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das „ Protopètroleum “ wandelt sich in Petroleum um . Nebenher geht
die Isomeérisation der ungesättigten Spaltstücke zu Naphtenen .

Daß a ber aneEh shon in Fün eene

petroleum bei der Druckdestillation direkt gebildete
Schmieröle sich ( neben Paraffin ) finden , habe ich schon vor längerer
JLeit in Gemeinschaft mit L. Singer ? “ “ ) nachgewiesen . Die von

Marcusson : 7 ) neuerdings béehandelte Frage , ob die Schmieröle

lediglich primäres Produkt der Fettzersetzung seien , wofür er sich

ausspricht , oder ob sie sich aus primären , niedermolekularen Spalt —
stücken gebildet haben , muß deshalb prinzipiell dahin beantwortet

werden , dahb beides der Fall war und daß es lediglich von
der lokal jedenfalls sehr verschiedenen Intensität bezw . Geschwindig -
keit der Erdölbildung abhing , ob mehr primär oder mehr sekundür

gebildétes Schmieröl entstand . Ich glaube leétzteres annehmen zu
sollen . Die Bildung des optisch aktiven Teils aus Cholesterin kann

unabhängig davon direkt verlaufen sein oder ebenfalls unter ROIN =
merisation .

—Der Ursprung der optischen Aktivität des Erdöls .

Die neuerdings viel diskutierte Frage des Ersprungs der

optischen Aktivität des Erdöls beansprucht ein ganz
besonderes Interesse , weil sie mit der Frage der Muttersubstanz des
Erdöls direkt und indirekt aufs engste zusammenhängt . Walden ,
dessen Verdienst es ist , das genauere Studium dieser Frage angeregt
zu haben , vertritt die Ansicht , daß es wesentlich pflanzliche Stoffe
scien , die diese Muttersubstanz abgegeben haben , weil das Pflanzen -
reich einen größeren Reichtum an optisch aktiven Substanzen besitze ,
als das Tierreich , und weil gewisse fossile Materialien einerseits die

lange Lebensdauer der vegetabilen optischen Aktivität erwiesen , an —
deèrerseits dieselben ebenfalls rechtsdrehend seien . Hätten wir , worauf
bésonders Marcusson hinwies , nicht auch eine ausrèeichende Menge .
optisch aktiver Stoffe des Tierreiches , gäbe es ferner außer dem dex -

trogyren Petroleum optisch aktive fossile Resteé des Tierreiches , welche
linksdrehend sind , so würden die Postulate Waldens einen ge
wichtigen Wahrscheinlichkeitsbeweis für die Richtigkeit der veège⸗
tabilischen Hypothese darstellen . Warum aber sollen , so könnte man
kragen , bei den geéewaltigen Ablagerungen animalischen fossilen Ma —
tçrials ( FCoraminiferenschlamm , Korallenstöcke , Xusternbänke , Stromo —

toporenriffe , Schneèckensande , Radiolarienschlamm , Schwammriffe , Fisch -

70% Engler & Singer , Ber . d. D. Chem . Ges . , 26 ( 1893 ) , 1449 .
71) Chem . - Atg . , 1906 , S. 788 .



schiefer ètc . ) und bei dem reich entwickelten Tierleben der Tertiärzeit ,

bei der notorischen Beständigkeit tierischer Fettstoffe , sich nicht gerade

s0 gut , wie unter besonderen Bedingungen die Kohlenlager , auch

organische Reste tierischer Stoffe angesammelt und erhalten haben !

— Und wenn ein eminenter Forscher auf dem Gebièete der Chemie

und Physik wie Mendelejeff nach Angabe Waldens seine

Hydro - Karbidhypothese hauptsächlich auch deshalb aufkgestellt hat

und für notwendig hielt , weil ihm die Tierreste für die grogen Massen

des natürlichen Erdöls nicht auszureichen schienen , so fallen dem

gegenüber doch die Ansichten geologischer Fachautoritäten von

L. von Buch bis zu Hochstetter , Stahl 7 ) , Küdusses . ,

Szajnocha und insbésondere Höfer zum mindeésten insoweit

ins Gewicht , als man annehmen darf , daß die beobachteten Massen —

anhäufungen fossiler Tierreste in der Erdkruste ihre Zulänglichkeit

für den vorhandenen Erdölvorrat nicht bezweifeln lassen . Wenn es

sich des weiteren bestätigt , daß bei den in Frage kommenden Meta —

morphosen optisch aktiven Rohmaterials ( Fett samt Beimischungen )

die Linksdrehung in eine Rechtsdrehung übergeht , so Wwäre damit eine

weitere Stütze für die Richtigkeit der animalischen Hypothese ge —

funden .

Die Tatsache , daß die Pflanzen hinsichtlich der für die Petroleum —

bildung in Betracht kommenden Teéile derselben , wie Walden an —

nimmt , einen größeren Reichtum an optisch aktiven Substanzen auf —

weisen , als die bezüglichen tierischen Stoffe , vor allem als die , Tier —

kette , fällt zwar als Argument zugunsten der vegétabilen Hypothese

mit in die Wagschale ; sie besitzt jedoch , abgeschen davon , daß wir

die speziellen Muttersubstanzen selbst noch nicht kennen und es nach

allen - bisherigen Untersuchungen doch auch eine große Zahl optisch

aktiver Tierstoffe , namentlich der besonders in Betracht kommenden

marinen Fauna gibt , gegenüber anderen ins Gewicht fallenden Mo

menten keine irgend durchschlagende Beweiskraft , vor allem im Hin —

bick darauf , daß , worauf Neuberg , Marcusson u . a. mit Recht

hinweisen , die im Tierreich stark vertretenen Protèeinstoffe zwar vors

wiegend linksdrehend sind , jedoch reichlich rechtsdrehende Spaltungs —

produkte liefern , sowie , daß die Anwesenheit eines bei der Zersetzung

ebenfalls rechtsdrehende Derivate liefernden und in fast allen tieri —

schen Fetten enthaltenen Körpers wie das Cholesterin auch ohne

weitergehende Annahmen von natürlicher Synthese optischer Antipo -

den die aufgeworfenen Bedenken beseitigt .

72) Siehe besonders Chem - Atg . , 1905 , S. 665 .



—

Ls kommt dazu , daß es nach den neèueésten , höchst bemeèerkenswerten

Untersuchungen Neubergs “ 7s ) zugegeben werden muß , daß auch
die Zersetzungsprodukte der Eiweißstoffe an der Bildung der

optisch aktiven Substanzen des Erdöls beteiligt sind , wenn sie auch
hinsichtlich ihrer , quantitativen Beteiligung hinter dem Cholesterin
zurückstehen dürften , zumal , da bésondere qualitative und quanti -
tative Momente für die stärkere Anteilnahme des Cholesterins sprechen .
Jedenfalls aber ist das Tierreich mit aktiven Stoffen so reichlich ver —
schen , daß es keine Schwierigkeit bietet , damit die optische Aktivi —
tät der Erdöle qualitativ und quantitativ zu erklären .

Die von Walden zugunsten der Abstammung des Erdöls aus
Pflanzensubstanz mit herangezogene Rechtsdrehung fossiler vegeta -
bilischer Reste , wie Fichtelit , Bernstein , Braunkoh⸗
lenbitumen u. a. bildet zwar eine Stütze für die große Dauer —

haftigkeit der optischen Aktivität gewisser pflanzlicher Substanzen
und für die Analogie der Rechtsdrehung jener Fossilien und des Erd —
5Is . Nachdem aber durch die Untersuchungen Marcussons und

Neubergs die Bildung reéchtsdrehender Erdöle auch aus links —
drehendem tierischen Rohmateérial nachgewiesen ist und kein Grund

vorliegt , für die dabei in Frage kommenden Stoffe eine geèringere
Lebensdauer der Aktivität anzunchmen , verlieren jene Argumente
Waldens zugunsten der vegeétabilen Hypothese stark an Beweis —
kraft .

