracht. Dabei ist bemerkens-
wert, dafi die #ltesten Bildungen, die archiiischen, kein Erdél enthalten,
in ihnen aber auch jedwede Uberreste organischen Lebens fehlen.

Hingegen tritt das Erdol in einer der nichstiltesten Formationen,
im Silur, wenigstens in Nordamerika, auf, welche zugleich auch Reste
einer reichen Fauna niederer Meerestiere aufweist, so insbesondere Tri-
lobiten, Cystideen, Graptolithen und Nautiliden, auch die Anfinge der
Brachiopoden und Panzerganoiden.

Sehr reich an Erddl ist die folgende Formation des Devon, welche
sowohl in Nordamerika als auch im nérdlichen Rufland (an der Uechta)
gewaltige Erdéllager fiihrt. In bezug auf ihre Fauna schliefit sie sich dem
Silur an, doch treten aufler den Versteinerungen der niederen Meerestiere,
jedenfalls infolge zunehmender Landbildung, schon die ersten Anfinge einer
Landflora auf. Im ibrigen sind besonders reich vertreten die paliozoischen
Korallen und Brachiopoden, auch die Panzerganoiden und die Trilobiten.
Die Graptolithen dagegen sind im Aussterben begriffen.

In der Carbonformation tritt das Erdol trotz stellenweiser reicher
Meeresfauna fast vollstindig zuriick. Hier setzt bekanntlich eine gewaltige
Kohlenproduktion ein, die auf die besondere iippig entwickelte Vegetation
dieser Zeit zuriickzuofiihren ist,

Auch in der nun folgenden Dyas (Perm) findet sich nur wenig Erdol, was
wiederum der grofien Armut dieser Formation an Petrefakten entspricht,
Letztere bestehen aus den hier ganz verschwindenden Resten der vorausgehen-
den paliozoischen Flora und Fauna, wenngleich hier auch schon die ersten An-
tinge des Auftretens der Reptilien und die Amphibien reichlicher sich zeigen,

E.Abderhalden

Fortschritte. T 8
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974 C. Engler

Die Trias ist ebenfalls arm an Erdsl, nnd da hier eine reiche Fauna
vorhanden war. miissen unter der Voraussetzung der Bildung aus organi-
schen Resten andere Ursachen fiir das Fehlen des Erdils zugrunde liegen.
Wenigstens tritt das Erdél in der nun folgenden Formation des Jura
und der Kreide, die reich an mariner Fauna sind, schon viel hinfiger
auf. wenneleich nach der Massenhaftigkeit des organischen Lebens jener
Perioden besondere Ursachen fiir sein immerhin doch nur sporadisches
Auftreten gesucht werden miissen.

Weitaus am verhreitetsten findet sich das Erdol im Tertidr. was
zwar in erster Linie mit der reichen Fauna und Flora dieser Formation
im Zusammenhang zu stehen scheint, indessen im Vergleich zu den vor-
hergehenden, an Versteinerung ebenfalls reichen Perioden auf besonders
giinstice Bedingungen fiir die Entstehung des Erdols zuriickgefiihrt wer-
den muf. Dazu zihlt vor allem der in diese Zeit fallende Riickgang des
Meeres, also das Heraustreten des Festlandes und der Gebirge mit da-
durch bedineter Bildung gewalticer Strandstriche, Buchten, zeitweise ab-
geschniirter Sechbecken usw., die mit ihrer absterbenden iippigen Makro-
und Mikrofauna die Voraussetzung fiir die Entstechung des Erdils bil-
deten.

Von keinem Belang sind die ausnahmsweise beobachteten seltenen
Erdolfunde in den neuesten Formationen des Diluvinms und Alluviums.

Kosmischer Ursprung des Erdils.

Bei dem grofien Spielraum, den die Frage der Erdolbildung der Phan-
tasie des menschlichen Geistes gewiihrt, greifen auch die Hypothesen iiber
den Werdegang dieses Naturproduktes auf die weitesten (iebiete des Welt-
alls iiber und lassen dasselbe sich aus den Fernen des Weltraums oder
aus den tiefsten Tiefen der Frde anf und in unserer Erdkruste ver-
dichten. Andere wieder suchen das Erdil auf die Lebewelt zuriickzufiihren.
indem sie es als Reste derselben ansehen. Man kann dementsprechend
zwischen einem kosmischen und einem terrestrischen Ursprung des Erdils
unterscheiden.

Die zuerst von Boutigny vertretene Idee, wonach im Weltall herum-
irrende Nebel oder Diimpfe von Erddl sich in fritheren Epochen der Erd-
geschichte mit Wasserdimpfen der Erdatmosphiive niedergeschlagen haben
:~UH<’-‘1L findet bis in die neueste Zeit ihre \-I‘I'Ti‘ilii_‘_'l'!'_ so dureh Bracken-
busch, Harperath w. a. Adadurow nimmt an, daf Wasserdampf bei sehr
hoher Temperatur auf die freiliegenden Metallcarbide der noch in clithen-
dem Zustand befindlichen Erdmasse eingewirkt. dadurch _\4'1*?\'|1I‘|1 und
weiterhin die Kohlenwasserstoffe des Erdols erzeugt habe. die dann spitter
als Regen niederfielen. Derselbe erinnert daran. dafll sowohl in den Spek-
tren der Kometen als auch anderer Weltkirper Kohlenwasserstoffe nach-
gewiesen wurden. Nach Sokolgff sind die aus Kohlenstoff und Wasser-

stoff in kosmischen Vorgiingen erzeugten Kohlenwasserstoffe in dem
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Magma der Erdmasse zuerst in Lisung gegangen und hitten sich erst
mit zunehmender Erkaltung und Erstarrung der Erde in Olform ausge-
schieden.

Alle diese Hypothesen sind nicht haltbar. Sie erkliren z B. nicht.
wie es kommt, dal das Erdél sich hauptsichlich nur in ganz bestimmten.
weit voneinander getrennten Formationen vorfindet, weshalb nicht auch
auf den ebenfalls niedergegangenen Wassermassen der Ozeane schwim-
mend, und weshalb es gerade in den ersten Erstarrungsmassen, den ar-
chiischen Schichten, fehlt u. a. m. Auch eine Reihe anderer Tatsachen. so
der chemisch labile Zustand der Bestandteile des Erdsls, sein Gehalt an
pyridinartigen Basen, an wachsartigen Esterresten, an optisch aktiver in
hohen Temperaturen nicht bestindiger Substanz u. a., wovon bei Bespre-
chung der Emanationshypothese die Rede sein wird, schliefen derartige
Bildungsweisen aus.

Es kann deshalb als feststehend angesehen werden und wird zurzeit
wohl auch von keinem namhaften Geologen oder Chemiker bestritten. daf
diese Bildung des Erdols auf unseren Planeten selbst zu verlegen und auf
die Umwandlung hier schon vorhandener Stoffe zuriickzufiihren ist. Dabei
sind es besonders zwei Richtungen der Erklirung des Vorganges, die schon
seit Dezennien sich bekéimpfen, von denen die eine das Erdél aus unor-
ganischem Ausgangsmaterial, hauptsichlich Wasser und Metall rarbiden, ent-
stehen Lift, withrend die andere es als ein letztes Zusetzungsprodukt ab-
gestorbener Lebewesen betrachtet.

Die Emanationshypothese.

Schon mehr als 100 Jahre sind vergangen. seit Alexander v. Humboldt
(1804) im Hinblick auf die ven ihm gemachte Wahrnehmung, dab in der
Bai von Cuoman in Siidamerika in nicht grolier Entfernung von heillen
submarinen Quellen auch Erdol auftritt, die Ansicht aussprach, das Erdl
sei das Produkt der Destillation aus Urgestein, es gelange somit aus sehr
grofien Tiefen durch eine Art vulkanischer Titigkeit in Dampfform in die
oberen Regionen der Erdkruste, woselbst es abgekiihlt und verdichtet, in
Lagern niedergeschlagen wird. Ahnliche Ansichten werden auch noch von
anderen Forschern ausgesprochen, doch konnte ireend eine plausible Er-
klirung fiir den Bildungsvorgang im Erdinnern selbst nicht gegeben wer-
den. Man hegniigte sich mit dem Gedanken, das Erdil steige dampfférmig
aus tiefsten Tiefen unseres Planeten in die Hihe, ohne sich ein Bild davon
zu machen, anf welche Weise ein so eigenartiges Kohlenwasserstoffeemisch
wie das Erdiol dort entstanden sein kinnte. Noch jetzt gibt es einzelne
Anhiinger dieser Theorie, indem von diesen besonders auf die Tatsache
hingewiesen wird, dafl wiederholt in Eruptivgesteinen, sogar in Laven
kleine Einschliisse von Bitumen, auch von Kohlenwasserstoffgasen aufge-
funden worden sind. Dagegen weist unser bester Kenner der Erdileeologie,
Prof. Hifer, mit Recht darauf hin, dal mit den bei solchen Eruptionen

18 %
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sehr hiinfig vorkommenden Durchquerungen erdilfithrender oder nur bitu-
mintser Schichten, auch von Kohlenablagerungen, zufolee destruktiver De-
stillation jene Einschliisse sehr wohl erst unterwegs aufeenommen sein
kinnen. wie dies z B. fiir die Schlammvulkane aufier Zweifel steht, Als
absolut auseeschlossen kann aber auch die Bildung kleiner Mengen solcher
Kohlenwasserstoffe in der Tiefe der Erde keineswegs angesehen werden,
wenngleich es doch sehr auffallend ist und im Widerspruch zu der vulka-
nischen Bildung der gewaltigen Erdollager steht, dali jene bitumenartigen
Produkte sich so #ulberst selten und immer nur in so kleinen Mengen in
den notorischen Eruptivgesteinen und in den Exhalationen von Vulkanen
finden. sowie auch, dall in der niichsten Nihe titiger Vulkane Erdél kaum
vorkommt. Ja selbst da, wo Erdol sich unweit von Vulkanen findet, wie
v B. anf der Insel Java. hat man vergeblich versucht, einen Zusammen-
hane zwischen beiden Erscheinungen nachzuweisen. Endlich ist auch moch
die Frage villig unbeantwortet, wie man im Hinblick auf die Tatsache,
dab die Erdile fast ohne Ausnahme optisch rechtsdrehend sind und dal
bei hoher Temperatur nicht blofi keine optisch akfiven Substanzen ge-
bildet werden konmen., sondern bekanntlich sogar schon vorhandene in
ihrem Drehungsvermogen vernichtet werden, die Rechtsdrehung der Erd-
ile erkliren solle: anch die Anwesenheit von esterartizen Resten u. a. er-
klart sich damit nicht. Knrz, die Annahme so hoher Temperaturen, wie sie
fiir eruptische Produkte vorauszusetzen sind, ist unvertriglich mit den
Eigenschaften der Erdile.

Weit besser begriindet erscheint die sogenannte .unorganische Theorie®,
welche die Bildune des Erdils anf die Einwirkung von Wasser auf die
heiflen Metallcarbide des Erdinnern zuriickfithrt. Obeleich schon Berthelot
fiir einen #hnlichen Ursprung eingetreten war, hat doch erst der bekannte
russische Chemiker Mendelejeff dieser Theorie wenigstens voriibergehend
eine allecemeine Geltung zu verschaffen gewulit. Er nimmt an, dal) das Erd-
innere gemill dem berechneten spezifischen Gewicht der Barysphire unseres
Planeten von 7—R8 in der Hauptsache aus Eisen und verwandten Metallen,
wie Kobalt und Nickel bestehe, welche mit Kohlenstoff bei der hohen Tem-
peratur jener Zonen die entsprechenden Metallcarbide bilden. So wie Cal-
ciumearbid und Wasser Acetylen (CaC, + 2 H, O = Ca (OH), + C, H,) oder
Aluminiumearbid mit Wasser Methan (Al, C, + 12 H, O =4 _\ln;-“H\H_—'-— 3 CH,),
so bildet nmach ihm FEisencarbid mit Wasser die Kohlenwasserstoffe
Erdols. In der Tat ist ihm die Darstellung eines erdilhaltigen Produktes
anf dem angedeuteten Wege gelungen und hat auch fast gleichzeitic mit
ihm der franziisische Chemiker Cloéz in #ihnlicher Weise ilice Kohlenwasser-
stoffe durch Zersetzung von kohlenstoffreichem Spiegeleisen mit Schwefel-
siure oder Salzsfiure erhalten. Spiter trat Moissan fiir diese ||._\Emﬂ|t‘.~'i‘
ein, und mit noch mehr Nachdruck Sebatier und sein Mitarbeiter Senderens
. a auf Grund ihrer klassischen Versuche der Bildung von Kohlenwasser-
stoffen der Methanreihe und nach Bediirfnis aber auch der Naphtenreihe
aus Acetylen und Wasserstoff unter Mitwirkung des Nickels als Katalysator.

Lok
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Folgendes wurde bei den Versuchen festgestellt:

l. Leitet man Acetylen mit iiberschiissicem Wasserstoff bei miiliiger
Temperatur iiber Nickel, Kobalt oder Eisen, so bilden sich neben Athan
fliissige erdolihnliche Nebenprodukte von der Beschaffenheit des pennsyl-
vanischen, in der Hauptsache aus Methankohlenwasserstoffen bestehenden
Erdils.

2. Die durch Uberleiten von Acetylen und Wasserstoff iiber Nickel
bei 200" entstehenden Kohlenwasserstoffe geben bei weiterer Hydrierung
mit iiberschiissicem Wasserstoff iiber Nickel ein dem kaukasischen Erdol
nahekommendes, in der Hauptsache aus Methankohlenwasserstoffen und
Naphthenen bestehendes Produkt.

3. Wird das nach 1. dargestellte Produkt nachtriiglich mit iiber-
schiissigem Wasserstoff iiber Nickel oberhalb 300¢ hydriert, so resultiert
ein Ol von der Beschaffenheit des galizischen Erddls, welches dehydrierte
Cyclohexane, also ungesiittigte zyklische IKohlenwasserstoffe enthiilt,

4. Durch Uberleiten von Acetylen mit unzureichendem Wasserstoff
iiber Nickel erhilt man ein O], welches zwischen dem pennsylvanischen
und kaukasischen Erdil steht. Aus diesen Versuchen wird die Annahme
abgeleitet, dall das Erdol in folgender Weise gebildet worden sei: Im Erd-
innern entwickelten sich durch Findringen von Wasser und Zusammen-
treffen mit den freien Metallen der Alkalien und Erdalkalien oder deren
Carbiden Wasserstoff und Acetylen, weleche Gase dann bei ihrem Empor-
dringen durch Metalle, wie Nickel, Kobalt, Eisen, katalytisch vereinigt und
je nach relativen Mengen- und Temperaturverhiiltnissen zu Erddlen ver-
schiedenen Charakters nmgewandelt wurden.