Auherdem zeigen die herangezogenen Beispiele , daß es ganz ver —
schiedene Materialien gewesen sein müssen , welche die dort aufge —
führten rechtsdrehenden fossilen Substanzen und welche das Erdöl

gebildet haben . Die Muttersubstanzen jener waren offenbar Harze

und verwandte Stoffe , welche für das Erdöl nicht in Betracht kom -

men , was sich ja auch an der sehr verschiedenen Stärke der Drehung

( Fossile Harze drehen sehr stark , Erdöl dagegen relativ schwach rechts )

zeigt . Erdwachs und Ceresin , welche mit Erdöl jedenfalls in naher

Beziehung stehen , während jene fossilen Harze und Erdöl nichts mit -

einander zu tun haben , sindoptischinaktiv . Nur ein Erd -

Wachs von Baku soll nach Rakusin rechtsdrehend sein . Prinzi —

piell muß jedoch daran festgehalten werden , daß aus der Drehungs —

richtung eines Derivates auf diejenige des Ausgangsmateèrials nicht

geéschlossen werden kann .

Es muß aber hier darauf aufmerksam gemacht werden , daß nach

genauen , in meinem Laboratorium néeueèrdings angestellten Versuchen

75) Biochem . Zeitschr . 1 ( 1907 ) , 368 , und besonders Sitz . - Ber . d.

Dreuß . Akad . d. Wiss . , 24 ( 1907 ) , 451 .
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der mindestens halbfossile COopal , wie schon früher bekannt , stark

linksdrehend ist . Kongo - Copal wurde nach Erhitzen auf 200 “

nach der Methode von Kronstein ; welcher mich bei den folgenden

ch aufs wertvollste unter —Messungen ebenso wie Herr Dr . Wohn !

stützte , geschieden in das mit Wasserdampf flüchtige Copalöl und

einen festen Rückstand , der zu ungefähr gleichen Teilen aus benzol —

löslichem , durch Alkohol daraus fällbarem , mesomorphpolymerem

Zwischenprodukt ( meutrales „ Resen “ ) und den im alkoholischen Fil —

trat löslich bleibenden Harzsäuren béstand , die folgendes optische Ver —

halten zeigten :

Resen , links 164 ( auf 200 mm Sacch . in 5 % Benzollösung “ ⸗)

Harzsäuüren , 15838 8 00

Copalöl 15 „ direht

Daß man aus dem optischen Verhalten solcher fossilen harz —

artigen Stoffe keineswegs auf die Drehungsrichtung der Ausgangs —

matèerialien schließben darf , ist bekannt . Dies zeigt auch das Verhalten

z2. B. des Canadabalsams , der , in gleicher Weise geschieden ,

ergab :
Benzol - Drehung
lösung 200 mm Sacch .

Oeamadabalsamt᷑ üe rechts 520

Canadabalsamöl75 ) ( 28 Gew . o ÜrBwĩ́. . 10 % REs 1358

Resen rechts 128 0
HarSamtren ( ö ne rechts 70

Geht man von der wohlbegründeten Annahme aus , daß das Resen

der Harze und Balsame das Polymerisierungsprodukt , die Harzsäuren

das Oxydationsprodukt des ätherischen Oeles , in unserem Falle des

Canadabalsamöles , sind , so müßten sich also aus dem linksdrehenden

Ausgangsmateèrial rechtsdrehende Produkte gebildet haben , was ja

keinesfalls etwas neues wäre , aber doch wieder beweist , daß man aus

dem optischen Verhalten des Endprodukts nicht auf dasjenige der

Muttersubstanz und vice versa schliehßen darf .

Copaivabalsam dreht im Ganzen links , desgleichen das

74) Zur vollen Klärung wurden immer einige Tropfen Alkohol Zzu—

gesetzt .
75) Dieses Oel ergab bei direkter Messung im 25 mm - Rohr eine

Linksdrehung von —108 ( ber . für 200 mm) , was wieder zeigt , wie

sehr Reinsubstanzen und Lösungen voneinander abweichen und die be —

züglichen Drehungsintensitäten nicht direkt miteinauder vergleichbar

sind . Es hat sich aber bei diesem Oel weiter gezeigt , dab je nach

Lèeitung der Destillation verschiedene Werte ( aber immer links ) er -

halten werden ; auch nimmt die Aktivität scheinbar im Lichte , Cvielleicht

durch Bildung réchtsdrehenden Resens ? ) rasch ab . Weitere Unter —

suchung soll folgen .



abdestillierte ätherische Oel links , dagegen Resen und Harzsäuren

60htS .

Damar im Ganzen dreht , ebenso wie sein ätherisches Oel und

die Harzsäuren rèechts , dagegen das Resen lin ks . Das Studium

dieser intèressanten Beziehungen wird hier fortgesetzt .

Um mich in dieser Beziehung auch über den Bernstein z2zu

informieren , wurde derselbe in gleicher Weise zerlegt und ergab :

zernsteinöl rechts 55 “ ( 200 mm Sacch . direkt ) .

Resen rechts 89 “ ( 200 mm Sacch . 2097 % Benzol ) .

Iarzsäure ( aus dem Bernsteinöle Bernsteinsäure ) rechts 124 “

( 200 mm Sacch . , 5 % Benzol ) .

Harzsäure ( aus der alkoholischen Lösung Bernsteinsäure )

rechts 124 “ ( 200 mm Sacch . , 5 % Benzol ) .

Da der Bernstein nach seinem Verhalten jedenfalls als euthy -

morphes Endprodukt anzusehen ist upd es deshalb sehr fraglich er —

scheint , ob das Bernsteinöl das ursprüngliche Ausgangsmaterial des

Bernsteins war , lätzt sich aus den erhaltenen Resultaten ein Schlub

auf die Dréehungsrichtung seiner Muttersubstanz nicht ziehen ; sie

kann ebenso gut rechts - als linksdrehend ( analog wie beim Canada —

balsam ) gewesen sein ) .

Um der Lösung der Frage nach der Naturderaktiven Sub —

stanz der Erdöle etwas näher zu kommen , wurde versucht ,

durch fraktionierte Destillation im Vakuum festzustellen , ob die Akti —

vität auf die gesamten Erdölfraktionen verteilt oder aber in einer

bestimmten Fraktion konzentriert sei ! Auch über die zahlreichen in

dieser Richtung in meinem Laboratorium nèeuerdings angestellten Ver —

suche kann hier nur ganz kurz berichtet werden .

Im allgemeinen nimmt das Drehungsvermögen der einzelnen Teile

der Erdöle verschiedenster Abstammung mit steigendem Siedepunkt

regelmäßig , aber bis zu 300 “ nur ganz langsam , zu und zeigen sich in

den Fraktionen direkt über 300 “ ( 1 Atm . ) , von da ab bei Destillation

im Vakuum unter raschem Steigen , erst die erhöhten Aktivitätswerte .