Diese geistvolle, durch schine Experimente gestiifzte Theorie hat
zweifellos etwas sehr Bestechendes: sie gibt vor allem auch eine gute Er-
klirung fiir die Entstehung der verschiedenen Erdoltypen und sie hat des-
halb zu Anfang ihres Auftretens der anorganischen Theorie wieder zahl-
reiche Anhinger zugefiihrt, trotzdem hauptsiichlich die Geologen noch
immer schwere Bedenken gegen ihre Richtigkeit geltend machten. Vor
allem wire, wenn das Erdsl durch Zusammentreffen eindringenden Wassers
mit den heillen Metallcarbiden entstehen wiirde, eine fortwithrende Nach-
bildung grofier Erdilmassen zu erwarten, withrend es leider feststeht, daB
erschipfte Erdilgebiete sich keineswegs von unten her erneuern, oder es
geschieht dies doch nur in dem sehr bescheidenen Malie, als sich in den
erschipften Bohrlochern eine Zeitlang noch Olreste aus dem umgebenden
Gestein ansammeln. Man mull dabei sich vergegenwiirtigen, dall die Bohr-
licher, in denen das Erdil sich ansammelt und nach oben steigt oder ge-
pumpt wird, nicht in mit Ol gefiillte unterirdische Hohlriiume hineingeht,
sondern nur in mehr oder weniger porése Konglomeratgesteine, auch in
zerkliiftete oder rissice Gesteinsmassen endigt, aus denen das Ol durch
inneren Druck in die Bohrlicher gedriickt wird oder nur hineinsickert.

Es wiire ferner auch zu erwarten, dal} Erdol, wenigstens des ifteren,
aus tiefgehenden Erdspalten aus dem Erdinmern hervordringen miilite, was
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aber im alleemeinen nicht zutrifft, denn wenn auch an einzelnen Stellen
sich Erdil auf Spalten findet, so ist dies in Anbetracht der naheliegenden
Miglichkeit, dafi das Ol von der Umgebung in solche Spalten sickert, noch
l:!ll:‘_{'i" kein Beweis fiir das Hervordringen aus dem Erdinnern, znmal da
'?3‘1‘1'\;”[1_‘ die tiefereifendsten derselben immer lleer sind. Bemerkenswert ist
auch noch, dall Rosenbusch und ». Kraatz vergeblich versucht haben, in
Diinnschliffen von Eruptivgesteinen Metallcarbide aufzufinden, sowie dali
Hahn und Strutz experimentell nachweisen konnten, dall Metallcarbide mit
trockenem Wasserdampf iiberhaupt keine Kohlenwasserstoffe liefern. Uner-
kléirt bleibt endlich auch noch vom geologischen Standpunkt aus die Tat-
sache, dall sehr oft pordse zur Aufnahme des Erdils sehr geeignete Schichten
zwischen iibereinander liegenden getrennten Ollagern sich befinden, durch
welche das iiberlagernde Erdil von unten aufsteigend, ohne hier zuriick-
gehalten zu werden, hindurchgedrungen sein miilite.

Gegen die Fmanationshypothese von Mendelejeff’ und ebenso gegen
die von Sabatier sprechen aber aulier den aufgefiihrten geologischen auch
noch schwerwiegende Griinde chemischer Art. Sie erklirt ebensowenig
wie die dltere Annahme einer vulkanischen Bildungsweise die Anwesenheit
von wachsartigen Esterresten, die . Krdmer in verschiedenen Erdilen
nachgewiesen hat, auch nicht die Anwesenheit hochmolekularer pyridin-
artiger Basen und vor allem micht das optische Drehungsvermigen so viel
wie simtlicher Erdile. Hier ist man zu der neuen Annahme genitigt, daf
aus den unorganischen Ausgangsmaterialien des Wasserstoffes und des
Acetylens sich optisch aktive, rechtsdrehende Verbindungen durch Auto-
synthese gebildet haben, withrend nach allen bisherigen Erfahrungen auf
diesem Wege nur inakfive bzw. racemische Gemische, die keine Drehung
zeigen, gebildet werden. Man kinnte hier hichstens noch die weitere Hypo-
these einschalten, dall durch irgend einen orientierend wirkenden polaren
Einfluf urspriinglich inaktive Stoffe bei ihrer Umbildung rechtsdrehend
geworden seien, wofiir aber zurzeit noch jede experimentelle Stiitze fehlt.
Ich war selbst anfitnglich geneigt, eine solche Miglichkeit im Hinblick da-
vauf zuzugeben, dafli die Erdile auffallenderweise durchweg rechtsdrehend
sind, wihrend pflanzliches und tierisches Rohmaterial sowohl zu rechts-
drehenden als anch zu linksdrehenden Erdilen fithren miilite. Vorausge-
setzt jedoch, dall die Annahme einer Bildung optisch aktiver Erdile unter
irgend einem einseitigen physikalischen Einflufs richtig wiire, miifiten die
Erdile entweder alle rechtsdrehend oder alle linksdrehend sein. Wohl
findet Biot unter seinen zahlreichen Beispielen optisch aktiver Substanzen
ein Erddl auf, welches linksdrehend sein soll: der

_ von ihm angegebene
Drehungswinkel (1529 ist aber fiir

die Gesamtdrehung eines Erdils so
abnorm hoch, dalb irgend eine Verwechslung wahrscheinlich ist. zumal da
die Provenienz des Oles nicht angegeben wird und man in damaligen
Zeiten auch andere Ole als Erdsl mit ,Naphte“ hezeichnete. Indessen fand
ich spiiter bei genauer Untersuchung der Erdile von der Insel Java, dafBl

sie zwar im ganzen rechtsdrehend sind, dall aber unter den niedriger
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siedenden Teilen sich auch linksdrehende Fraktionen befinden. Ahnliche
Resultate ergaben dann auch Ole von Borneo, auch aus Argentinien, so
dall eine Aktiviernng des FErdols durch einen einseitigen physikalischen
Einflul seine bestechende Beweiskraft verloren hat.

Man wurde dadurch zu der Anerkenntnis des Satzes gedriingt, dal,
worauf zuerst Walden hingewiesen hat, das Drehungsvermogen der Erdile
auf die Ausgangsstoffe zuriickgefiihrt werden miisse. aus denen sie sich
gebildet haben und als welche nur fierische und pflanzliche Substanz in
Betracht kommen kann, denn bis jetzt ist man nur aus diesen, oder mit
Zuhilfenahme dieser, zu optisch aktiven Stoffen iiberhaupt gekommen. Die
Vertreter der Emanationshypothese haben sich zwar damit zu helfen ge-
sucht, dall sie die weitere Annahme einschalteten, die aus dem KErdinnern
kommenden inaktiven Kohlenwasserstoffile seien durch Erdschichten hin-
durchgewandert, welche optisch-aktive Reste tierischer oder pflanzlicher
Substanz enthiclten und hitten aus diesen die optisch-aktiven Stoffe auf-
cenommen und mit sich fortgefiihrt. Abgesehen davon, dali dieser Ausweg
im Grunde genommen die Heranziehung einer organischen Hilfshypothese
bedeutet, man also ohne Zuhilfenahme pflanzlicher oder tierischer Reste
bei der Erdilbildung nicht mehr auskommt, ist auch die ganze Erklirungs-
weise an sich eine iiberans gekiinstelte und wenig einleuchtende. Denn
dabei muf man annehmen, dafll alle Erdile gewandert sind, wihrend doch
sicher sehr viele sich auf urspriinglicher oder wenig verinderter Lager-
stitte befinden und somit keine Gelegenheit hatten, unterwegs aktive Stoffe
zu extrahieren. trotzdem aber stark aktiv sind. Es wiire zudem auch ein
mehr als merkwiirdicer Zufall, wenn jedes Olvorkommen von den grofien
Ablagerungen bis herunter zu den so zahlreichen kleinsten nur ganz spo-
radisch vorkommenden Einzeleinschliissen zufillig Gelegenheit gefunden
hiitte, seine optisch aktive Substanz irgendwo herauszulosen.

Die organische Hypothese.

Bildung aus Pflanzen oder Tieren.

Weit mehr Anhiinger als die Emanationshypothese fanden anfinglich
die Ansichten, nach welchen die Bildung des Erdols auf organische Reste
zuriickgefithrt wird. Schon frithzeitig fraten namhafte Forscher fiir die-
celben ein. So war z B. Reichenbach, der Entdecker des Paraffins, der
Meinung, das Erdol sei aus dem Terpentindl vorweltlicher Pinien entstanden.
Andere brachten seine Entstehung mit derjenigen der Steinkohlenlager in
Zusammenhang, oder man nahm an, es habe sich aus Steinkohlen durch
einen langsam verlaufenden Prozeli der trockenen Destillation gebildet.
Inshesondere aber wurden Meerespflanzen im Hinblick darauf mit heran-
cezooen, daf in Nordamerika das Erdol in einer Formation, dem Devon,
schon massenhaft auftritt zu einer Zeit, da noch kaum eine nennenswerte
Landflora existieren konnte. Besonders Algenbildungen verschiedenster Art
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glaubte man als das Urmaterial des Erdils ansehen zu sollen. eine Auf-
f;LssullL', die iibrigens auch in neuester Zeit wieder namhafte Verteidiger
gefunden hat.

Vielfach fiithrte man die Entstehung des FErdils auch aunf Sumpf-
pflanzen zuriick; so z. B. nach Binney auf die Umwandlung von Torf. nach
Fegrius und nach Stahl auf iippige Wucherungen von Diatomeen in zeit-
weise von dem Meere abgeschniirten Seebecken. Die letztere Annahme wird
auf Grund von Untersuchungen mit einem Bitumen aus dem Moor von
Ludwigshof in der Uckermark durch (7. K#dmer und Spilker eingehender
begriindet. Eine aus Diatomeenfett gebildete wachsartige Substanz, die im
dortigen Seeschlick enthalten ist und die durch Druckdestillation leicht in
Erdil tibergeht, soll danach das Ausgangsmaterial fiir die Bildung des
Erdéls abgeben. Die Geologie lehnt allerdings diese Hypothese mangels der
mit dem Erdél sich findenden Kieselpanzerreste ab, Es wird aber weiter
unten gezeigt werden, daff die Krdmersche Ansicht mit der Auffassung
nahe iibereinkommt, welche Pofonic iiber die Bildung des Erdils vertritt,
nur dal dieser dabei die Diatomeen als Hauptrohmaterial verwirft und
dafiir andere Substanzen pflanzlicher und insbesondere tierischer Art als
die Ausgangsstoffe ansieht.

Bildung aus Tierresten.

Unter den Vertretern der sogenannten organischen Hypothese, das
heilit der Zuriickfiihrung des Erdils auf nmeesetzte
hat es stets anch eine grolle Zahl inshesondere namhafter Geologen ge-
geben, welche tierisches Rohmaterial als das Hauptsubstrat fiir die Bildung
des Erdils ansahen. Schon in den dreiffiger Jahren des letzten Jahrhunderts
trat Leopold ». Bueh fiir die Bildung des Bitumens im Liasschiefer von
Schwaben aus Tierresten ein, nach ihm auch tJuenstedt u. a. Oleinschliisse
in den Hohlriumen von Gryphiien und Amonit
lichen Baden zwischen Bruchsal und Heidelhe
Roth-Malsch zeigen nach meinen mit 1

Reste von Lebewesen.

1 clu_'.\'se-[lw:ll Lias im nird-
rg nichst der Eisenbahnstation
Albrecht ansgefiihrten Untersuchungen
fhnliche Eigenschaften wie das Frdsl von Baku, und
des unmittelbar benachbarten Posidonienschiefers an tierischen Resten ist
kaum eine andere Annahme zulissig, als dafl das ans solchen Resten oe-
bildete Erdsl in die Hohlriume jener Petref
prefit worden ist.

bei dem Reichtum

akten nachtriiglich hineinge-

Wurde anfiinglich vorwiegend die Makrofauna
in Anspruch genommen, wie 7 B. Fische,
1. a.,

fir die Erdolbildung
Saurier, Crustaceen, Weichtiere
$o wandte man sich auch in dieser Frage mit der Zeit
mehr den Kleintieren zu. Reste solcher |
den Korallensticken,

mehr und
sind in dem Foraminiferensehlamm.
dem Radiolarienschlamm. Schneckensand usw. reich-
lich vorhanden, wobei noch beriicksichtigt werden mull.
haften kleinen Weichtieren des Meeres
alle iibrigen Spuren ehemaligen
den sind.

dal} von den massen-
inshesondere anch des Planktons,
massenhaften Vorkommens verschwun-
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Hijfer, welcher zu einer Zeit, da die Mendelejeffsche Hypothese zur
Herrschaft gelangt war, dem organischen Urspr ung aus geologischen Griinden
wieder Geltung zu verschaffen wulite. macht fiir seine Ansicht auf tolgende
Tatsac ]wn aufmerksam :

Wir finden Erdil iiberhaupt echte Bitumina — auf primirer
I,a:__'-z'-rsfi'mo in Begleitung von tierischen Resten, withrend pflanzliche fehlen
oder nur ganz untergeordnet vorhanden sind. Hierher gehort der Fisch-
schiefer und die an Foraminiferen und Kriechspuren reichen Olschichten
der Karpathen, die bitumenreichen, zur Ol- und Paraffinerzeugung in Ver-
wendung gestandenen liasischen Olschiefer Sehwabens und von Steierdorf
(Stidungarn), der Kupferschiefer Mansfelds, die von F. Sterry Hunt studierten
Kalke nahe der Siidgrenze Kanadas und viele andere.

2. Schichten, welche nur Pflanzen fiihren, sind nicht bituminds; sie
werden es aber, wenn tierische Reste dazutreten.

Fis lalit sich experimentell nachweisen, dafl aus tierischen Resten
Kohlenwasserstoffe sich bilden, welche dem Krdéle gleichen.

4. In Djebel Zeit (Agypten) ist durch O. Fraas, durch Sickenberger
und die #gyptische Geological Survey evident nachgewiesen worden, dal
das in den dortigen Lagunen und Korallenriffen vorkommende Erdol nur
tierischen Ursprungs sein kann.

GGegen die animalische Theorie der Erdélbildung wurde indessen
namentlich von chemischem Gesichtspunkte aus geltend gemacht, daf sie
die wichtige Frage, wo kann bei dem relativen Reichtum der Tiersubstanz
an stickstoffhaltigen Stoffen diese letztere geblieben sein, nicht zun beant-
worten imstande sei, zum mindesten miilite doch, so ktnnte man mit Recht
sagen, das Erdol relativ stickstoffreich sein, einen ihnlichen Gehalt an
stickstoffhaltigen Basen, Pyridin-, Pyrrolbasen usw. zeigen, wie das durch
Destillation von tierischem Material dargestellte Tieril oder das Knochendl.
Die trockene Destillation einer grifleren Partie getrockneter Fische ergab
dann auch in der Tat ein solches stickstoffreiches Ol und den hekannten
unangenehmen Geruch. Eine Erklirung jener auffallenden Erscheinung fand
sich aber bald unter der Annahme, dal die angesammelten Tierleichen
nach ihren beiden summarischen Hauptbestandteilen, stickstoffhaltige und
stickstofffreie Substanz, sich in verschiedenen Zeitstadien zersetzen. Zuerst
wandelt sich die ungleich zersetzlichere stickstoffhaltige Substanz — also
vor allem die Proteinstoffe — durch Faulnis in fliichtize Produkte um,
die also verschwinden, wihrend das weit bestindigere stickstofffreie Fett
zuriickbleibt, um das Ausgangsmaterial fiir das Erdol abzugeben. Es sei

dieser Beziehung an die Wahrnehmungen Wetherills erinnert, welcher
aus fossilen Knochen des Bison Americanus noch einen organischen Rest
mit 8659/, festen Siuren nebst etwas firbender Substanz, 10-1°/, Kalk
mit einer Spur Phosphorsiuresalz und 369/, flockiger organischer Substanz
extrahieren konnte. Ferner fand derselbe in Gribern als Verwesungsriick-
stand von Leichen, welche von fetten Personen herrithrten, in nassem
Boden einen wachsartigen Stoff, ipocire* oder ,Leichenwachs®, der
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in der Hauptsache aus Fettsinren (97—93%) besteht. Ein dhnliches
Resultat erhielt er bei einem schon 10 Jahre verscharrt gewesenen Schaf.
Ammoniak bzw. Stickstoff lief sich in dem Riickstand nicht mehr nach-
weisen. Schon vorher hatte Gregory als Rest eines Schweines, welches
15 Jahre vorher eingescharrt worden war, ein Leichenwachs als Riickstand
aufoefunden, welches zu 1/, aus Stearinsiure und ?/; aus Palmitinsiure
(Margarinsiiure) und Olsiiure bestand. Selbst die Knochen waren in diesem
Falle. wohl durch Wasser und Kohlensiiure umgesetzt, schon verschwunden,
Wetherill zeigte auch noch, dafl, wenn man Tiersubstanz, z. B. ein Ochsen-
herz. der Fiaulnis kiinstlich unterwirft, die stickstoffhaltige Substanz eben-
falls verschwindet und lediglich das Fett zuriickbleiht. Es mag dabei da-
hingestellt bleiben und ist auch gleichgiiltiz, ob das . Leichenwachs* viel-
leicht auch geringe Beimischungen von Fettsiiuren enthiilt, die durch Um-
satz ans anderen Teilen der organischen Tiersubstanz, so insbesondere aus
Eiweillstoffen gebildet sind; wichtig ist und dart als nachgewiesen gelten,
dall die Fettstoffe und namentlich die der hochmolekularen Fettsiinren sich
durch ganz besondere Daunerhaftigkeit auszeichnen, dall sie, giinstige Be-
dingungen vorausgesetzt, selbst oder ihre néchsten Umsetzungsprodukte
Jahrhunderte, ja Jahrtausende iiberdavern kinnen. Nicht von Dauner an der
Fettsubstanz ist lediglich der Glycerinrest der Fettsiiure-Glycerinester (Glyee-
ride). Schon durch Wasser allein, also anch in feuchtem Boden, wird, wie
experimentell nachgewiesen ist, jener Rest als Glycerin abgespalten und
geriit von Wasser aufeenommen in Verlust, wihrend die Fettsiuren zn-
riickbleiben.

Unter Voraussetzung eines solchen Verlaufes des Abbaus tierischer
Rohstoffe war es deshalb von Wichtigkeit, dall es gelang. tierisches Fett,
auch freie Fettsiuren, i

1 . Erdil* auf kiinstlichem Wege umzuwandeln und
damit den experimentellen Nachweis der Uberfithrbarkeit von Fettstoffen
in Erddl zu erbringen.

Diese Uberfiihrung gelingt leicht, wenn man irgend ein Fett, fliissig
oder fest, oder auch Wachs einer Destillation nunter starkem Druck unter-
wirft. Destilliert man Fette im Vakuum, also unter Minderdruck, so gehen
sie grofienteils unzersetzt iiber, destilliert man sie unter gewohnlichem
Atmosphirendruck, so bilden sie halbzersetzte, noch sauerstoffhaltige Pro-
dukte ; nur wenn man sie unter Druck (mindestens 10—25 Atm.) destilliert,
kann man, ehe die Fette der destruktiven Destillation unterliegen, eine
s0 hohe Temperatur erreichen, dal sie die eigentlichen Endprodukte, ein
Kohlenwasserstoffgemisch ergeben und dal der Sauerstoff in der Haupt-
sache als Kohlensiure und als Wasser auseeschieden ist.

Spiitere Versuche haben gezeigt, dal eine entsprechende Umwandluong
der Fette auch eintritt, wenn man sie in ceschlossenen Gefiilllen lingere
Zeit auf 300—400° erhitzt, also ohne sie dabei zu destillieren. Es darf
daraus geschlossen werden, dafl eine analoce Umwandlung, nur viel lang-
samer, auch schon bei niederen Temperaturen unter Druck erfolet und

dal so die Fett- und Wachsstoffe allmahlich in Erdol iibergehen.
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Die in grofiem Malstab mit einigen Faf Fischtran durchgefiihrten
Versuche ergaben ein fiir die nithere Untersuchung hinreichendes Quantum
wkiinstlichen Erdols®, in dem zwar alle wesentlichen Bestandteile des natiir-
lichen Erdals, wie Methankohlenwasserstoffe, bis zu festem Paraffin, geringe
Mengen Naphtene, sogar Benzolkohlenwasserstoffe, auch Schmierdle ent-
halten waren, das aber, jedenfalls zufolge der gewaltsamen Reaktion
bei hoher Temperatur, auch erhebliche Mengen von fliissigen Olefin-
kohlenwasserstoffen anfwies. Von der Bedeutung dieser letzteren fiir die
Bildung von Naphtenen und von Paraffinen wird weiter unten noch die
Rede sein.

Auch eine grofie Zahl anderer tierischer und pflanzlicher Fettstoffe
konnte in gleicher Weise in _kiinstliches Petrolenm® umgewandelt werden
so auller dem Tran die fetten Ole, wie Rapsil, Baumwollsaatél usw., ferner
Hammeltalg, Schweineschmalz, Butter usw. und endlich auch freie Stearin-
siure und freie Olsiure. Waren die ersten Versuche der Umwandlung vor-
wiegend tierischer Rohstoffe in Erdsl aus dem Bestreben entsprungen, die
von der Geologie an die Chemie gerichtete Frage zu beantworten, wie es
miglich sei, dali die stickstofffreie tierische Substanz das stickstofffreie
oder doch stickstoffarme Kohlenwasserstoffeemisch der natiirlichen Erdéle
bilden kinne und war damit die Schwierigkeit einer annehmbaren Er-
klirung dieses Ubergangs in befriedigender Weise beseitigt, so entbrannte
gleich darauf in der Annahme, es solle nun die Teilnahme pflanzlichen
Materials an der Erdilbildung iiberhaupt ausgeschlossen werden, ein neuer
Kampf zwischen den Vertretern der Abstammung des Erdols aus Tier-
resten einerseits und aus Pflanzenresten andrerseits. Mit gutem Grunde
wurde aber geltend gemacht, daly selbstverstindlich jedes Fett und jedes
Wachs, gleichgiiltig, ob von Tier oder Pflanze herriihrend, in Erdil iiber-
gehen kimne, dafl aber gegeniiber der alten vegetabilen Hypothese der
Unterschied festgehalten werden miisse, dall nicht die Gesamtpflanzensub-
stanz das direkte Substrat fiir das Erdol bilde, sondern in der Hauptsache
nur die Fettsubstanz und dall also analog wie bei dem Tiermaterial auch
bei den Pflanzen die Nichtfettstoffe — also vor allem die Pflanzenfaser —
sich zmerst zersetzt haben miiliten.

Diese Voraussetzung lenkte notgedrungen die Betrachtungen iiber eine
migliche Abstammung des Erdols aus pflanzlichem Rohmaterial von der
Makroflora auf die Mikroflora iiber, denn sowohl aus geologischen als aus
chemischen Griinden war die #ltere Annahme, wonach das Erddl sich aus
einer in der Hauptsache doch nur fiir das Festland in Betracht kommenden
Makroflora (bzw. aus dieser entstandenen fossilen Kohlen) gebildet habe,
nicht mehr halthar. Anders mit der Mikroflora, so insbhesondere den Algen
verschiedenster Art und anderen Wasser- und Sumpfpflanzen, deren Nicht-
fettstoffe viel leichter der Zersetzung unterliegen und die sich teilweise
durch hohen Fettgehalt anszeichnen.

Die iiber diese Frage angestellten Untersuchungen und Betrachtungen
filhrten zu dem Ergebnis, dali sowohl tierische als pflanzliche, aber doch

]
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vorwieeend die ersteren Stoffe, als das Ansgangsmaterial fiir das Erdil
zi betrachten sind.

Aber auch als tierisches Ansgangsmaferial kommt dabei in erster
Reihe weniger die Makrofauna, als vielmehr (woranf zuerst O, N, Wift
hingewiesen hat) eine Mikrofauna in Betracht, wenngleich auch Fische.
Saurier, orofiere Weichtiere und andere beteiligt zn sein scheinen.

Bildung tierischer Massengriber. Immer wieder wird gegen

die organische Hypothese, znmal gegen die Annahme tierischer Substrate,
der Einwand erhoben, dali man sich von der so massenhaffen Ansammlung
tierischer Reste, wie sie zur Bildung eines natiirlichen Erdéllagers erforder-
lich sind, keine plausible Vorstellung machen kionne. Man mull aber dabei
vor allem bedenken. dali Massenansammlungen organischer Substanz iiber-
haupt nur zu Zeiten erfolgten, in denen einerseits die Voraussetzungen
fiir eine besonders iippige Entwicklung der in Frage kommenden
animalischen nnd vegetabilischen Ausgangsmaterialien (wie z B.
in der Zeit der Steinkohlenformation in bezug auf die Cryptogamen), andrer-
seits aber auch die zufillizen Bedingungen fiir Anhiofung und Erhaltung
der abgestorbenen Tiere und Pflanzen gehoten waren. Sind diese letzteren
Bedingungen nicht gegeben, so wird trotz Reichtum von Flora und Fauna
von der orgamischen Substanz nichts zuriickbleiben, sondern sie wird in
gleicher Weise wie auch heute noch vor unseren Angen im gewihnlichen
Betrieb des natiirlichen Haushalts sich jahraus und jahrein in Zersetzungs-
produkte auflisen, und nur die anorganischen Teile oder allenfalls Ab-
driicke der Organismen selbst als Beweis ihres ehemalicen Vorhandenseins
zuriicklassen. '

So, diirfen wir deshalb annehmen, waren gerade nur in der Devon-
und in der Tertifirzeit (analog wie im Carbon fiir die Cryptogamen der
Steinkohle) die besonderen Bedingungen der Ansammlune fettreicher Or-
ganismen und der Erhaltung ihrer Fettstoffe gegeben. weshalb wir auch
nur in diesen Formationen reichlichere Vorriite des daraus gebildeten Erd-
Ols finden. Man darf sich dabei durch Einwiirfe wie z. B. den Umstand,
dali wir in unserer Zeit Ansammlungen von fettreichem tierischen Roh-
material nicht wahrnehmen kinnten, nicht irre machen lassen. Hatte sich
doch zur Zeit der Kreide und der Trias ebenfalls ein reiches organisches
Leben entfaltet und doch treffen wir darin weder Steinkohlenflize wie in
der Carbonformation, noch aunch Erdillager wie im Devon und Tertiir.
Das organische Leben jener Formationen hatte eben seinen eewihnlichen
Lauf des Entstehens und Vergehens genommen, es verschwand, ohne Reste
zu hinterlassen.

; Ansammlungen fiir Kohlenbildune und fiir Erdilbildung kleineren Um-
fangs haben wir aber auch in anderen Formationen und in mehr oder weniger
geringem Malle auch in unserer jetzigen geologischen Epoche zu verzeichnen.
Man denke an die Torfbildungen und denke an die massenhaften Ansamm-
von Uberproduktion und abnormer
wie sie an vielen Orten wahrzunehmen sind. So beob-

Illll__'_"t’ll tierischer Substanz infolee
Existenzvernichtung,
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achtete dndrussow bei der Tiefseeforschung mit dem russischen Kanonen-
hoot . Tschernomoretz® im Jahre 1890 im Schwarzen Meer in Tiefen von
200 Faden schon so viel Schwefelwasserstoff. dafl dadurch in den noch
tieferen Regionen jedes organische Leben aufhirte. Schon bei 100 Faden
Tiefe zeigt das Wasser deutlichen Schwefelwasserstoffeeruch. Das Auftreten

dieses Gases wird auf in Zersetzung begriffene animalische Reste zuriick- 44

gefiihrt, die auf dem Meeresgrund lagern. Das Schwarze Meer, in frithester Zeit
mit dem Weltmeer in mehrfacher Verbindung, verwandelte sich in spiteren
Epochen in einen Binnensee, dessen Wasser durch fortwithrenden Zufluf3
von Siiffwasser allmiihlich entsalzt und so verdiinnt wurde, dali das ganze
Pontusbecken den Charakter eines brackischen Sees annahm, in dem sich
eine entsprechende brackische Fauna entwickelte. Beim spiiteren Durch-
bruch des Bosporns wurde diese Fauna, deren Uherreste dort noch iiberall
in fossiler Form zu finden sind, durch das eindringende Salzwasser plotz-
lich vernichtet und gerief nun in Zersetzung. Dem gleichen Los verfallen
die Kadaver aunch der heutigen Fauna des Schwarzen Meeres, weil hier die
Tiefseetiere, die in anderen Meeren die untersinkenden Reste aufzehren, wegen
des Schwefelwasserstoffgehaltes des Tiefseewassers nicht existieren kimnen.