So erwies sich bei einem galizischen Erdöl die Fraktion , welche im

Vakuum ( von 10,5 mm Druck ) bei 240 “ überging mit 25 “ ( Sacch . )

Drehung als die am stärksten rechtsdrehende ; die darunter und dar —

über siedenden Teile nehmen an Aktivität rapide ab . Um dem Kin —

wand zu begegnen , daß die Abnahme dabei durch die stärkere Er —

hitzung der höher siedenden Fraktionen und teilweise Vernichtung
der Aktivität bedingt sei , hat Herr R. Albrecht in meinem Labo —

) Seebeck hat ein linksdrehendes Bernsteinöl in der Hand ge —
habt . ( Walden , Chem . - Ztg . , 1906 , 393 . )



ratorium den über 300 “ siedenden Teil ein und desselben Oeles

( Wietze ) mit Zuhilfenahme einer Geryck - Oelluftpumpe bei 0,1 bis

0,2 mm Druck von 10 zu 10 Volumprozenten des Rückstandes übeèr —

destilliert , wobei die höheren Fraktionen selbstverständlich bei ent —

Sprechend niederer Temperatur übergingen als vorher bei 12 mm Druck ,

und dabei gefunden , dah die höher siedenden Teile , welche nun immer

dickflüssiger werden , trotzdem an Drehungsvermögen mehr und mehr

abnehmen . Ist es nun auch nicht ausgeschlossen , daß die höhermole

kularen aktiven Oele bei gleicher Temperatur sich leichter razemi —

sieren oder aànderweitig desaktivieren als die niedersiedenden , 80

glaube ich aus unseren zahlreichen vergleichenden Versuchen doch den

Schluß zichen zu dürfen , daß die optische Aktivität der

Erdöle sich in der Hauptsache aufeine bestimmte ,

zi emli ch engbegrenzte Fraktion beschränkt . Die

Analyse dieser Fraktion , in welcher eine weitere Konzentration des

Drehungsvermögens auch durch fraktionierte Behandlung mit Lösungs -

mitteln ( Alkohol , Aceton ) bis jetzt nicht erzielt werden konnte , zeigt

ein Oel von ungefährer Zusammenseètzung zwischen CnHen - 2 und

OnlHens und das ungefähre Molekulargewicht ( bestimmt nach der

Siedemethode von Beekmann in Benzol ) von 243 —265 . Mit die -

sem vorläufigen Versuch soll natürlich nur ein Anhaltspunkt für die

ungefähre Größenordnung des Molekulargewichts gegeben sein . Ob

es nur ein Zufall ist , daß gefundenes mittleres Molekulargewicht und

Kochpunkt ziemlich genau mit denjenigen des Kohlenwasserstoffes

übereinstimmen , der aus dem Cholesterylen durch Destillation gebildet

WIIdJ . Gierts Rol . Gerr s ee ios er Kinn ) 861155

weitere Versuche entscheiden .

Kucll bei zahlreichen anderen Erdölen ( Baku , Wietze , Galizien ,

Java , Rumänien ) liegt die optisch aktivste Fraktion in dem über 300 “

Siedenden Teil . Die Siedepunkte derselben stimmen zwar , wie folgende

Zusammenstellung zeigt , nicht vollständig übeèrein :

Druck Sacch . 0
Maxima des Drehungsvermögens Iün 200 mifn

Baku rdõll . Prakt . 230,5 278 1213 ＋ 17

Galizisches - Erdöl . . 30 260 —2850 12 ＋ 22,877 )

Wietzer J leichtes 230 —2760 12 4,85 )

EZrdöl schweres 05 235 —275 » % 12 ＋10,4

Java - Erdöl ( Koeti IVy . 8 280 — 2860 17 ＋7J114,. 3

Rumänisches Erdöl 250 — 2700 12 22 . 0

Fennsyan . Erdél ! . . 3 255 — 2979 14 10

7 ) Diese Fraktion bèeträgt 3 % des Rohöls : nach nochmaliger Rek -

tifikation wurde ein Oel von 25 “ Rechtsdrehung erhalten , dessen Menge

etwa 177 des Rohöls ausmachte .
7s) Nach nochmaliger Rektifikation : ＋ 8,8 “ .
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Man erlangt aber doch den bestimmten Eindruck , daßbes sich
in der Hauptsache um ein und dieselbe Substan 2
handelt . Bei cinzelnen Oelen zeigt sich allerdings die auffallende Er —

scheinung anfänglich schwachen Steéeigens , beim Wieètzer Oel 2. B. bis
zu einem unteren Maximum von ＋ 1 bei 100 bis 125 1 Atm . ) , als -
dann geringen Wiedersinkens und Wiedersteigens der Aktivität mit

steigendem Siedepunkt , bis sie dann über 300 “ sehr rasch oft fast

plötzlich — in die Höhe geht und das obige zweite Maximum erreicht .
woraus zu schließen ist , daß neben dem aktiven Hauptbestandteil auch
noch geringe Mengen oder nur schwach aktive Teile anderer Art vor -
handen sind .

Ob die optisch aktive Fraktion des Erdöls zyklische Komplexe ent -
hält , wie Walden auf Grund der Erwägungen vermutet , daß solche
das Drehungsvermögen im allgemeinen stark erhéhen und daß die ring -
förmigen Systeme sich durch Dauerhaftigkeit auszeichnen , müssen
weitere Versuche lehren . Sofern die optisch aktive Substanz dem
Cholesterin entstammt , wäre jene Annahme bèerechtigt , da dieses
nach Windaus und Stein ? ) das Derivat eines komplizierten
Terpens mit mehreren reduzierten Ringen ist .

Die Frage , obdieoptische Aktivität aufschwWefel

haltige Bestandteile des Erdöls zurückzuführen sei , muß
auf Grund unseèrer Versuche verneint werden . Löst man nämlich stark
drehende Erdölfraktionen zu ca . 10 % in entschwefeltem Kaiseröl auf -
kocht zur Entschwefelung mit meétallischem Calcium und polarisiert
die Lösung vor - und nachher , so findet keine meéßbare Abnahme statt .
Ein Parallelversuch , bei welchem dasselbe Oelgemisch ohne Calcium

ebensolange gekocht wurde , ergab das gleiche Resultat , trotzdem der

Schwefelgehalt im erstéeren Fall durch das Kochen mit Calcium auf
fast die Hälfte reduziert war .

Asymmetrische Stickstoff - Verbindungen kön -

nen im IIinblick auf den höchstens nur in Spuren vorhandenen Stick -

stoff der aktiven Oelfraktion ebenfalls nicht in Betracht kommen .

Ein von den obigen Erdöle abweichendes Verhalten zeigt das

pennsylwanische Kohöl . Das Maximum der Drehung beträgt
nur 1 “ ( Sacch . in 50 proz . Benzollösung ) und läßt sich nicht in
einer Fraktion scharf abgrenzen ; vielmehr zeigt das Oel , beginnend
mit 0. 4 bei 250 —255 ( 14 mm ) , von 255 ab , soweit sich im

Vakuum noch genügend klare Destillate erhalten lassen , bis 340 o fast

die gleiche Drehung ( ＋ 1 , 0 bis 0,8 %0, so daß man , sofern nicht das Oel

bei dem Bildungsprozeß einer die ursprüngliche Aktivität vernichten -

79) Ber . d. D. chem . Ges . , 37, 1904 , S. 3699 .



den Einwirkung unterlegen hat , auf ein von den anderen Oelen ver —

schiedenes Rohmateèrial schließen möchte . “ “ )

Da wir , worauf Walden mit Recht aufmerksam macht , in der

am Erdöl beobachtèeten optischen Aktivität nur den summarischen Wert

der Drehung erfahren , kann möglicherweise auch im vorliegenden

Falle die gefundene Rechtsdrehung nicht bloß durch rechtsdrehende

Substanz bedingt sein , sondern sie kann resultieren als Differenz eines

ungleichen Gemisches von reéchts - und linksdrehender Substanz , oder

eines solchen mit einem oder mit mehreren Racematen von rechts -

und linksdrehenden Kohlenwasserstoffen .

Die Tatsache , daß bisher bei den überaus zahlreichen Aktivitäts -

bestimmungen , die mit Erdölen verschiedenster Herkunft von Ra ku

sin , sowie im hiesigen Laboratorium ausgeführt wurden , auch in

den Teilfraktionen immer nur Rechts drehung konstatiert wurde ,

läht es als wahrscheinlich erscheinen , daß für gewöhnlich in den Erd -

ölen Mischungen entgegengesetztdrehender heèeterogener Teile nicht vor —

liegen , daß vielmehr die aktiven Teile nur rechtsdrehend , oder daß doch

daneben höchstens noch Racemate vorhanden sind .