Uber einen interessanten Fall der Ansammlung mariner Tierreste
berichiet derselbe Forscher. Die Bucht von Karabugas an der Ostkiiste
des Kaspisees mit salzreichem Wasser steht nur durch einen verhiltnis-
milflig engen Kanal mit dem Kaspisee in Verbindung. Kommen nun die
Fische ans dem schwach salzigen brackischen Wasser des Kaspisees in das
salzreichere Wasser der Bucht, so sterben sie ab, was namentlich zur
Laichzeit im Miirz massenhaft erfolgen soll. Am Ufer und aoch in der
Tiefe der Bucht sammeln sich, da auch die Aasiresser beim Hineinkommen
in das salzreiche Wasser getotet werden, Tierreste aller Art in grofien
Massen an und werden teils durch Sedimente aus dem Wasser, teils durch
angewehten Sand des umgebenden Wiistenlandes bedeckt und kimnen auf
diese Weise bituminise Sedimentérbildungen liefern, ans denen spiter
lirdil entsteht.

Bei dem Umwandlungsprozel diirfte auch die Anwesenheit salzreichen
W assers nicht ohne Bedeutung sein, denn wiirde unter gewthnlichem Wasser
eine rasche Zersetzung vor sich gehen, durch welche unter Mitwirkung des
im Wasser gelisten Sanerstoffs auch das Fett der Zersetzung unterlige,
so tritt dies in salzreichem Wasser nicht ein, weil der hohe Salzgehalt den
VerwesungsprozeB insolange hemmt, bis die Tierreste durch aufgelagerten
Schlamm iiberdeckt sind. Fettstoffe besitzen ja nur dann jene enorme Be-
stiindigkeit, wenn sie vor Beriihrung mit Luft geschiitzt sind; Wasser allein
verseift sie nur unter Ausscheidung des Glycering und Hinterlassung der
Fettsdure, was durch lang andauernde Einwirkung von Wasser auf Talg
auch experimentell bestitigt ist (Jimnemann). Wie auch in Steppenseen
Ostafrikas solche Ansammlungen einer iippigen Fauna (neben Algenbildungen)
entstehen kinnen, lifit sich einem Berichte Prof. Yngve-Sjdstedts (Deutsche

]

Kolonialzeitung, 1909, 5. 453) entnehmen.
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Auch am Roten Meere. an dessen Korallenkiiste an mehreren Stellen
{Gemsah, Gebel-Zeit) ein Erdil gefunden wird, welches nach unseren Unter-
suchungen noch relativ viel stickstoffhaltize Basen enthiilt, geht anseheinend
bis auf die jetzige Zeit ein Petroleumbildungsprozell vor sich. Man geht dabei
von der Annahme aus, dab sich in Meereshuchten oder abgeschlossenen Meeren
unter sehr giinstigen klimatischen Bedingungen ein derartiz intensives
marines Leben entwickle, dall Produktion und Konsum in MiBverhiltnis
geraten in dem Sinme, dali die Aasfresser die untersinkenden Tierleichen
nicht mehr bewiiltigen und vernichten kinnen. Das Rote Meer mit seinem
gegen den Indischen Ozean schmalen und durch Inseln und Untiefen teil-
weise verengten Eingang ist als eine soleche Bucht in grofiem Malistab an-
zusehen, und in der Tat zeigt es eine ganz enorme Fiille von Seetieren.
vor allem Fischen, verschiedenster Art. Besonders aber in einzelnen Buchten
dieses Meeres, in denen der Salzeehalt bis iiber 7o o also sehr erheblich,
iiber den des henachbarten Meeres steigt, ist jene Uberproduktion als vor-
handen anzunehmen, infolge deren sich dort Massengriiber von untersinkenden
Tierleichen bilden, die schlieflich zu Erdsl werden. Im ganzen Roten Meere
hat man wiederholt auf dem Wasser schwimmendes teerartices Erdil wahr-
genommen. wobei man sich erinnern darf, daff auch sehon der Salzoehalt
des Roten Meeres (4'59,) den des benachbarten Indischen Ozeans um 1°
iiberschreitet, so daf dasselbe eine Art orofier natiirlicher Falle fiir alles
marine Leben der Umgebung bildet. Solche Verhiiltnisse diirften wohl auch
noch an anderen Stellen obwalten und haben in opwi

ssen fritheren Perioden
unter noch giinstigeren klimatischen und értlichen Bedingungen aller Wahr-
scheinlichkeit nach in erhohtem Mafe gewaltet und zur Bildung von Erd-
ollagern Veranlassung gegeben,

Auch die Asphaltablagerungen (Reste von Erdél) des Toten Meeres
werden anf einen gleichen Ursprung zuriickgefiihrt.

Nicht selten diirften auch pliitzliche Ve

rmischungen von salzigem und
Siibwasser zur Bildung von

Massengriibern in friiheren Perioden oefiihrt
haben, wie sie nachweislich noch heutigen
Jahre 1825 in Linfjord in Dianemark das Meerwasser infolge einer Sturm-
flut in das Siillwassergebiet eingedrungen , infolgedessen die ganze Siil-
wasserfauna getitet wurde. Auch berichtet Agassitz. welcher auch noch
Mitteilungen iiber plistzliches Absterben von Seetieren aus anderen Ursachen

macht, dall z. B. durch den alljiihrlich zur Regenzeit erfolcenden Austritt des
Wassers aus dem Everglades.

ein 275 m langer, 96 breiter. teichartiger
sumpf an der Kiiste von Florida. eine sich regelmilie wiederholende massen-
hafte Vernichtung von Fischen und anderen Tieren stattfindet. Ahnliche Ver-
hiiltnisse hat Peclham an der kalifornischen Kiiste durch eintretendes Schlamm-
wasser beobachtet, ebenso I

wasser des Shebenacadie
lich ein Beispiel fiir

Tages dazu fiihren. So ist im

yell an dem in das Meer sich ergielienden Schlamm-
flusses, ein Vorzang. in welchem derselbe ausdriick-
die ,\In~:51-1|\'=-|‘1lir]|Ilm_u' von Seetieren erblickt.

Die Bildung der grolien Erdilal

€ lagerung, die sich lings der Karpathen
von Galizien iiber Rumiinien und

Krim, dann lines des Kaukasus iiber
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Apscheron (Baku), unter dem Kaspisee hinweg durch Transkaspien bis
zum Aralsee und wahrscheinlich noch weiter hinzieht. wird auf ein dort
zur Tertiiirzeit vorhanden gewesenes grofies Meer mit iiberreicher Fauna
zuriickgefiihrt, aus dessen Sedimenten, als das Meer zuriicktrat, die erdil-
bildenden Schichten entstanden.?)

Nimmt man zu alledem die von Héfer stets mit Recht hervorge-
hobene Tatsache, daff die Erdillagerstitten sehr hiufig iiberaus reich an
Resten mariner Fauna sind und dal die Art dieser letzteren auf die Nihe
von Kiisten hinweist, so diirfte damit die Frage nach der Bildungsweise
von tierischen Massengriibern als beantwortet gelten, zumal wenn man sich
in den besonderen geologischen Perioden der Bildung unserer grofien Pe-
troleumlager die Bedingungen zur Herbeifiilhrung von Erscheinungen der
angefiihrten Art noch erheblich giinsticer gestaltet denken dart als in der
Jetztzeit. Hat man doch beispielsweise im erdolreichen Tertifir mit einer
durch das tropische Klima iiberaus hochgesteigerten Entwicklung der Flora
und Fauna zun rechnen., wodurch die Bedingungen zur Bildung von Massen-
gribern infolge von Uberproduktion durch natiirliche Fallen usw. viel giin-
stiger waren. 2)

Massenansammiungen fettreicher und wachsreicher Pflanzen.

Ansammlungen von Pflanzenresten finden zwar auch in unserer der-
zeitizen Periode, namentlich in den Torfmooren, statt. Doch diirfen solche
aus weiter unten zu erdrternden Griinden nicht als Ausgangsmaterial fiir
Erdil angesehen werden. Hiichstens kinnten vielleicht ausnahmsweise aus
sehr wachsreichen Sumpfpflanzen Anreicherungen wachsreicher Reste ent-
stehen, die unter Umstinden zur Erdilbildung fithren. Alle Begleiterschei-
nungen sprechen aber nicht dafiir. Vielmehr dirften mehr nur fettreiche
Algen und andere kleinpflanzliche Arten in Betracht kommen. Wie man
1) Daf auch durch besondere Katastrophen Massentitungen marinen Lebens er-
folgen, unterliegt keinem Zweifel und dadurch kann lokal das Rohmaterial zur Erdélbildung
geliefert werden. So teilt Ochsenius mit, daf im Jahre 1897 an den Ufern des Ob und
des Trtisch sich ein 2500 km langer. bis zn 5m ansteigender Leichensaum toter Fische
hingezogen habe, dab im ywre 1880 im Mexikanischen Meerbusen kranke grofiere Schild-
kriten eine Strecke von 275 km bedeckten und daf im Jahre 1882 ein Leichenfeld von
Fischen (Lopholatilus chamaeleonticeps) auf eine Strecke von 230 km durchfabren wurde.
Weiter berichtet Ily, daB er aof einer Reise von Abessinien eine weite Strecke des
Roten Meeres braunrot gefirbt und mit toten Fischen bedeckt fand, die gegen das
afrilcanische Ufer getrieben, dortselbst sich ablagerten und einen so iiblen Gestank ver-
ursachten, dal sie vergraben werden mufiten. DaB auch submarine Vulkanausbriiche
Massentdtungen verursachen kénnen, ist leicht begreiflich. Man erinnert gich, daB bei
dem letzten gewaltigen vulkanischen Ausbruche auf Hawai das Meer in der Umgebung
der Insel anf groBe Strecken mit toten Fischen bedeekt war.

*y Tinen interessanten Berieht iiber die im Tertiir der pazifischen Kiiste Nord-
amerikas hochentwickelte Fauna bringt neuerdings Ralph Arnold (Journ. Geol. 17, 1909,
Nr.8). Dieselbe ist durch die ehemalige Bildung von Buchten nund abgeschniirten Seen
infolee des zuriicktretenden Meeres hervorgernfen und steht im Zusammenhang mit den
Erdillagern Californiens und anderen Gegenden des Westens.
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sich die Bildung solcher bituminiser Lager nach O. N. Witt, Stahl, Krimer
etwa zn denken hat, ist schon weiter oben kurz erwihnt worden. In allen
Filllen handelt es sich um analoge Bildungen wie bel den Torfmooren, nm
iippige Wucherungen von Algen in salzien oder brackischen Wiissern.
dauvernd oder voriibergehend abgeschniirten Seebecken, auch in Seen und
Siimpfen des Binnenlandes, aus denen Generationen iiber Generationen sich
entwickeln, ihre Zellsubstanz allmiihlich zersetzen und das Fett bzw. Wachs
zuriicklassen. Krdmer hat speziell auch fiir das anf diese Art gebildete Wachs
des Seeschlickbitumens, das sich nach seiner Ansicht aus Diatomeenfett gebildet
hat, die Uberfiihrbarkeit in Erdil durch Druckdestillation nacheewiesen.
Fin sehr schines Beispiel von Fettansammlung in Siilwasserseen
verdanken wir Pofonie, auf dessen Veranlassung ich nachweisen konnte,
daff die auf dem Wannsee bei Berlin vorhandene Olalge, die sogenannte
Wasserbliite (Mierocystis flos aqua) einen Fettgehalt von 20 und mehr
Prozenten aufweist. Mein Mitarbeiter Goedicke, welcher auf meine Anrve-
gung Untersuchungen mit derselben Alge an einem Wassersumpf in Un-
garn (bei Trencsen) anstellte, fand, dall eine Wasserbliite . die eanz frisch
10°/, Fett enthielt, in schon teilweise zersetztem Zustande einen Fettoe-
halt von 189/, zeigte. Da es zahlreiche Feftalgen gibt, und da dieselben
in fritheren Perioden wiederholt iippig gewuchert haben, so ist ohne Zweifel
auch mit diesem Aunsgangsmaterial fiir das Erdél zu rechnen, und jeden-
falls kann ihr Verhalten, die relative Fettanreicherung, als typisch fiir das
erste Zersetzungsstadium pflanzlicher Reste angesehen werden. Withrend
aber organische Tierreste, wenn sie iiber

waupt unter Bedingungen gelangen,
unter denen sie erhalten bleiben, nur zu Erdil als Endprodukt fiihren und
nicht zu Kohlen, kann das Pflanzenmaterial je nach Zusammensetzung und
spiteren Bedingungen des Abbaues entweder zu Kohlen oder auch zu Erdél
werden. Cellulosereiche fettarme Pflanzen werden Kohlen bilden kinnen
(sie kinnen natiirlich auch, wie man dies jahraus jahrein beobachtet, ganz
verwesen und verschwinden), relativ cellulosearme, dagegen fettreiche Pflanzen,
darunter also vor allem niederorganisierte Algen . Diatomeen ete. bieten,
sofern sie vor villiger Zersetzung durch Luftabschluf geniigend geschiitzt
sind, die Vorbedingungen, sich zu Erdél abzubanen.

Fotonie hat in dieser

Richtimg inferessante Untersuchungen ausge-
fiihrt, auf Grund deren er in zutreffender und durch eingehende Beob-
achtungen und Experimente gestiitzter Weise zwischen dem Inkohlungs-
prozeli und dem }?inrmi||i|-t'r|nu'wprnzrl"u unterscheidet, von denen der
erstere von Land- und Sumpfpflanzen iiber die Humussubstanzen zur
Braunkohle und Steinkohle. der letztere von einer fetthaltizen Wasserfauna
‘mn[ -flora iiber die Faulschlamm-(Sapropel)-Gesteine zum Bitumen
bzw. Erdol fiihrt. Entsprechend den dabei stattfindenden chemischen Vor-
gingen haben Stremme und Spate in den Humusgesteinen mit zunehmen-
dem Alter Abnahme des W asserstoffeehaltes,

: in dem Faulschlammgestein
/Alllmlmlw des Wasserstoffgehaltes gegeniiber dem Kohlenstoffoehalt auf
dem Weg der Analyse nachweisen kinnen.
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Aus welchen Bestandteilen der Pflanzen- und Tiersubstanz
bildet sich nun aber das Erdél?

Dall daran vor allem die Fette und Wachse beteiligt sind, ist bereits
hervorgehoben, auch ist die direkte Uberfiihrbarkeit derselben in Erdil
experimentell dargetan worden. Der mutmafliche Chemismus des Abbaues
bis zu den Kohlenwasserstoffen des Erdols soll jedoch weiter unten noch
eingehender ertrtert werden.

Dall sich an der Erddlbildung in besonderen Fillen dtherische Ole,
auch Harze und Balsame beteiligen, ist selbstverstindlich. Doch kommen
diese fiir die Massenbildung nicht in Betracht: nur kann vielleicht da oder
dort die Zusammensetzung einzelner Oltypen durch ausnahmsweise hohen
Gehalt an Edukten dieser Rohstoffe, wie z. B. an Terpenen, lokal beein-
flulit sein. Gegen eine Massenbeteilicung dieser Stoffe spricht aber schon
die Tatsache der fast ausnahmslosen Rechtsdrehung der natiirlichen Erd-
ole, wiihrend Harze, Balsame und #therische Ole sowohl rechts- als links-
drehend sind und wohl auch zu entsprechenden Erdilen hiitten fiihren
miissen.

Die Eiweilistoffe. Dieselben sind in relativ bedeutender Menge in
dem tierischen, immer aber auch in dem pflanzlichen Urmaterial vorhan-
den, Nach der oben gegebenen Darlegung verschwindet zwar im ersten
Umsetzungsstadium der Rohstoffe gerade diese stickstoffhaltige Substanz
und bleiben in der Hauptsache nur die Fette zuriick, um spiiter das Erdol
zn geben, immerhin jedoch lassen sich aber trotzdem fast in allen natiir-
lichen Erdotlen noch kleine Reste stickstoffhaltiger Basen nachweisen. die
als die letzten Zersetzungsprodukte der Eiweilistoffe des Ausgangsmateriales
anzusehen sind. Sie bilden eines der Hauptargumente fiir die organische
Bildungstheorie und gegen die Emanationstheorie.

Nach Neuberg sind die Fiweilistoffe auch in erheblicherem Malie an
der Bildung der Kohlenwasserstoffe des Erdils beteiliet. Er weist anf den
miglichen Abban derselben iiber die Aminosiinren zu Fettsiuren hin, die
dann mit den ibrigen Fettresten das Erdél bilden. Da er aber auch die
optisch-aktiven Bestandteile des Erdils auf solche Spaltprodukte des Ei-
weilles zuriickfiihrt, so erklirt sich damit nicht in geniigender Weise die
fast ausschliefliche Rechtsdrehung der natiirlichen FErdile. Unter diesen
miiliten sonst, da viele Eiweilistoffe auch linksdrehende Spaltprodukte liefern,
auch linksdrehende oder doch hin und wieder linksdrehende Erdile und
Erdilfraktionen nachzuweisen sein, was bekanntlich zu den dullerst sel-
tenen Ausnahmen gehiért. Ebenso lassen sich die grofien Mengen hoch-
molekularer Kohlenwasserstoffe, namentlich die Paraffine, nicht aus Eiweill
herleiten, weil dieses bei seiner Spaltung in der Hauptsache nur zu niederer
molekularen Fettsinren fithrt. Dali aber die Eiweilistoffe in geringem Mafe
an der Bildung der Erdilkohlenwasserstoffe beteiligt sind, ist nicht unwahr-
scheinlich und auch schon friiher von mir zur Erklirung des Gehalts vieler
Erdile an Benzolkohlenwasserstoffen — durch Uberfithrung der den Spaltpro-
dukten des Eiweifies nahe stehenden Phenylessigsiure durch Druckerhitzung

E. Abderhalden, Fortschritte. I. 19
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in Toluol experimentell begriindet worden. In allen diesen Fillen kann
es sieh indessen immer nur um geringe Mengen der Hauptkohlenwasser-
stoffe oder um Nebenbestandteile des Erdols handeln, die sich aus Eiweil
bilden.

Die Kohlehvdrate. inshesondere die Cellulose, anch Stirkemehl und

Zucker, spielen in bezng aunf ihre Menge in den izenresten nngefihr

dieselbe Rolle wie die Proteinsubstanz in den tierischen Resten und wir

nehmen in Analogie damit anch bei der Bildung des Erdils ans pflanz-
lichem Rohmaterial an, dali zumiichst die Kohlehydrate durch Verwesung
vernichtet wert ] ur die Fet

bleiben. Dall aunch noch andere Daunerstoffe zuriickl

» und Wachse zoriick-

1 und in d

et
11

21

en kimmen, ist weiter
unten erortert: sie spielen aber in bexug auf die Massenbildung keine
Rolle.

1

War man frither der Ansicht, dall das Erdol auns der eizentlichen

Zellsubstanz der Pflanzen bzw. den daraus ildeten Steinkohlen durch

1 Gedanken im

ein solcher Prozel) die Bil-
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von Gerbstoffen, Gummistoffen. Chitin

S das ja anch noch eine Reihe akzessori-
scher Bes

Z\'wa

Stanzen

ngesammelt sein kinnen, mnterlieet keinerlel

Zusammenhang der me dieser Sub-

im ti stering, eines
1m 1ier

eichmet) Organis-

BadenWiirttemberg



BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

Die Entstehung des Erdals. 20 |
mus iiheraus verhreiteten. in vielen Fetten zu mehreren Prozenten anstei-
genden hochmolekularen, sehr bestindigen Alkohols, sind wir zu der An-
nahme berechtigt, dal es das Hauptsubstrat fiir die Bildung des optisch-
aktiven Bestandteils des Erdils abgegeben hat. Davon wird weiter unten
bei Besprechung der optischen Aktivitit des Erddls noch eingehender die
Rede sein.

Alle Eigenschaften der Erdile, insbesondere aber die chemische Natur
ihrer Bestandteile sowie auch der Zusammenhang dieser mit der optischen
Aktivitit sprechen somit fiir die Annahme, daf sie sich in der Hauptsache
aus den Feftstoffen und deren stetem Begleiter. dem Cholesterin, unter-

gegangener Lebewesen gehildet haben.

Die chemischen Prozesse des Abbaus der Fettstoffe zu den
Kohlenwasserstoffen des Erdols.

In dem vorliegenden Abschnitt ist dargetan, dali es vor allem die
Fettstoffe (inklusive Wachsstoffe) tierischen und pflanzlichen Rohmateriales
sind. aus denen sich das Erdil gebildet hat. Es ist bereits auch ausfijhr-
lich entwickelt worden, dall bei diesem Vorgang die Nichtfettstoffe. also
vornehmlich die Eiweilistoffe und die Kohlehydrate (Holzfaser ete) im
ersten Stadium der Zersetzung durch Verwesung verschwinden und in der
Hauptsache nnr die Fettstoffe zuriickbleiben, sowie auch, dafi es gelungen
ist, diese letzteren dnrch Destillation oder auch blofies Erhitzen unter
starkem Druck in kiingtliches Erdil numzuwandeln.
ig spielt sich nun aber dieser Vorgang in
der Natur selbstverstiindlich nicht ab. Namentlich bei der Umwandlung der
Fettstoffe in Erdidl haben wir mit anderen Bedingungen, vor allem mit
weniger hohen Temperaturen zu rechnen. Auch gibt es bekanntlich Erd-
ole sehr verschiedenartiger Zusammensetzung, so dall wir es unter der
wohl nicht unrichtigen Annahme ungefithr gleichartigen Rohmaterials mit
sehr verschiedenen #ufleren Bedingungen, die hei der Umwandlung ge-
herrsecht und die Natur der Endprodukte beeinflufit haben, zu tun haben.
Vertreter der Ansicht, dal} die Verschiedenheit der Erdoltypen in der Haupt-
sache auf entsprechend verschiedenes Ausgangsmaterial, wie z B. ver-

So einfach und gleichmi

schiedene Fettarten, zuriickzufithren sei, gibt es znrzeit kanm mehr.
Uber die ersten Abbauphasen der Fettstoffe kann man sich leicht
ein zutreffendes Bild machen. Die unfer Wasser oder wenigstens als nasser

Schlamm abgelagerten und mit Ton® vermischten organischen Reste ler-
leiden die Bituminierung: die Nichtfettstoffe verwesen, die Fetfe verseifen
durch die Wirkung des Wass unfer Ausscheidung der Fettsiuren. Da-
bei kann natiirlich auch Fermentwirkung beteiligt sein, wird doch neuer-
dings die Verseifung von Fetten zum Teil fabriksmiliig mittelst Fermenten

(Verfahren z. B. von Connstein) durchgefiihrt.

Iis folgt die Abspaltung von Kohlensiure, wahrscheinlich auch von
etwas Wasser. Wenn dieser Prozel) sehr langsam und bei niederer Tem-
149 #
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peratur erfolgt, so kann ein festes-lohlenwasserstoffbemisch der unge-
tihren Beschaffenheit des Ozokerits entstehen, erfolet er aber bei erhihter
Temperatur und wird dadurch besehleunigt, so kann schon im Sinne der
Spaltung des festen Paraffins durch Erhitzen unter Druck nach Thorpe
und Young ein Gemisch von diinnfliissigen bis dickfliissicen und noch
festen Kohlenwasserstoffen der Paraffin- und der Olefinreihe, alse aunch
schon von Schmierilen, gebildet werden. Dieser Vorgang, der unter Druck-
erhitzung mehr oder weniger rasch verlinft, mull in fast unendlich langer
Zeit auch bei nur wenig gesteigerter Temperatur vor sich gehen. Tempe-
raturschwankungen miissen aber bei den fortwiihrenden, wenn auch lang-
sam verlaufenden Dislokationen unserer Sedimentirschichten immer in
Rechnung gezogen werden. Hieraus ist zn entnehmen, daf die gegen meine
Erklirang des Uberganges organischer Reste in Erdil wiederholt erhobene
Einwendung, so hohe Temperaturen (300-—400°), wie ich sie zur Uber-
fithrung von Fetten in Erdil anwenden miisse, kinne man bei der Bildung
des natiirlichen Erdols nicht annehmen, hinfilliz ist, denn ein Prozel. der
unter bestimmtem Druck bei héherer Temperatur rasch verlinft, kann.
zumal wenn er irreversibel ist, im Laufe von Jahrtausenden auch bei er-
heblich niederer Temperatur vor sich gehen. Er wird eben schlieblich an
einem Beharrungszustand anlangen. der den #uferen Bedingungen ent-
spricht, unter denen das Erdol sich jeweils befindet.

Selbst aber bei einer Tiefenstufe von 30 m (1° Temperaturzunahme
auf je 30m Tiefe) kommt man, abgesehen davon. dafi auch erheblich
kleinere Stufen als 30 m beobachtet sind, fiir die in Frage kommenden
Schichten leicht in Tiefen hinein. deren Temperatur 100 bis socar 2000
hoher ist als die Erdoberfliche. Sinken aber die bitumentithrenden Schichten
auch nur fiir voriibergehende Epochen in solche Tiefen hinunter. so wird
natiirlich der Erdolbildungsprozel canz wesentlich beschleunigt und in be-
zug auf die Produkte modifiziert. Dali durch stattfindende Verwerfungen,
durch Erdbeben und andere, auch vulkanische. Einfliisse lokale und voriiber-
gehende Steigerungen des Druckes und der Temperatur verursacht werden
und in benachbarten bituminisen Schichten zu Erdolbildung Veranlassung
geben konnen, bedarf keiner niheren Begriindung. Vielleicht hingen damit

auch die magnetischen Stérungen zusammen. die man neuerdings bei Pe-
troleumlagern beobachtet hat. da bekanntl

ich starke Verwerfungen auch
mit magnetischen Stirungen in

Verbindung zu stehen pflegen.

Ob in diesem Stadium der Zersetzung. der Umwandlung der Fett-
n Kohlenwasserstoffe, noeh eine Mitwirkung von Fermenten anzu-
nehmen ist, mufl dahingestellt bleiben. Nach den bisherizen Erfahrungen
ist eine solche micht wahrscheinlich. denn mit Au j ;

] 1snahme der Bildung von
Methangas bei den verschiedenartigsten Verwesungsprozessen und des Nach-

weises der Bildung minimaler Mengen von Styrol aus Zimtsiure ( Oliriero,
Ripke) durch die Wirkung der Enzyme von Penicillium glaucum und Asper-
gillus niger sind analoge Prozesse dieser Art kaum bekannt. Man kinnte
nur noch an die von Weinland beobachtete Spaltung der Fettsiuren des

reste
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im Brei der Puppen von Calliphora enthaltenen Fettes denken. wobei aber
allerdings ohne Bakterientitigkeit Kohlensiiure und Wasserstoff entwickelt
wird und daneben ein Kohlenwasserstoffrest entstehen soll.

Wenn iibrigens, wie in den meisten Fiillen, die Umwandlune der
Fettreste in Kohlenwasserstoffe in grofien Tiefen vor sich geht, so ist eine
Mitwirkung von Bakterien auch schon deshalb kaum ;11;;;!][.1[-“]11(\“1 weil in

3—06 m Tiefe der Boden gewthnlich keimfrei ist (A. Gartner, Leitfaden
der Hygiene, 4. Aufl, 91). Jedenfalls aber mub die Bildung der leichtfliich-
tigen Teile — und damit anch der meisten iibrigen — der Erdile in

grobie Tiefen und aufer Kommunikation mit der Atmosphiire verlegt
werden, denn andernfalls wiirden die nehenbei stets gebildeten und gleich-
zeitig sich fast stets auch noch vorfindenden Gase und leichtfliichtigen
Ole verschwunden sein miissen. Sie sind aber bekanntermalien zumeist
unter sehr hohem Druck eingeschlossen, kommunizieren also nicht mit der
Atmosphiire.

Wenn man sich einen bei nur wenig erhéhter Temperatur vor sich
gehenden normalen Abbau der nach dem Wegfaulen der Nichtfettstoffe
(Eiweil), Zellsubstanz) restierenden Fette vorstellt. so fithrt dieser ohne
Schwierigkeit zu den hochmolekularen Kohlenwasserstoffen, die in ihrer
Zusammensetzung auf die meist verbreiteten fetten Siuren, die Stearin-
siiure, Palmitinsdure und Olsiure, hinweisen. Es mégen dies jene ozo-
keritartigen Zwischenprodukte sein, welche zuerst Zaloziecki und nach
ihm anch sehr viele andere Geologen und Chemiker angenommen haben.
Abér dabei bleibt der Prozelh nicht stehen. Er fiihrt entweder nach unend-
lich langer Zeit oder, was naheliegender, durch eintretende Temperatur-
steigerung zum Zerfall dieser hochmolekularen Kohlenwasserstoffe, so daf
neben leichten Methanélen (Pentan, Hexan ete.) auch Olefine gebildet werden
miissen.