50) Sofern , wie wahrscheinlich , das Cholesterin die Quelle der

optischen Aktivität bildet , hätte man es also für das pennsylvanische
Erdöl mit cholesterinarmen , auch im übrigen wenig oder gar nicht aktiven

Muttéersubstanzen , seien es gewisse Tierfette oder aber pflanzliche Fette

und Wachse , zu tun . Von letzteren sind Carnaubawachs , Japanwachs ,
das angeblich aus Algenwachs gebildete Montanwachs , sowie das von

uns aus Grünalgen des Altrheins bei Karlsruhe extrahierte Fettwachs

( siehe Anmerkung 15) inaktiv oder doch so wenig aktiv , dah solche

oder ähnliche Wachse nur unter Verstärkung ä des Drehungsvermögens

durch accessorische Beimischungen , wie etwa geringe Meugen Cho —

lesterin bezw . Phytosterin oder Spaltungsprodukte der Proteine als

Rohmaterialien der FErdöle , besonders der zumeist ja Viel

höher aktiven , in Betracht kommen können , will man anders nicht zu

der Annahme einer Autoaktivierung schreiten .

Der neuerdings von Krämer ( Chem. - - IZtg . , 1907 , S. 676 ) geführte

Nachweis eines geringen Gehaltes der Erdöle an wachsartigen Estern

kann nicht als beweiskräftig für die Abstammung des Erdöls von

Pflanzen - und speziell Algenwachs gelten , denn es gibt ganz ähnliche

wachsartige Ester tierischer Abstammung , so vor allem die sehr be —

ständigen Cholesterin - Ester , auch Insektenwachs , Walrat u. a. , weshalbh

sich auch in einem wiedeèerholt unter Druck destillierten „ künstlichen

Erdö ! “ aus Tierfett im ungereinigten Zustand noch unverseifte Ester

nachweisen lassen , ebenso im destillierten Wollfett Lewkowitsch ,

Anal . d. Oele etc . , 1905 , I, S. 450 ) . Ganz abgesehen aber davon gibt

es in der Natur ebenso wie keine Flora ohne Fauna , auch keine Fauna

ohne Flora , so daßg auch den tierischen Fettresten immer kleine Mengen

wachsartiger Ester aus Pflanzen beigemischt sein können .



Wie vorsichtig man aber mit dem Anspruch auf Allgemeingültig —
keit eines solchen Satzes sein muß , zeigen Versuche , welche wir hier
in den letzten Tagen mit Erdölenaus Pava ausführten und b ei
denLHSs1I1Ch für ROhöGILe VOn5verschiedenef FEIdef
In AG6n FTa kU1Gnen 1360195 % 1420 f 10 t60 E E 8

drehungen von 0,2 —2,2 ( Sacch . dir . ) er gaben ; die nüchst
höher siedenden Teile waren inaktiv ( Gemische rechts - und links -
drehender Substanzen ? ) , die höher siedenden mehr und mehr ( bis 14 “
Sacch . ) rechtsdrehen d. 51) Es wird sich zeigen , daß dieser Be -
fkund gerade mit der Annahme der Cholesterine als Muttersubstans
der aktiven Bestandteèeile des Erdöls in voller Uebeèreinstimmung steht .

Unter Berücksichtigung der vorstéhenden Darlegungen lassen sich
für die verschiedenen Möglichkeitendes U

deroptischen Aktivität vorläufig die folgenden Schlußfolge —
rungen ziehen :

1. Die Kohlenhydrate , also Zellulose , Stärkemehl usw . ,
kommen als Erdölbildner höchstens in Betracht , nachdem sie durch .
fermentative Tätigkeit teilweise in Fettstoffe umgewandelt sind , also
als Bakterienfett usw . ( siehe weiter oben ) . Letzteres könnte deshalb
nur unter denselben Voraussetzungen wie sonstige Fettstoffe für die

Bildung der optisch aktiven Stoffe ( siehe unten ) herangezogen werden .

2. Es ist anzunehmen , daß gewisse Derivate der Eiweigß -
stoffe , und zwar gemäß den Versuchen und Ausführungen Neu - —

bergss2 ) die aus den Aminosäuren gebildeten Fettsäuren , mit die
Ursache der optischen Aktivität des Erdöls sind . Nicht sehr wahr —
scheinlich ist es aber , daß sie den aktiven Hauptbestandteil gebildet
haben ; sie dürften höchstens für die optisch aktiven Nebenbestand —
teile in Betracht kommen , weil nach dem früher Gesagten ihre Menge
nur gering sein kann und bei der großen Zahl aktiver Derivate ver —
schiedener Stärke und Molekulargröhße , welche das Eiweiß liefert , kein
im wesentlichen auf eine Fraktion konzentriertes , einheitliches , optisch
aktives Produkt erwartet werden könnte , wie dies die Erdöle nach

1 ) Detaillierte Mitteilungen über diesen nicht unwichtigen Befund
behalte ich mir vor .

2 ) Biochem . Zeitschr . , 1 ( 1906 ) , S. 368 . Nach Neuberg , welcher
die Versuche Salkowskis wiederholte , läbt sich aus den durch
faulendes Kasein gebildeten Fettsäuren eine von der Essigsäure bis zur
Kapronsäure gehende Fraktion abscheiden , die 1 . 20 “ Drehung zeigt .
Die Menge der aus Eiweiß erhältlichen optisch aktiven Kapronsäure
allein berechnet er auf 207 %. Die Umwandlung der Eiweißstoffe in
Fettsäuren führt er auf Fäulnis , unter bestimmten geologischen Be —
dingungen auch auf Enzyme zurück ( Autolyse ) .



meinen neueésten Untersuchungen zeigen . Auch die neuesten Versuche
Neubergss3 ) , in welchen die Zildung eines rechtsdrehenden „ künst —
lichen Erdöls “ durch Druckdestillation eines Gemisches von Oelsäure
und rechtsdrehender Valeriansäure nachgewiesen wurde , entsprechen
in ihren Resultaten , wenn auch mit steigendem Kochpunkt eine all -
mähliche Zunahme der Rechtsdrehung konstatiert wurde , nicht den An —
fordeéerungen an die quantitative Verteilung , das so charakteèristische

Sprunghafte Steigen und Wiedersinken der optischen Aktivität in den
Fraktionen über 300 . Des weiteren ist nicht einzusehen . weshalb
nicht auch häufiger linksdrehende Erdöle oder doch wenigstens links -
drehende Fraktionen derselben beobachteét werden , da doch außer den
zumeist allerdings rechtsdrehenden Spaltprodukten des Eiweihbes auch
Viele linksdrehende vorkommen , so daß bei der Umwandlung in Erdöl
auch ungefähr entsprechende Mengen entgegengesetztdrehender Pro —
dukte erwarteèt werden mühten .

3. Die ätherischen Oele könnten wWohl nach ihrem in Weit
engeren Grenzen sich bewegenden Kochpunkten die optisch aktive Erd -
ölfraktion gebildet haben , da sie aber ebensowohl rechts - als links -
drehend sind , müßte es auch fast ebensoviel links - als rechtsdrehende
Erdöle geben . Gleiches gilt für die neutralen und sauren Harz

körpers ) und für die Balsame .

4. Cholesterin . Seitdem Marcussonss ) die höchst wich -
tige Beobachtung gemacht hat , daß die cholesterin - und Phytostèrin -
haltigen technischen Fettstoffe ein rechtsdrehendes Petroleum liefern ,
derselbe auch nachgewiesen hat , daß bei Destillation reinen links -
drehenden Choléesterins ein rechtsdrehendes öliges Zersetzungsprodukt
erhalten wird , neigen mit ihm sehr viele Chemiker zu der Ansicht ,
daß in den cholesterinartigen Beimischungen der Feéttstoffe die Quelle
der optischen Aktivität des Erdöls anzunehmen sei . In der Tat hat diese
Annahme sehr viel für sich , da die Cholesterine sowohl in tierischen
wie in pflanzlichen Materialien sehr verbreiteèt sind und weil bei ihrem

ungewöhnlich hohen Drehungsvermögen relativ kleine Mengen davon

genügen , um die doch immerhin nur geringe Gesamtdrehung der Erd -
6le zu erklären .