Und diese Olefine sind es, aus denen sich, wie gezeigt werden soll,
aller Wahrscheinlichkeit nach sowohl Schmierile als anch die Naphtene bil-
den. Hiernach kann man sich iiber die Entstehung der einzelnen wichtig-
sten Kohlenwasserstoffgruppen der Erdole etwa folgende Vorstellung
machen :

Die Methanhomologen sind. insoweit es sich zunitchst um die festen
Paraffine handelt, ein direktes Abbauprodukt der Fette bzw. der darauns
gebildeten Fettsiinren:

Z. B.: Stearinsiiure Paraffin
Cy; Hgy . CO. H > C; Hy + CO,

Die fliissizen Methandle (flissizen Paraffinkohlenwasserstoffe) da-
gegen, welche den Hauptbestandteil der leichtsiedenden Teile der meisten
Erdile ausmachen, sind ein Spaltprodukt jener festen Paraffine, sofern sie
nicht schon friiher bei erhthter Temperatur aus einer Vorstufe direkt aus-
geschieden worden sind. In besonderen Fillen entstehen, wie unten gezeigt
wird , leichte Paraffinile aus Olefinen und aus Schmierdlen.

auch noch
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Lehnt man eine derartige Entstehung der leichten DParaffinile durch Zer-
sefzung von festen Paraffinen und Schmierdlen ab, so bleibt als Erklirune
nur i[].r Annahme, dali in den Formationen der Erdilbildung Tiere und
Pflanzen lebten, deren Fette (hzw. W achse) besonders reich an niedriceren
Fettsiiuren waren, die ihrerseits das Substrat fiir die Bilduno niederer
siedender Methanhomologen abgeceben hiitten. Eine solche Annahme

ent-
behrt jedoch im Hinblick ant ||.H- uns griobtenteils wohlbekannte Fauna nnd
Flora jener Perioden der Wahrscheinlichkeit. Oder aber man miifite. op-
miili der Newbergschen Hypothese, annehmen, daf die leichtfliichtigen Ole
den Eiweillstoffen des Ausganesmaterials entstammen. wotiir allerdings die
Tatsache spriche, daff die hydrolyfische Spaltung des Eiweifs hauptsiichlich

zu niedermolekularen Aminosiuren bzw. Fettsiuren tiithrt , die dann anch

Gegen eine solche Ab-
leitung sprechen aber sehr gewichtice Griinde. Einmal spalten diese nieder-
molekularen Fettsiuren ihre

niedermolekulare Kohlenwasserstoffe geben miiliten.

Kohlensiure sehr s
woraut Mareusson hinweist, diese Siuren.

wer ab, dann aber miiliten.
noch mehr aber die als Zwischen-
als 1 Wasser loslich. bei der

in Gegenwart von Wasser vor sich gehenden Umbildune der oroani-
schen Re

produkte angenommenen Aminosiiuren

ste ausgelaugt worden sein, ehe sie in E

il iibergehen konnten.
leichtfliichtigen Fraktionen der Erdile kein

optisches Drehungsvermiicen. was bei ihrer Bildune ans Eiweilistoffen

Endlich zeiren verade diese

doch anzunehmen wiire.

Es bleibt deshalb nur die Annahme iibrig
tigen Methankohlenwasserstoffe des Erdils
durch Wi unterstiitzte Spaltung
wasserstotien der

Vorstuf

dali sich die leichtfliich-
‘ch spontane, wahrscheinlich
aus hochmolekularen  Abbankohlen-
und Wachsreste

oder it auch schon ans

en derselben gebildet haben.

Die Bildung der Olefine erklirt sich ans dem Vorhergehenden, denn
wie Thorpe und YVoung nachgewiesen 1
hochmolekul:

entstehen bhei der Spaltung

Paraffine neben nie -invi»m. Paratfinen
immer Olefine, ( on Hyn 4 o —CL B,
und durch deren Zerfall auch wieder

hmolekulare Olefine.
Y = kiimnen mnatiirlich
auch anf die Anwesenheit von Olsiiure-Glvcori
riickeefiihrt werden. da

der

iden in dem Urmaterial zu-
die Olsinre zunichst Z1 einem ungesitticten Olefin-
abbaut.
Die Naphtene. Uber

kohlenwasserstoft sich

die Entwicklunesweise

T Zeit keine genijoende, experimentell be-

B. fiir die I'\."!!:T'FI"-"-I-"*HP’I.‘-]il“*' der Me-
than- und Athylenreihe unter Annahme

der Fette
Erdils ohne weiteres ‘moglich ist. Die Annahme. dal
reicher F1!;' wie

von Baku, Wietze u.

der Naphtene im Erdl

konnte man sich bis vor kur

iinel \ inh hilad s -
indaete Ansicht bhildex n, wie dieg 7.

s Ausgangsmaterial des
fiir die Bildung naphten-
a., anch mit Rohmaterial
ringtirmig gebundenen Kohlenstoffketten zu-
mangels ‘.I!lx‘i-]-ﬁ'i Kenntni

mit \".'hl'l.'l l"_l‘.i]”'l'- |.:'|||'].;,
Pl — i-"-.-u- b - -

. ceph Xbone, liaf is des Massenvorkommens
solcher natiirlicher Stoffe niemals Anklane getunden. Sie mufl in der Tat

wir sind in die Notwendigkeit versetzt, uns die

ausgeschaltet werden und
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Bildung von Naphtenen, ausgehend von dem gleichen Rohmaterial wie fiir
die iibricen Kohlenwasserstoffe, also der Fette und Wachse, zu erkliren.
Hier ist man schon, bald nachdem in dem aus Fetten dureh Druckdestil-
lation dargestellten kiinstlichen Erdél erhebliche Mengen von Olefinen die
mit den Naphtenen isomer sind, aufgefunden wurden, auf den im iibrigen
nicht fernliegenden Gedanken gekommen, daf) sich aus diesen die .\'.'l.p]'tlli"ll('
durch Umlagerung gehildet haben. Es ist dann auch gelungen, in diesem
Jkiinstlichen Petrolenm® aus Fischtran die Anwesenheit von Naphtenen

nachzuweisen. Von besonderer Wichtickeit war es aber, dall es Adschan
velang, den Nachweis des teilweisen Uberganges von Amylen in das iso-
mere Methylevelobutan :

Amylen Methyleyclobutan
,CH, CH, — CH .CH,

CH,.CH = (X . _
\CH, CH, — CH,

durch Einwirkune von Aluminiumehlorid mit ziemlicher Sicherheit festzu-
stellen und die Bildung auch noch hihersiedender Naphtene dabei wahr-
scheinlich zu machen. In neuester Zeit konnten wir dann den experimen-
tellen Nachweis fiihren, daff der Ubergang von Olefinen (Amylen, Hexylen)
in Naphtene auch ohne den Katalysator Aluminiumchlorid, durch blofies
Erhitzen unter starkem Druck, gelingt.?)

Schon Heusler hatte gefunden, dafi Ole, die ungesittigte Kohlen-
wasserstoffe enthalten, wie z B. siichsische Braunkohlenteerle, auch das
Trandruckdestillat dureh Behandlung mit Alumininmchlorid Schmierdle
bilden. Indem man dann daneben noch Naphtenbildung nachwies und daf}
ultate schon durch Erhitzen unter Druck

in der Haupsache die gleichen R¢
erhalten werden. war ein gangbarer Weg auch fiir die natiirliche (renese
feruppe des Erdols gegeben. Auller Naphtenen und
immer auch noch leichte

dieser Kohlenwasserstof
Schmierilen bilden sich aber bei der Reaktion
Methankohlenwasserstoffe (Pentan, Hexane, Heptane etc.), so dafl die Bil-
dung der Naphtene ans den Olefinen immer mit der Bildung von leich-
teren Methanilen und Schmierdlen in Verbindung steht. Desgleichen ent-
stehen immer Gase, in der Hauptsache Methangas.

heewiesen werden, dafl, wenn man die Schmier-

Es konnte aber weiter nacl
6le unter starkem Druck erhitzt, darans neben noch wasserstoffiarmeren

Methanile und Naphtene entstehen, womit ein

Sehmierdlen ebenfalls leichte
oeben ist. Natiir-

weiterer indirekter Weg zur Bildung von Naphtenen g
liches und kiinstliches Schmierdl verhalten sich in dieser Beziehung auf-
Elementarzusammensetzung (im Durchschnitt
Wasserstoff) steht in

fallend dhnlich ; aunch ihre
, Kohlenstoff und 13—125

Ubereinstimmung damit.

rund etwa 87—8T7D°

1) Niheres hiertiber siehe Ber. d. Deutsch. chem. (res Bd. 42 (1909), S. 4610,

1613, 4621 Bd. 43 (1910), 8. 388, 397, 405.
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Die Bildungsweise der Schmierile ergibt sich ohne weiterss aus
dem Vorstehenden. Sie entstehen mit den Naphtenen aus den Olefinen,
die ihrerseits ein Produkt der Zersetzuing der bituminisierten Fettreste
sind. Man hat dabei allerdings wahrscheinlich noch ein Zwischenprodukt
anzunehmen, dessen Bildung sich aus dem Bestreben der Olef fine. als
ungesiittigte Kohlenwasserstoffe zu polymerisieren, ergibt. Mit der An-
nahme von DPolyolefinen gelangt man aber zu einer Korperklasse, von
der man weili, daf sie leicht unter Wasserstoffwandernng in wasser-
stoffreichere fliichtigere (hier die Methanile) und in wasserstoffirmere
schwerfliichtige Spaltstiicke (Schmierile) zerfallen: daneben bilden sich
noch die Naphtene.

Es ist aber nicht ausgeschlossen, ja sogar wahrscheinlich. daf Schmier-
ile sich auch anf direktem Weg ans den Fetten bilden (Marcusson), wie
Ja auch schon in dem Druekdestillat von Fischtran Schmierdl von

uns
nachgewiesen werden konnte. Dies ist

ist leicht zu erkliren, denn wenn.
wie schon weiter oben ausgefiihrt wurde, Ols iureglyveeride sich zundchst zn
hoc hr:nalr‘]\n]nl'li Olefinen abbauen, so kénnen diese auch direkt. also ohne
Zersplitterung in leichte Olefine usw.. Schmierile liefern.

Wahrsche il]iiri] ist es, dall bei dem Ubergang
bildungen stattfinden, dab die offenketti gen Olefine in gesittizte Polynaph-
tene und ungesittigte zyklische und polyzyklische Kohlenwasserstoffe. woraus

nach neuesten Untersuchungen die Schmierile bestehen . iibergehen. Die
Ziihfliissigkeit der Ole scheint hauptsichlich durch die letzteren Kohlen-
wasserstoffe hedingt zu sein,

in Schmierile Ring-

Die Bildungsweise der in sehr vielen
wasserstoffe der Benzolreihe. die
Kalifornien, von Sumatra und

Erdilen vorkommenden Kohlen-
in einigen Erdélen, z. B. einigen von
Borneo, auch in einigen galizischen und
ruminisehen bis zu erheblichen Mengen steigen,

ist noch wenig aufeeklirt,
Ganz geringe Mengen (Benzol, Toluol und Xylol, Pseudocumol, Mesitylen)
sind auch schon in

n den Uberdruckdestillations produkten des Trans nach-
gewiesen worden, und demnach kinnten sie unter Umstinden ein direktes
Umsetzungsprodukt von Fettstoffen

I

sein. Jedenfalls miifte man dabei aber
hiheren Temperaturen rechnen. Auch wiire noch nachzu-
weisen, ob nicht eine Bildung im Trandruckdestillat durch lokale Uber-
hitzung an den Heizfliichen des Destillationseefilles verursacht war. Eine
weitere Miiglichkeit der BRile lung von Benzolkohlenwasserstoffen  hesteht
in dem Abbau von } Naphtenen, die als groBenteils Hexahydrobenzole durch
Dehydrierung mittelst oxydierender Einfliisse. auch wittalet Schwefel. zu

iu||,r,ulllnlll=.'i".:"il werden konnen. Auch die tellweise aus ungesittioten
polyzyklischen Kohlenwasserstoffen b

doch schon mit

estehenden Schmierile, ebenso die in
vielen Erdilen auftretenden ' kinnten auf Benzole abgebaut werden.
Endlich kénnen auch noch Benzolkohlenwasserstoffe aus Fiweilistoffen durch
Abspaltung aus den daraus gebildeten substituierten Fettsiiuren entstanden
sein. Phenylessigsiiure z. B., welchq nach Salkowski ein gewohnliches Fiul-
msprodukt ist, spaltet nach unseren Versuchen beim Erhitzen unter Druck

l'erpene,
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Toluol ab. Auch Ringschlieffungen nach Art der Bildung des Benzols aus
Acetylen sowie direkte Bildung aus harzhaltigem Rohmaterial kommen in
Frage; der letztere Vorgang natiirlich auch in besonderen Fillen fiir ter-
penreiche Erdile, deren man an verschiedenen Fundstitten nachoe-
wiesen hat. '

Dall man die Anwesenheit der in fast allen Erdilen nachweisharen
stickstoffhaltigen Basen anf Fiaulnis der Eiweilstoffe des tierischen
und pflanzlichen Rohmaterials zuriickfiihrt, ist selbstverstindlich, denn wenn
auch bei der ersten Zersetzungsphase jener Reststoffe die EiweiBstoffe in
Form von Fiulnisprodukten der Hauptsache nach verschwinden, so bleiben
je nach duleren Bedingungen trotzdem noch kleine Reste basischer. zu-
meist pyridinartiger Spaltprodukte zuriick, wovon man sich jederzeit durch
Auskochen der Rohéle mit Salzsiiure, Findampfen der wiisserig-salzsauren
Losung und Ubersittigen des Verdampfungsriickstandes mit Alkalilange
schon durch den charakteristischen Geruch leicht iiberzengen kann. Auch
der Schwefelgehalt vieler Erdole diirfte auf Eiweiliveste zuriickzufiihren
sein, zum griferen Teil wohl aber auf Ausscheidungen aus gipshaltizem
Wasser infolge reduzierend wirkender Mikroorganismen im ersten Zer-
setzungsstadium.