83) Sitz . - Ber . d. Preuzß . Akad . d. Wiss . , 24 ( 1907 ) , S. 452 .
3 % TSchirch führt ( „ Die Harze “ , II . Aufl . , p. 22 ) unter 20 Harz -

säuren : 8 rechts - und 12 linksdrehende auf .
) Chem . Rev . d. Fett - und HarzInd . , 12, S. 1; Chem . Zentr . 1905 ,

J, S. 400 ; Chem . - 2Ztg . , 1906 , S. 788 . Schon 1895 sprach LewWwkowits ch
( Chem . Analys . of Oils , Fats , Waxes , S. 586 ) die Vermutung aus , dab
die unverseifbaren Teile der destillierten Wollfette als Derivate des
Cholesterins optisch aktiv seien .
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Einen gewaltsamen Abbau der Erdölrohstoffe ( der natürlich nicht

immer urplötzlich , sondern auch relativ langsam verlaufen kann ) vor —

ausgèsetzt , erklärt sich ohne weiteres der Umschlag der Aktivität von

Ilinks nach rechts , ja , man kann unter der Annahme der Cholesterine

als Muttersubstanz der optisch aktiven Teile des Erdöls geradezu die

Rechtsdrehung als Argument für die Richtigkeit der Annahme einer

solchen gewaltsamen Reaktion bei der Erdölbildung ins Feld führen .

Nicht übereinstimmen kann ich mit Marcusson , wenn er sagt ,

daß sich die Erhöhung des Drehvermögens mit steigendem spezifischen

Gewicht der Erdélfraktion mit der Annahme einer Bildung der schwe —

ren Kohlenwasserstoffe durch Polymerisation nicht vereinigen lasse ,

und daß er die letztéeren deshalb als direkte Abbauprodukte in Anspruch

nimmt . Warum soll nicht aus dem relativ beständigen Cholerestin —

kern sich primär der optisch aktive Teil des Erdöls bilden können und

daneben aus den leichter zersetzlichen Fetten unter gleichen äußeren

Bedingungen weitergehende Spaltstücke entstehen , wie dies bei der

Druckdestillation eines solchen Gemisches von Cholesterin und Fett

sich nach unseren Versuchen mit Tran und Cholesterin tatsächlich zu

gestalten scheint .

Walden und Neuberg wenden deshalb auch mit Recht ein ,

daß man nach Marcusson nur zu Schmierölen , nicht aber zu

Oelen von dem Charakter der „ Naphta “ kommen könne . Wie in

der Tat sollen aus den doch zumeist hochmolekularen Fettsäuren

ohne eine gewaltsame Zersplitterung die relativ so großen Mengen

leichtflüchtiger Kohlenwasserstoffe entstanden sein , die wir in fast

allen Erdölen finden ?

Wenn man Cholesteèrin destilliert , so erhält man , je nachdem geé—

arbeitet wird , sehr verschiedene Produkte . Das Cholestèrin geht bei

Destillation im Vakuum so viel wie unzersetzt über und bleibt liuks —

dréchend ; unter gewöhnlichem Luftdruck erhält man bei rascher De —

stillation ein noch links - oder schwach reéchtsdrehendes Gesamtprodukt

( oflenbar Mischung von linksdrehendem Cholesterin und rechtsdrehen —

den Zersetzungsölen ) , bei langsamer und wiederholter Destillation ein

stark rchtsdrehendes Oel ( Marcusson ) , bei sehr langsamer De —

stillation unter Zusatz von wasserfreier Borsäure nach Win dauss “ )

ein peètroleumartiges Produkt , welches nach unseren Versuchen eben —

falls , aber schwächer , rechtsdreht : Maximum der Rechtsdrehung in

20 Proz . Chloroformlösung 128 . Kuch die Druckdestillation ergibt

ein rechtsdrehendes Petroleum , bei wiederholteér Druckdestillation aber

verschwindet das Drehungsvermögen allmählich mehr und mehr und

86) Ber . d. D. chem . Ges . , 37 ( 1904 ) , S. 2027 .



Sinkt zuletzt auf Null . Pflanzliches Phytosterin zeigt nach unseren

Versuchen ein ganz ähnliches Verhalten , d. h. es gibt rechtsdrehende

Destillationsprodukte . Selbstverständlich ist es deshalb auch nicht das

Cholesterin selbst , welches die Drehung bedingt , sondern ein rechts —

drehendes Umseètzungsprodukt . Dafür spreéchen unsere Analysen der

Stärkstdrehenden Erdölfraktionen , die nahezu sauerstofffrei sind , sowie

die hier von Dr . Ludwig durchgeführten Vergleichsreaktionen ,

Welche ein mit Cholesterin oder mit dessen Destillat versetztes nicht

aktives Minèralöl zeigen 87) . Die Reaktion mit Trichloressigsäure

stammt übrigens nicht von TSChugajeff , sondern ist schon früher

von K ath , Winogradoff im DPrechselschen Laboratoriumss )

aufgefunden worden .

Eine sehr wertvolle Stütze für die Annahme , daß das Cholesterin

den optisch aktiven Teil geliefert habe , bildet die neueste Wabhrneh -

mung Marcussonsse ) , daß die unverseifbaren , also cholesterin —

haltigen Teile eines Oleins aus Talg und Palmfett , sowie eines Woll -

fettoleins bei Destillation im Vakuum ebenfalls stark zunehmende

Rechtsdrehung zeigen bis zu einem Optimum ungefähr gleicher Tempe —

raturlage , —wie ich dies mit Kintzi früher für galizisches , neuer —

dings auch für kaukasisches , Wietzer u. a. Erdöle nachgewiesen habe

— worauf dann da wie dort mit steigendem Siedepunkt wieder eine

Abnahme sich bemerklich macht .

Diese Resultate finden eine Bestätigung in dem folgenden , in Ge —

meinschaft mit R. Albrechet ausgeführten Versuch . Wir versetzten

ein künstlich hergestelltes inaktives „ Rohöl “ mit soviel des rechts —

drehenden Teils eines Cholesterindestillates , daß ein rechtsdrehendes

Mischprodukt erhalten wurde und unterwarfen dieses der Destillation

und optischen Prüfung . Das Kunstrohöl war aus entsprechenden Teilen

von Kaiseröl , eines inaktiven amerikanischen Schmieröls ( Marke Gar —

RgOVle, Velocitespindle der Vacuum Oil Comp . ) , und gebleichtem Erd —

wachs bereitet und war mit so viel rechtsdrehendem Cholesterin —

destillat ( 3,3 %) verseètzt , daß das Oel eine Gesamtdrehung von 4 “

( Sacch . ) zeigte . Bei der nun folgenden fraktionierten Destillation ( von

87) Nach diesen vergleichenden Versuchen De . Lu drueiss e

hiesigen Laboratorium gleichen die Reaktionen einer aktiven Erdöl -

kraktion nach spezifischer Färbung viel mehr der letzteren ( Cholestèrin -

destillat ) als der ersteren ( Cholesterin ) Mischung . Endlich hat Cha -

ritschkoff ( Chem . - Ztg . , 1907 , S. 399 ) nachgewiesen , dahgß aus der

„ Tschugajeffschen Reaktion “ auf die Anwesenheit von Cholesterin

überhaupt nicht geschlossen werden kann .

8s) Jentralblatt d. Physiol . , 1897 , S. 362 .