Dafl der Asphalt ein Polymerisations- und Oxydationsprodukt des
Erdils ist, wurde schon oben erwithnt; in manchen Fillen scheint dabei
auch Schwefel mitgewirkt zn haben. Die meisten Erdile sind asphalthaltig.

Die optische Aktivitit der Erdile. Fast alle natiirlichen Erdole
ohne Ausnahme, bei sehr genauer Priifung wohl alle, zeigen optische Akti-
vitiit. Biof hat zwar schon vor geraumer Zeit ein stark linksdrehendes
Erdal nachgewiesen, indessen mul} es bei der von ihm gefundenen abnorm
starken Linksdrehung (—15'2 Rot.?), zumal in einer offenbar leichtfliichtigen
Naphta, fraglich erscheinen, ob ein gewdhnliches Erdil vorlag. Jedenfalls
ist die Herkunft dieser Naphta unbekannt und kennt man bis jetzt kein
Erdol von so starker Linksdrehung. Es war aber das Verdienst Waldens,
in neuerer Zeit auf die Bedeutung des optischen Drehungsvermigens fir
die Entscheidung der Frage der Abstammung des FErdils und auf das
grofie Gewicht dieser Tatsache als Beweis fiir die Richtigkeit der Theorie
der Entstehung aus organischen, tierischen und pflanzlichen, Resten hinge-
wiesen zu haben. Rakusin, Zaloziecki u. a. haben dann eine grolle Zahl
natiirlicher Erdile auf ihr optisches Verhalten gepriift und fast ausnahmslos
deren Drehungsvermigen und zwar Rechtsdrehung festgestellt.

Wichtiger als die Untersuchung zahlloser Erdile auf ihr summarisches
Drehungsvermigen ist die Feststellung der Hoehstaktivitit miglichst eng-
begrenzter Einzelfraktionen, um damit der chemischen Natur des optisch-
aktiven Bestandteils und damit der Ermittlung des Ursprungs derselben
niher zu kommen. In dieser Beziehung kommt Marcusson das Verdienst
zu, auf den Zusammenhang der optischen Aktivitit der Erdéle mit dem
in fast allen Fetten der Tier- und Pflanzenwelt enthaltenen Cholesterin
hingewiesen und den experimentellen Nachweis gefiihrt zu baben, dali
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bei der Destillation cholesterinhaltizen Rohmaterials (Wollfettabfille) ein
mit Erdil nahe iibereinkommendes rechtsdrehendes Destillat  erhalten
'\‘\.'Il)'llf'_

scheint es ziemlich sicher festzustehen, dafl die optische

Akt

einzelnen Subst:

in der Hauptsache aunf die Beimischune einer
wnz zuriickzutithren sel, denn nach vergleichenden Ver-

suchen iiher die S -|||-.1|-]_n|l|!'l"'-"' n del I:|I|.‘“:'il'-'":'\ii‘.'i'!' Erdalfraktionen

verschiedenster Herkunft bew sich die optischen Maxima durchwee

auf ein und derselben Hohenlage der Siedegrenzen. Im mer enthalten

die hochsiedenden Fraktionen von ea. 250—290% (12—15 mm
Vaknum) die stirkstdrehenden Anteile der Erdile. Die niedrig-
siedenden Fraktionen bis 250—300° (1 Atm.) sind weniz oder ear nicht
optisch-aktiv und anech die hiichstsiedenden Fraktionen (iiber 200°

bei 12—15 mm; nehmen an Dreh

vermigen stets wieder ah.
Nach unseren Untersuchuneen sind

imnerhalb welcher auch das durch lane

aber gerade die Siedecrenzen,
ame Destillation von Cholesterin

erhaltene Kohlenwasserstoffeemisch sie

Dazu kommt noch weiter. dab

langen ist, dall einzelne Erdile der Ingel Java

uns der Nachweis

welche, wenn sie auch als Ganzes rechtsdrehend sind, in ihren

unteren Fraktionen noch linksdr

ende Teile enthalten und dab
diese in ihrem Siedeverhalten mi

demjenigen noch unzersetzten
(also linksdrehenden) Choleste: i

den Eindruck hat, dal in diesen i.x'.'::n.-l--:.| I

‘cinkommen, so dafl man

le vorliegen, deren Chole-

=1 in feily noch

solches oder doch als sehr nahestehendes links-

drehendes Prodi

t vorhanden sei und dafi also e 1|

rst der andere, allerdings

orife

leil die Umwandlung in rechtsdrehendes - Zersetzunesprodukt

'n habe. Nachd es uns da anch noeh gelang, einzelne
linksdrehenden on Javaerdtlen dureh Er-
ant 500—3600 nd zu machen. lehes Ver-
auch das Cholesterin zeigt, spricht die Wahrseheinlichkeit

dafiir, dafi die optische Aktivitit auf das urspriingliche, in den fetthalticen
Reststoffen enthalt ne Cholesterin zuriicl

ceefithrt werden mufl. Die Chole-
Untersuchungen eine in tierischen Gebilden als

»Cholesterin®, in pflanzlichen als Phytosterin®, namentlich in deren Fetten

N anderen Teilen deg

sterine sind nach Neneren

— aber auch i
Substanz, die in i

1 e 1ot
:1ben uberauns 'u‘.!']l‘.I']'l]l'f'”"i“

irem  ganzen chemischen Verhalten sowohl in Form

threr Derivate als inshesor I

dere anch

: ihres [J|'l'.}|I!H',_r-\'\'.-ru|£':_I_'-;-||,-\ eine grobe
Bestindi it besitzen mul

: wenn  sich die optische Aktivitit in den
des Bestrebens aller optisch-aktiven Stoffe. sich zun desak-
thr optisches Drehunges
sonstwie zn verlieren, I
T

Erdilen trotz

tivieren, d, h.

vermoigen durch Racemisation oder
ansende hindurch bis auf den
1 konnte. Nach unseren Versuchen kann man rechts-
ionen 1 der Tat viele Stunden lang auf iiber 400°
le optische Aktivitit, wenn sie selbstverstindlich auch
sprechen denn sehr o wichtige Momente dafiir,

heuticen

drehende

"1']:: tzen, onne

e
abmmmt, vers
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dafi der optisch-aktive Bestandteil der Erdile in der Hauptsache aus den
Umsetzungsresten besteht, die sich im Laufe der Zeiten aus Cholesterin
bzw. Phytosterin unter Wasserabspaltung gebildet haben.

Daly daneben auch noch kleine Mengen optisch-aktiver Teile, die von
anderen Stoffen stammen, in dem Erdol enthalten sein kinnen, ist keines-
wegs ausgeschlossen, vielmehr wahrscheinlich. Neuberg weist mit Recht auf
die Spaltprodukte der Fiweilistoffe hin, die als optisch-aktive Fettsituren
sich dem Rohmaterial des Erdéls beigemischt und ihre Aktivitit auf diese
iibertragen haben kinnen. Auch Reste von Harzen, Balsamen, Terpenen ete.
(Zaloziecki) kommen in Betracht. Die Tatsache, dall einige FErddle bei
Zerlegung in viele Einzelfraktionen mit steigendem Siedepunkt ein wieder-

holtes Steizen und Sinken des Drehungsvermigens zeigen, spricht fiir

verschiedene opfisch aktive Beimischungen. Immer aber handelt es sich
bei den niederer siedenden Fraktionen, also aullerhalb des Bereichs der
Siedecrenzen des Cholesterindestillates, nur um sehr schwache Drehungen,
also kleine Mengen, die auller dem mutmalilichen Cholesterinprodukt vor-
handen sind.

Endlich noch ein Wort iiber die Autoaktivierung urspriinglich
nicht aktiver Kohlenwasserstoffe. Auf eine soleche ist man néimlich unter

Voraussetzung der anorganischen. Mendelejeff-Sabatierschen, Bildungshypo-
n und

these angewiesen. Denn, dali sich unter der Annahme von Acet
Wasserstoff, die ans Carbiden und Metallen mit Wasser im Erdinnern
anesstoffen fiir das Erdol direkt keine

entstanden sein sollen, als Aus

optisch-aktiven Kohlenwasserstoffe gebildet haben kinnen, ist selbstver-

stindlich. Hiochstens konnte man noch an Racemate denken, doch fehlen

] n dafiir. dall ans solchen Race-
maten sich nachtri Is gebildet
haben. Wo wiiren dann die linksdrehenden Komponenten der Racemate

bis jetzt jedwede experimentellen St
f

lich die rechtsdrehenden Antipoden des I

eebliehen ?
Zahlreie
tierend wirkende polare physikalische, optische oder magnetische, Eintliisse
ts- oder linksdrehenden Verbindungen zu er-
reebnis gefiihrt. Man kann deshalb,

he Versuche neuester Zeit, welche bezweckten, durch orien-

die spontane Bildung von reecl

zengen, haben zu keinem positiven E

wenn auch die Miglichkeit einer solchen Bildungsweise optischer Einzel-

antipoden keineswees in Abrede gestellt werden soll, einstweilen nicht mit
I . o A

gutem Grund behaupten, dafl vielleicht durch irgend eine kosmische oder

terrestrische einseitice Einwirkung magnetischer oder anderer energ
Art die optische Aktivitit der Erdole wiihrend oder mnach ihrer Bildung
hervorgerufen worden sei. Aber wenn auch eine solche Annahme zu der
Zeit, als man der Meinung war, alle Erdole seien rechtsdrehend, wenigstens
ichkeit fiir

theoretisch zugegeben werden konnte, so mufife auch diese Mo
die Erdile in dem Moment ausgeschaltet werden, als man auch links-

drehende Olfraktionen auffand. Solche aber sind bis jetzt aufler in den
Olen aus Java auch in solechen von Borneo und von Argentinien aurge-

funden worden. _§;| es konnte, wie erwiahnt, sogar nachgewiesen werden,
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dall man solche linksdrehende Fraktionen durch Erhitzen danernd rechis-
drehend machen kann.

Die Unhaltharkeit der Annahme einer nachtriglichen Aufnahme von
optisch-aktiven Teilen aus Bitumen tierischen und pflanzlichen Ursprungs
in oberen Schichten durch das aus dem Erdinnern nach oben wandernde
Erdol, was einer Verquickung der anorganischen mit der organischen Theorie
gleichkommen wiirde, ist schon weiter oben dargetan. Alle Wahrscheinlich-
keitsgriinde sprechen bis jetzt dafiir, dall die dem natiirlichen Erdil bei-
gemischte optisch-aktive Substanz auf die Cholesterine tierischer und die

Phytosterine pflanzlicher Rohmaterialien zuriickzufiihren ist, daf sich aus
diesen durch Wasserabspaltung im L

if der Jahrtausende die rechts-
drehenden Spaltprodukte neben den iibrigen den Fett- und Wachsresten
entstammenden Kohlenwasserstoffen des Frdils gebildet haben.

Es liegt in der Natur der Sache, dali es nicht leicht ist. sich von
dem Werdeprozeli einer vor tansenden von Jahren entstandenen Substanz.
die nur so wenig, ja fast gar keine Merkmale ihres Ursprongs an sich
triigt, wie das Erdil, ein zutreffendes Bild zu machen. und dall man dabei
hauptsiichlich aunf Wahrscheinlichkeitssehliisse und Wahrscheinlichkeitshe-
weise angewiesen ist. Immerhin sind unsere Kenntnisse durch eine Reihe
wichtiger Beobachtungen und Experimentaluntersuchungen auf geologischem
und auf chemischem Gebiete so erheblich gefirdert worden. daB man mit
besserer Aussicht auf Erfolg als vor 20 und mehr Jahren an die end-
giiltige Lisang dieser Frage herantreten kanm. Grestiitzt anf wichtice Wahr-
nehmungen iiber Ansammlung tierischer und ptlanzlicher Reste, iiber Ver-
inderungen, die diese im Lanfe der Zeiten erfahren. li
Theorie iiher die Genese des Erdils anfstellen, welche a
zu stellenden

it sich jetzt eine
llen an eine solche
Anforderungen hinsichtlich ["'Iwnliu.»rirm:um;_l mit den tat-
siichlichen geologischen Verhitltnissen und dem experimentellen Verhalten
des Ausgangsmaterials in seiner Uberfithrung in Erdiil entspricht. Selbst-
verstindlich diirfen die Bedingungen des Laboratorinumsversuches nicht
schablonenhaft anf den natiirlichen Voreane iibertragen werden und darf
man nicht meinen, daf, wenn z B. bei der Umwandlung von Fettstoffen
in Erdol, bei der Umwandlung von Olefinen in Naphtene und in Schmier-
ole usw. Temperaturen von 350—400° und mehr in Anwendung kommen,
dann auch in dem natiirlichen Umwandlungsprozei dieselbe Temperatur
geherrscht haben miisse. Vielmehr hat man sich zu

vergegenwiirtigen, daf

bei weniger hohen Temperaturen in fast unendlich langer Zeit dieselben
Produkte entstehen miissen.
In der Hauptsache haben wir es also nach den obigen Ausfiihrungen

in den ersten Anfingen mit einer unter ganz besonders oiinstiven Bedin-
gungen, wie z. B. im Devon und Tertiir, :
tierischer und pflanzlicher Lebewesen
Mikrofauna und Mikroflora titio gewesen sind. Doch sind wohl auch
brackische Ablagerungen in teilweise oder ganz abeeschniirten Meeres-
buchten, ausnahmsweise auch Sitibwasserablagerungen mit in Rechnung zu

sich bildenden Massenansammlung
7zu tun, wobei vor allem marine
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ziehen. Ebenso treten in vielen Fillen zn den Kleinwesen auch grillere
Organismen, so vor allem solche der Fauna (Fische, Saurier ete.) als Ur-
material hinzu. Diese Massengriiber organischen Lebens werden mit Schlamm
vermischt und verdeckt, unterliegen in ihrer stickstoffhaltigen bzw. Pflanzen-
fasersubstanz der Zersetzung durch Fiulnis und Girune, wihrend alle
Dauerstoffe, vor allem die Fett- und Wachsstoffe. erhalten bleiben. sich
aber ebenfalls verdndern, ,Bituminieren®, wobei sie, wie durch Pofonié und
seine Mitarbeiter nachgewiesen ist, stetic an Wasserstoffeehalt zu, an
Sauerstoffgehalt abnehmen. Wihrend aber Fiulnis und Gérung in den
ersten Stadien der Umsetzung der organischen Reststoffe, namentlich
durch Zerstorung der Nichtfettstotfe, noch mitwirken, hirt diese Wirkung
in den folgenden Stadien der Bildung der speziellen Kohlenwasserstotfe
des Erdils auf. Die bei der Umwandlung der organischen Reststoffe ver-

lanfenden Vorginge lassen sich nach unserer Kenntnis in die folgenden
Thesen zusammenfassen :

I Das Petroleum ist in der Hauptsache aus den Fettstoffen (feste
und fliissige Fette, Fettwachse und Wachse) untergegangener tierischer
und 1|}'!:l:l/lir]wt' Lebewesen entstanden, nachdem die iibrigen organischen
Bestandteile derselben durch Fiulnis und Verwesung sich zersetzt hatten.
Indirekt ]\'nilllml daran auch doch nur in geringem Malle — die Eiweil}-
stoffe durch Abspaltung von Fettsiiuren beteiligt sein,

[I. Die Umwandlung der Fettstoffe in Petroleum hat sich unter sehr
verschiedenen Bedingungen des Druckes, der Temperatur und in langen
Zeitperioden von verschiedener Dauer vollzogen. Die Temperatur war zu-
meist ganz erheblich geringer als die Versuchstemperatur (300—4009),

1. Die \11»ahuwlt|1hl1r der natiirlichen Erdole ist in der Hauptsache
durch die verschiedenen Bildungsbedingungen (Druck, Temperatur, Zeit)
verursacht und erst in zweiter Linie durch die Natur der Fettstoffe ver-
schiedener Abstammung.