80) Chem . - Ztg . , 1907 , 419 .
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250 “ ab im Vakuum ) zeigte sich , daß erst von 300 “ ( auf 1 Atm . be⸗
rechneèt ) ab schwach rechtsdrehende Destillate auftraten . Imre Aktivität
stieg von 1 “ auf 2 . 80 ( Fraktion 247 . 227 4 % bei 12 ön dand
Plötz

fast
ich auf 18 ( Fraktion 237/ —250 o bei 14 mm ) und auf 40

( Fraktion 240 —290 bei 14 mm ) . Vergleicht man hiermit die Höchst -
aktivität einiger natürlicher Rohöle ( S. 966 ) , so findet man eine merk -
würdige Uebeéreinstimmung in bezug auf den Kochpunkt der höchst —
aktiven Fraktion dieser natürlichen Erdöle mit dem des künstlich unter
JZusatz von Cholesterin - Destillat bérèeitéten Kunstöls .

Geradezu auffallend ist das schon oben erwähnte Verhalten des
Java - Rohöls bei der fraktionierten Destiällation , welches , zuerst inaktiv ,
bald über 300 » ( 4 Atm . ) mit schwacher Linksdrehung beginnt , mit
steigendem Kochpunkt inaktive , dann mehr und mehr reéchtsdrehende
Fraktionen ( bis zu 14 . 30 [ Sacch . ] Drehung ) liefert , sich also in seinen
aktiven Teilen genau so verhält wie ein rasch bereitéètes Cholestèerin -
destillat ( s. oben ) , deéssen niedrigst siedende Teile infolge Cholesterin -
gehaltes ebenfalls linksdrehend sind und mit steigendem Siedepunkt
durch Null mehr und mehr rechtsdrehend werden . Es wäre nicht un —
denkbar , dal es bei Verarbeitung großer Mengen gelingen könnte , in
dem linksdrehenden Teil dieses Javaöles die Anwesenheit von Cho —
lesterin zu konstatieren , auch kann aus diesem Verhalten geschlossen
werden , daß das Javaöl einer minder vorgeschrittenen Reaktion seine
Entstehung verdankt , was ja mit seinem allgemeinen Charakter auch
Völlig übereinstimmt .

5, Bildung aus reinenm Fetten . Bei der geringen Aktivität ,
welche die bis jetzt namentlich auch von Rakusin “ “ ) untersuchten
tierischen und pflanzlichen Fettstoffe im allgemeinen zeigen 91) , läßt
sich die vielfach erheblich stärkere Aktivität der Erdöle , zumal auch
die Art des Auftretens der stark aktiven Teile in einer bestimmten
Fraktion in Verbindung mit einseitiger Rechtsdrehung nicht gut ohne
Jwischenrèaktionen erklären . müßte also , sofern man nicht das Cho —
lesterin heranziehen oder noch unbekannte aktive Fettstoffe annehmen
Will , bei dem Uebergang in Erdöl einerseits eine Steigerung der
Aktivität und andererseits die Bildung von nur oder doch vor -
wiegend ( summarisch gedacht ) rechtsdrehen d PPr0
dukten angenommen werden .

Nach bisheriger Kenntnis wäre dies durch fermentative Wirkung
möglich . Denkt man sich 2. B. bei der Umwandlung der Fettstoffe

) Chem . - Ztg . , 1906 , No . 85.
1 ) Siehe darüber auch Ne uberg , Biochem . Zeitschr . I. ( 1906 ) .



bestimmte Baktéerien in Tätigkeit , durch welche die linksdrehenden

Teile zum Verschwinden gebracht werden , so könnte auch aus einem

Racemat , also einem nicht aktiven Fettstoff , ein stark rechtsdrehendes

Produkt entstehen , oder auch aus einem schwach rechts - oder selbst

linksdrehenden Fett ein mehr oder weniger stark rechtsdrehendes Pro —

dukt . Kus den weiter oben entwickelten Gründen müßte aber eine

solche Wirkung schon vor dem eigentlichen Prozeh der Erdölbildung

statthaben , zu einer Zeit also , e hle die Tätigkeit der Mikroben in zu

grohen Tiefen ausgeschlossen und die gewaltsame Reaktion der Bildung

des Kohlenwasserstoffgemisches möglich ist . Das Rohmaterial müßte

also schon optisch orientiert in die letzte Reaktion eintreten , wobei

allerdings auch lediglich linksdrehende Fettreste thèoretisch nicht ab —

solut ausgeschlossen wären , da solche — eine gewisse Einheitlichkeit

vorausgeseétzt — geèerade so gut wie Choleésterin unter Druck - Wärme —

wirkung in rechtsdrehendes Erdöl umschlagen könnten . Auch eine Ver —

stürkung der Aktivität neben Orientierung zu rechtsdrehendem Produkt

wäre dabei nicht ausgeschlossen . In dieser Beziehung haben uns die

bedeutsamen Untersuchungen Waldens “ 2 ) über optische Inversion

gezeigt , daß beim Uebergang eines aktiven Stoffes in ein Derivat nicht

Pbloß ein Umschlag in entgegengesetzte Drehung erfolgen , sondern

auch eine Verstärkung der Drehung in entgegengesetztem Sinne ein —

treten kann . Auch die schönen Untersuchungen Marckwalds “ )

beweisen , daß wir aus der Drehungsrichtung eines Ausgangsstoffes auf

diejenige seiner Derivate nicht schließen dürfen . So gibt linksdrehender

Amylalkohol zwar linksdrehendes Amin , aber rechtsdrehende Ester ,

Bromid und Valèriansäure . Von speziellem Interesse für die hier nach

Neuberg in Betracht kommenden Spaltprodukte des Eiweißes ist

die von Emil Fischer “ ) neuestens konstatierte Umkehrung bei

der Umwandlung des d - Xlanins in die zugchörige IBrompropionsäure

und dieser in L- Alanin .

Insoweéit jedoch die Fettstoffe bis jetzt studiert sind , liegen sichere

Anhaltspunkte für die Berechtigung obiger Voraussetzungen ( die

Fette seien Racemate ; Existenz einer alle Fettstoffe in einer Dre —

hungsrichtung orientierenden Bakteriengattung ) nicht vor ; eher das

Gegenteil ist anzunchmen . Auch die Konzentration der optischen Ak —

tivität in einer engbegrenzten Fraktion wird damit nicht erklärt .

Wenn ich die Ansicht vertrete , daß die hochsiedenden Teile des

Erdöls teilweise oder grobenteéils Produkte der Selbstpolymerisation aus

92) Ber . d. D. Chem . Ges . 29 ( 1896 ) , S. 133 ; 30 ( 1897 ) , S. 2795 und

3146 ; 32 ( 1899 ) , S. 1833 und 1855 .

93) Ibidem 37 ( 1904 ) , S. 1038 .

94) Ihidem 39 ( 1906 ) , S. 2895 ; Lieb . Annal . 340 ( 1905 ) , S. 171 .



— 1

ungesättigten , bei der gewaltsamen Endreaktion gebildeten , niedeèrér -

molekularen Kohlenwasserstoffen seien , so ist damit , wie schon

oben bemerkt , keineswegs gesagt , daß die optisch aktiven Teile der -

selben ebenfalls durch Polymerisation entstanden sein müssen . Aus -

geschlossen ist dies aber jedenfalls nicht und es ist deshalb immerhin

möglich , daß die optische Aktivität der Erdöle teilweise oder ganz
durch ein beziehungsweise mehrere Polymerisationsprodukte bedingt
oder doch mitbeeinflußt ist . Es können auf diesem Wege namentlich

auch hochmolekulare aktive Oele gebildet werden , selbstverständlich

nicht bloß durch Polymerisation , sondern auch durch Kondensation “

und durch Addition ungleicher Komponenten , von denen nur eine

Drehung zeigen muß , worauf auch Neuberges ) in seiner letzten
Arbeit hinweist .