IV. Insoweit es sich um gewghnliche Fette (Glyceride) handelf, be-
stand 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 mull aber nicht ohme vorherige Verseifung vor
sich gegangen sein.

V. Die Moglichkeit der Bildung weiterer Abbau-Zwischenprodukte
durch Abspaltung von Kohlensiure und Wasser ist anzunehmen. Dall auch
hierbei noch Fermente mitgewirkt haben, ist unwahrscheinlich.

VL. Der endgiiltige Ubergang dieser Fett-, Wachs- usw. Reste in
Erdil vollzog sich in zwei Stadien; primir: in einer wahrscheinlich lang-
sam verlaufenden gewaltsamen Zersetzung derselben entweder nach Ana-
logie der Druckdestillation oder unter Wirme-Druckwirkung ohne Destil-
lation in gesitticte oder ungesiittigte Spaltstiicke (Kohlenwasserstoffe);
sekundiir: in einer darauf folcenden teilweisen Umlagerung der Primiir-
produkte in weitere Umsetzungsprodukte (siche unten).
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lativ ganz geringer Mengen einer fraktion znriickzu-
fiihren, deren Haupthestandteil w ‘heinlich ans Cholesterinen (inklusive

Phytosterinen) entstanden

Geringe Beimischungen aktiver Substanzen

stammen vielleicht auch von Spaltprodulkten der Proteine, von Harzen.
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Tier- und Pflanzenreste
Fiweil-, Zellstc
Fett- und Wachsreste).

ffe eote.. hinterlassen die Dauerstoffe :

(sie faulen und werlieren dal

v
Faulsehlamm (nach Potonié)

(bituminierte Fett- und Wachsreste)

fliissige Paraffine (u. Gase) Olefine

(Cp Han L 9) (Cn Han)

|
fl. Paraffine Olefine (Naphtene)

v
l‘<-|_'.u}1-“:-|:||- <

(Un ||-_'|.'

fl. Paraffine (u. Gase) Naphtens Schmierile

(Cn Han +2) (Cn Han) (Cn Hon —x)

Naphtene Schmierle
(H-frmer)

Auferdem kann auch. wie schon erwiihnt, ein direkterer Ubergang
von Fettresten namentlich #lsfiurehaltiger in bituminiertes Sehmierol
stattfinden.

Zur Erklirung obigen Schemas mag zuniichst daran erinnert wer-
den, daB wir zwei Haupttypen von Erddl zu unterscheiden haben, welche
durch das pennsylvanische und das Bakuerdol représentiert sind. Das er-
stere, das pennsylvanische Erdol. ist dureh seinen Gehalt an fliissigen

(Methanhomologen) und festen Paraffinkohlenwasserstoffen ausgezeichnet,
enthilt aber immer auch etwas Schmieril, ebenso kleine Mengen Naphtene.
Man bezeichnet diese Ole als Methandle oder paraffinische Erddle. Zu dem-
selben Typus gehirt auch das Erdol von Tegernsee, des Elsali, von Monte-
chino (Italien) u. a. Das Bakuerddl, der Reprisentant des anderen Typus,
enthiilt als charakteristische Bestandteile in erheblichen Mengen Naphtene
und Schmierdle. doch weist es auch leichtsiedende Paraffinkohlenwasser-
stoffe (Methanhomologe), auch sanz wenig festes Paraffin, auf. Solche Ole
werden als Naphtenile bezeichnet. Aullercdem oiht es nun aber auch sehr
zahlveiche, verschiedentlich ahgestufte Mischtypen, die aus Mischungen
von paraffinischen und Naphtenilen gebildet sind, wozu die meisten galizi-
schen und ruminischen Erdile gehoren. Uberhaupt soll mit dem obigen
i die dabei verzeichneten und aufeinander

Sehema nicht ansgedriickt sein, da
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folgenden Abbaustadien in scharfer Trennung nacheinander verlaufen: viel-
mehr hat man dabei mit einem Ubergreifen der einzelnen Vorginge in-
einander zu rechnen.

Ausnahmsweise haben wir es dann noch mit Sondertypen zu tun.
und das sind Erdéle, die sich durch besonders hohen Gehalt. z B an
aromatischen Kohlenwasserstoffen (Benzolhomologen), Terpenen, Schwefel-
verbindungen auszeichnen, von deren Bildungsweise schon weiter oben die
Rede war,

Der Abbau der Fett- bzw. Wachsreste fiihrt, wie obiges Schema zeigt,
zuerst zu den paraffinischen Erdolen, wobei jedoch teils aus den urspriing-
lichen Olsiiureelveeriden. teils infolge schon etwas weiter vorgeschrittener
Zersetzung [l[rl‘|'lT-IFI.']|'|\'ll|.'t|'l‘.]']':!I':l]ll'illl\'iﬂl]t"h\‘. asserstotfe Olefine und aus diesen
die weiteren !'IIISL‘.J’,IIII;'.\]H'Ilshr;;f_|‘ (Naphtene, Schmierile) entstanden sein
dinm,
ildeten Olefine sich iiber die Poly-
olefine in Naphtene und Schmierile, daneben in fliissioe Paraffinile (Methan-
ile) umgewandelt haben.1)

kénnen. Die Naphtenerdole reprisentieren ein weitergehendes Abbausta
in welchem die direkt oder indirekt o

Diese letzteren Vorgiinee waren aller Wahrscheinlichkeit nach durch
Temperatursteicerune wesentlich beschleunigt,

wobei jedoch keine Tempe-
raturen von 300 oder gar

mehr Graden angenommen zu werden brauchen,
da eine nachweisliche Umwandlung der Olefine schon in melibarer Zeit
bei etwa 100° einsetzt. Das Endprodukt

dieses zweiten Hauptstadiums des
Substanzabbaues ist das Gemisch von

leichten Methanilen, Naphtenen und
Schmierélen. Bei den Mischtypen (galizische . ruminische Erdile) ist das
letztere Stadinm nur teilweise verlaufen, es entstehen Ole, welche alle
Hauptteile der beiden Oltypen enthalten, und
Zersetzungsstadium mehr von den Olen des
In allen Fiillen handelt es sich

zwar je nach speziellem
einen oder des anderen Typus.

aber nur um Endprodukte in labilem Sinne.
um . Endprodukte“ also, die zurzeit auch noch nicht

sehen sind, sondern die nach lingerer Zeit.
rung, sich weiter verindern miissen.
langsamer Umsetzune befinden.

als definitive anzu-
rascher bei Temperatursteige-
sich also auch heute noch im Zustand

Aus diesen Darleguneen folgt anch, daB das Exdsl einer jiingeren

geologischen Epoche, wenn es im Lanf der Zeiten nur wenig hiherer Tem-
peratur ausgesetzt war, in seinem Umwandlungsprozef viel weiter vorge-
schritten sein, also z B. schon reichlich Naphtene enthalten kann, als ein
viel dlteres Erdsl, welches bei niederer Temperatur sich befand.

Es war bislang eine immerhin recht auffallende
erkliirte Tatsache, daf

Paraffinreihe reiche

, indessen noch nicht
die an fliissicen und festen Kohlenwasserstoffen der
n Erdéle sowohl relativ wenig Naphtene als auch wenig

) Uber diese Vorgiinge legt eir
S. 1 [1902]) vor und hat Verfasser
ester Zeit eine ausfiihy
Ber. d. Deutseh

397, 405)

1 wertvoller Beitrag von schan (Ann. Bd. 324.

nschaft mit den Herren Rowtals und
e Begrindung gegeben (siehe
» 4620; Bd. 43 [1910], S. 388,

Lrém

Halmai in ne

che exper
. chem. Ges, Bd, i2 19091, 8. 4610.
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Schmierile enthalten, withrend die schmierilreichen Erdile im allgemeinen
auch naphtenreich sind und vice versa, sowie dal es wohl paraffinreiche
Ole ohne Naphtene, aber keine naphtenreichen Ole ohne relativ erhebliche
Mengen Paraffinkohlenwasserstoffe in den leichtest fliichtigen Fralktionen
gibt. Zugleich mit den Naphtenen bilden sich eben nach unseren Versuchen
stets auch leichte Paraffine; nicht das Umgekehrte findet statt

Wenn ausnahmsweise die Naphtene in schmierslreichen Erdolen fehlen,
so erklirt sich dies einfach dadurch, daff die leichtfliichtigen Naphtene
— zugleich natiirlich auch die leicht fliichtigen Methaniole — verdampft
sind. Fehlen dagegen die Schmierile in diinnen naphtenreichen Erdolen,
so 18t man zu der Annahme berechtigf, dali das urspriingliche schmieril-
reiche Erdol auf seiner Wanderung (Migration) durch absorbierende Erd-
schichten das Schmiertl an diese abgegeben hat, gemili dem Befunde von
David Day, dall aus einem rohen FErdél bei seiner Filtration durch Fuller-
erde schwere Olteile von dieser zuriickeehalten werden.

Wenn durch die vorstehenden Auseinandersetzungen und auf Grund
experimenteller Nachweise die Richtigkeit des Satzes als bewiesen ange-
sehen werden darf, dafl aus ein und demselben Rohmaterial, den Fett-
resten untergegangcener Lebewesen, sich Erdéle der verschiedensten Zu-
sammensetzung bilden kinnen, so soll damit keineswegs gesagt sein, dal)
nicht auch das Rohmaterial von EinfluB auf das schlieflich entstandene
Erdol sein kinne. Fettreste, welche z. B. viel Olsiureglyceride enthalten,
wie die Fischfette, werden ein olefinreicheres Protopetroleum liefern,
als Fettreste mit viel Stearinsiure- und Palmitinsiureglycerid. Jenes olefin-
reichere Produkt wird aber ceteris paribus auch zu einem an Naphtenen
und Schmierdlen reicheren Erddl fithren als das olefiniirmere aus Stearin-
siiure- und Palmitinsiureglycerid, oder auch aus pflanzlichen Wachsestern
gesiittioter Sauren und Alkohole. Die letzteren miissen bei langsamem
Abbau paraffinreichere Erdile geben und erst bei Zersplitterung der hoch-
molekularen Paraffine infolge gewaltsamer Reaktion spalten sich neben
leichten Methandlen auch Olefine in grofierer Menge ab, aus welchen sich
dann ebenfalls schwere Ole und Naphtene bilden kinnen.

Zum Schlusse noch ein Wort iiber die Erdiélgase. Diese sind ein
tast steter Begleiter der Erdile, sie stellen also ohne Zweifel ein Neben-
produkt der Erdilbildung dar und sammeln sich, sofern sie nicht entweichen
kinnen, mit dem Erdil in den natiirlichen Lagern an, wo sie die Ursache
bilden der gewalticen Drucke, mit denen das Ol beim Anbohren oft in
iiber 100 m hohen TFontinen durch das Bohrloch herausgeprefit wird.
Oder sie treten auch ohne Ol allein als Gasquellen aus. Threr Zusammen-
setzung nach bestehen die Gase in der Hauptsache aus Methangas (CH,:
his iiber 909/,), welchem meist auch noch hiéhere Homologe (Aethan, Cs H; etc.),
auch oft olefinische Gase (Aethylen, C, H,), Stickstoff und Kohlensiure,
ausnahmsweise etwas Kohlenoxyd und Wasserstoff béigemischt sind.') Im

1) Der oft hohe Gehalt an Stickstoff wird zumeist auf einen Zersetzungsroest der
stickstoffhalticen Substanz des Ausgangsmaterials zuriickgefithrt; er kann aber auch,

EAbderhalden, Fortschritte. I 20
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206 C, Engler. Die Entstehung des Erddls,

wesentlichen dieselben Gase entstehen auch bei der kiinstlichen Umwand-
lung der Fettstoffe in Erdil, ebenso in den in obigem Schema angenommenen
Zwischenreaktionen der Umwandlung von Olefinen in Naphtene und Schmiep-
ile und der letzteren wieder in leichte Methanile, Naphtene ete. Auch bej
diesen Umwandlungen hil

en sie sich unter gewaltizem Drucke, so dall
also auch darin volle Analogie mit der natiirlichen Bildungsmetamorphose
vorhanden ist. Immer aber hat man sich dabei zu erinnern, dal} die natiir-
lichen inge in Jahrtausender

uch bei wenig gesteigerter Temperatur
vor sich gehen, fiir die man im Laboratorium in kurzer Zeit nur mit
hisheren Temperaturen von 200—3000 und mehr zum Ziel kommt.

wemgstens zum Teil, ans

Luft
biert wn

rstoff durch lange Beriihrung mit

Erdiél von

3} Vi hachtete Radioaktivitit beruht
nicht anf Gehalt an Radium, sondern nur auf Enr ion, denn linger gestandene
Roherddle gind nicht mehr radioaktiv, Da b rs starke Aktivitiit zeigen

(F

I diesen oder aueh mi

ter und Geitel). go

t die Annahme nahe, manation von der Beriihrong

anderem radioaktivem Jedenfalls kann dieser

Gehalt micht zn ten profunder innern geltend gemacht

werden, denn « d |3 1ation, so terne vom Ursprung und nach so langer
Zeit, lingst nicht mehr vorhanden.
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