Die Bildungoptisch aktiver Erdöle aus völlig
inaktiven Fettstof fen liegt nach unseren derzeitigen Kennt -
nissen keineswegs außer dem Bereich des Möglichen . In dieser Richtung
sind die Darlegungen und Versuche Neubergs “ s ) „»on größter Wich -

tigkeit . Er bemerkt , dab man durch Oxydation oder Wassèranlagerung
an die in der marinen Fauna und Flora sehr verbreéitéten Oelsäure —

Glyzeride zunächst Racemate asymmetrischer Produkte erhalten müsse .
welche durch fettspaltende asymmetrisch wirkende Fermente nur häl ftig

gespalten und dadurch einerseits in freie aktive Säure , andrer —

dest a kKktive Oelsäure - Gly⸗seits in das als enanthiomorpher 1
2 eri d umgewandelt werden könnten ? 7 ) . Dabei müßte man dann aller —

dings die weitere Annahme machen , daß in den folgenden Meta —

morphosen der Umbildung zu Erdöl frèeie aktive Säure und frèeies aktives

Glyzerid getrennt marschierten , weil sie andernfalls nach Versei fung
des letzteren doch wieder Racemate bilden würden . Da man bei dieser
Annahme Neubergs schliehlich jedoch ebenfalls zu rechts - und zu
linksdrehenden Erdölen gelangen müßte , sofern man nicht nur eine

Art Fett undeine Gattung von Mäkroben bezichungsweise von En —

zymen annehmen will , und da auch selbst in diesem Falle doch in

jedem Erdöl neben rechtsdrehenden auch linksdrehende Teile nach -

weisbar sein müßten , was mir bis jetzt trotz eingehender Fraktio -

5 ) Ber . d. Preußf . Akad . d. Wiss . 24 ( 1907 ) , S. 453 .
96) Biochem . Zeitschr . 1 ( 1906 ) , S. 374 .
7 ) Es ist Neuberg gelungen , wenn auch nicht das Oelsäure -

Glyzerid selbst , so aber doch sein Derivat ODibromstearinsäure - Tri -
glyzerid ) mittels pflanzlicher Lipase in entsprechender Weise zu spalten .
Halbseitige Verseifungen durch Lipase sind auch schon von Paul
Mayer , Dakin und Warburg beobachtet ( siehe bei Neuberg
A 8 )
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nierungen im Vakuum nur in einem Erdöl gelang ( hier aber auf andere

Weise zu deuten ist ) , so bedarf diese theoretisch jedenfalls sehr be -

merkenswerte Hypothese noch weiterer Klärung und Begründung im

Anschluß an die spezielle Chemie und Physik des Erdöls und seiner

Entstehung .

Die Rechtsdrehung aller Erdöle . Es ist eine höchst

auffallende Tatsache , daß die zahlreichen von Rakusin und neuer —

dings auch im hiesigen Laboratorium untersuchten natürlichen Erdöle

im ganzen sowohl , als auch in ihren Einzelfraktionen Rechtsdrehung

aufweisen mit der bisherigen einzigen Ausnahme der von Biot als

stark linksdrehend befundenen „ Naphte “ und neuestens der unteren

Fraktion des Erdöls von Java , welches als Ganzes aber gleichfalls stark

rechtsdrehend ist .

Ich kann nicht umhin , bei diesem Anlaß die Frage aufzuwerfen ,

ob die von Biot “ s ) untersuchte „ Naphte “ ein gewöhnliches Erdöl

gewesen sein muß ? Die Richtigkeit der zeobachtung an sich soll

Selbstverständlich in keiner Weise angezweifelt werden , indessen zeigt

schon die starke Drehung dieser Naphte ( 15,29 ) „ rectifié par la destil -

lation “ , also eines durch gewöhnliche Destillation gereinigten , doch

höchstwahrscheinlich nicht über 300 “ siedenden Oeles , daß hier ein

Erdöl gewöhnlicher Art unmöglich vorgelegen haben kann .

Niemals habe ich bis jetzt in einer , jener „ Naphte “ wohl am

nächsten stehenden , Leuchtölfraktion von Erdöl — wenn diese über⸗

haupt aktiv war — eine auch nur entfernt so starke Aktivität wahr -

nehmen können , und selbst mit Einschluß der Schmierölfraktion han —

delte es sich hier um eine noch bei keinem Erdöl auch nur entfernt

80 hoch gefundene Aktivität . Außerdem darf nicht vergessen werden ,

daß die Untersuchung schon im Jahre 1835 ausgeführt ist , zu einer Zeit

also . wo von amerikanischem oder russischem Petroleum bei uns noch

keine Rede war und in der man unter der Bezeichnung „ Naphte “ sehr

verschiedenartige Oele zusammenfaßte , wie ich dies einer Notiz von

Tuckert aus dem Jahre 1789 ( Annal . Chim . , 13 , S. 300 ) entnehme .

Auch ist bekannt , daß vom Jahre 1832 ab Selli que sich auf Grund

der Entdeckungen Reichenbachs ( Eupion - Oel , Paraffin ) mit

Versuchen beschäftigte , Leuchtöle aus bituminösem Schiefer von

Autun im großen zu gewinnen , was ihm auch gelang . Auf der Aus —

stellung in Paris im Jahre 1839 war solches Leuchtöl 99) aus der

98) Mém . de Il ' Acad. , 1835 , S. 140 .

90% Hermann : Die Industrieausstellung in Paris 1839 ( Nürnbers

bei Schrag 1840 ) , S. 147 ; siehe auch Dumas , Traité d. Chim . Appl . 7.

1844 , S. 7



Fabrik von Selli que in St . Leger du Bois , Dep . Saone et Loire , aus —

gestellt . Ich halte es für sehr wohl möglich , daß Biot ein solches Oel

für seine Versuche benützte , und eine Prüfung des Destillates von

Schiefer aus Autun wäre deshalb wünschenswert . Andererseits sollte

nan aber auch die wenigen in Frankreich vorkommenden Erdöle auf

optische Aktivität prüfen , vielleicht auch einige italienische ( 2. B. das

von Amiano ) , welche bei anderen Versuchen französischer Chemiker

verwandt wurden 1 , um jenes Unikum aufzuklären . — Abgesehen

aber hiervon haben sich bis jetzt alle natürlichen

ErTdöTLe a LS TEGhITSAdTGhen UE WieEsenl

Hier handelt es sich also um eine in hohem Grade auffallende

Tatsache , die sich zwar durch die oben besprochenen fermentativen

Wirkungen zur Not erklären läßt , für die aber bis jetzt eine stich -

haltige Deutung nur durch die Hypothese von Marcusson , wonach

die optische Aktivität auf Choleésterin und verwandte Stoffe als Mutter —

substanz zurückzuführen ist , gefunden werden kann . Druckdestillate

choleèsteèrinhaltiger Fettstoffe müssen re Chts der. e h e nd

Sü 03 ) .

Bei den Einwendungen , welche von Wal d en 10 , Neu⸗

ber g 1 %) u. a. gegen die Annahme des Cholestèerins als hauptsäch —

lichste Muttersubstanz für die Aktivität des Erdöls erhoben werden ,

erscheint es mir , zumal im Hinblick auf bis jetzt fehlende noch “

andere Wahrscheinlichkeiten einer plausiblen Erklärung für die optisch

einseitige Eigenart der Aktivität des Erdöls , trotz der dagegen von

Walden erhobenen Bedenken dennoch geéeboten , die Möglich - —

2100) Lehrb . d. org . Chemie von Gerhardt ODeutsch von R. Wag⸗
n er ) , 1857 , 4, S. 445 . Hier wird auch auf die Analogie zwischen Naphta .
und Oel aus Bitumen hingewiesen .

tor ) Eine Ausnahme bildet allerdings noch ein mir von Herrn Prof .
Precht in Neu - Staßfurt zugesandtes Mineralöl , welches auf der Grenze
zwischen Steinsalz und Hartsalz in der 670 m utieéfen Sohle des Kalisalz -
werkes Desdemona bei Alfeld Mannover ) austräufelte und eine nur
schwach gelblich gefärbte paraffinreiche Flüssigkeit darstellt . In Ge —
meinschaft mit Herrn R. Albrecht wurde festgestellt , dag es op “
tischinaktivist . Näheères darüber wird folgen . Wir haben es hier
ofkenbar mit einer abnormen Bildung zu tun . Daß infolge solcher be —
sonderer lokaler Verhältnisse ausnahmsweise nicht auch linksdrehende
Erdöle vorkommen können , soll keineswegs behauptèt werden .

102) Auch diesen Satz haben wir hier experimentell auf seine Richtig -
keit geprüft . Versetzt man Fischtran mit Cholesterin und unterwirft das
Gemisch einer Druckdestillation , so erhält man ein rechtsdrehendes künst —
liches Petroleum .

ecbentg . , 1906 , S 1169 .
10) Biochem . Zeitschrift , 1 ( 1906 ) , S. 374 .
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keiüt irgend eines noch unbekannten allgemeinen teérrestrischen oder

kosmischen „ subtilen “ Einflusses bei der Entstehung des Erdöls , durch

welchen die so auffallende Tatsache ausschließlicher Rechtsdrehung

sümtlicher natürlicher Erdöle zu erklären wäre , zur Diskussion zu

stellen , und ich kann dies nicht treffender zum Ausdruck bringen als

mit der von Walden selbst gestellten , sinngemäß etwas umgeformten

Frage : Könnten nicht auf unserem Planèten durch die Naturordnung

Bedingungen geschaffen sein , welche bei dem ganz allmählichen Aufbau

auch „ lebloser “ Substanz im Lauf von Jahrtausenden die rechts —

drehende Modifikation als die bevorzugte erscheinen lassen ? 158)

Daß ich mit der Hèranzichung der Versuche von By k 16 ) nicht

sagen wollte , daß das Erdöl tief unten im dunklen Schob der Erde

durch die Wirkung zirkularpolarisierten Lichtes rechtsdrehend gewor —

den sei , bedarf wohl , wenn ich darin auch scheine mißverstanden worden

zu sein , keiner besonderen Versicherung . Nur der Gedankengang bis -

herigen experimentellen Vorgehens sollte damit angedeutet sein .

Daß ganz allgemein genommen die Frage der Synthetisierung

optisch aktiver Antipoden durch die paar von Walden heran -

gezogenen mibßlungenen Versuche nicht als definitiv im negativen Sinne

entschieden angesehen und ad acta gelegt werden darf , ist selbst —

redend . Wenn bei den Versuchen von BOoyd und J . Meyer , trotz

starken Drehungsvermögens von Mandelsäure und Stilbenbromid , auch

nach längerer Versuchsdauer sich keine dauernde Aktivität durch die

Wirkung des Magnetfeldes nachweisen ließ , so ist damit die mögliche

Wirkung des Zeitfaktors noch keineswegs erschöpft . Ein massiver

Gummiball wird auch nicht durch einen nur einige Tage währenden

Druck , wohl aber nach Jahren zur bleibenden Platte .

Wenn ferner daran erinnert wird , daß Le Bel und Nant ' Hoff

eine Synthese optisch aktiver Körper unter Mitwirkung polarisierten

Lichtes erhofften , also für möglich hielten , so darf und muß auch bei

105) Die Art und Weise , in welcher De Wildie ( a. a. O. 307 ) über
die Frage der Entstehung der optischen Aktivität des Erdöls hinwegzu -
kommen sucht , ist nicht ganz einwandfrei , denn wenn er sagt , daß man
nicht wisse , was in den heiben Zonen des Innern der Erde vor sich gehe
und damit stillschweigend die Möglichkeit hinstellt , daß hier der Ur —

sprung der optischen Aktivität sei , so beachtet er dabei alle bezüglichen
Erfahrungen nicht , wonach bei den in Frage kommenden hohen Tempe —
raturen von optischer Aktivität nicht mehr die Rede sein kann . — Dah
der Zeittaktor unter Annahme einer Autoaktivierung sich auch auf die

anorganischen Theorien anwenden lasse , habe ich keinéeswegs ignoriert ,
wie man nach De Wildes Ausführungen meinen könnte , sondern
à US d TücKlieh Bervirge ho Den ( Ohees 1006 . 713 ) .

eene eei .



der Unzulänglichkeit bisheriger experimenteller Erforschung dieses

Gebiétes bis auf weiteres mit der Möglichkeit einer künstlichen

dauernden Orientierung der Drehungsrichtung durch irgend welche

andere — vielleicht kosmische oder spéziell terrestrische — polare

physikalische Einwirkungen gereéchnet und müssen die Versuche in

dieser Richtung , ganz abgesehen vom Erdöl , unter möglichster Heran —

ziehung des Zeitfaktors jedenfalls fortgesetzt werden . — Auch die

Frage bedarf weiterer Prüfung , inwieweit durch Mitwirkung relativ

kleiner Mengen eines optischen Antipoden bei einem langsam ver —

laufenden Polymerisierungsprozeh mit nicht aktiven asymmetrischen

Stofken eine Potenzierung der optischen Aktivität möglich ist , wobei

es sich also um anfänglich ganz kleine Mengen optisch aktiver Sub —

Stanz eine katalytische Wirkung etwa in der Weise , wie sich dies

Bredig7 ) bei den Fermentreaktionen vorstellt — handeln könnte ,

ein Vorgang , wie er in beschränktem Sinne auch schon von Neu —

ber g1 ) bei dem Aufbau optisch aktiven Erdöls aus Oelsäure und

d - Valeèriansäure angenommen wird .

Ramsey hat gegenüber ähnlichen einschränkenden Bemer —

kungen , wie sie gegen die von mir zur Diskussion gestellte Frage einer

KAutoaktivierung des Erdöls gemacht wurden , und insbesondere über die

Berechtigung der Erforschung von Unwahrscheinlichem ( natürlich
aber Möglichem ) zu rechter Zeit ein wahres Wort gesprochen 106) , dem

nur zugestimmt werden kann . Er schließt seine treffenden Aus —

kührungen gegenüber dem Anspruch einer Alleinberechtigung langsam

SYvstematischer Forschungsmeèthode mit dem Passus : On the other hand ,

it is possible to give a hostage to fortune , as it were — to try some —

thing that is not very probable . Some peéople like to do ordinary
routine work ; some on the contrary , like to tempt Providence . Lam

oneé of those who prefer the latter course , and J venture to think that

Providence has recompensed me to some extent . “ Ich meine deshalb ,
da berufene Autoritäten auf dem Gebiète der optischen Aktivität die

Frage der Autoaktivierung trotz fehlgeschlagener Versuche weiter

verfolgen sollten .

Lugegeben muß ja allerdings , zumal für den hier vorliegenden
Fall , werden , daß auf Grund unseèrer heutigen Erfahrungen mehr

Gründe gegen die Hypothese einer Autoaktivierung des Erdöls

Sprechen als dafür . &ber definitiv erledigt ist diese Frage noch nicht .

107) Zeitschrift f. angewandte Chemie 20 ( 1907 ) , S. 310 .
406) Sitz . - Ber . d. Preuß . Akad , d. Wiss . , 24 , 1907 , S. 452 .
100) Journ . Soc . Chem . Ind . , 25, 1906 , S. 1180 .
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Meinen an anderer Stelle 110) aufgestellten 7 Thesen zur Frage

der Erdölbildung füge ich deshalb nach dem heutigen Stande unserer

Kenntnisse Vorläufig noch die folgende Hilfsthese hinzu : „ Die optisch

aktiven Substanzen des Erdöls beéstehen aus quantitativ relativ ge —

ringen Mengen stark drehender Beimischungen , welche “ — gemäß den

zuerst von Marcusson und von Neuberg vertretenen und

experimentell begründeteèten Ansichten — „ in der Hauptsache von

cholesterinartigen Körpern ( Marcusson ) , in geringen Mengen von

Spaltprodukten der Proteinstoffe Neuberg ) herstammen “

Jusammenfassung der wichtigeren KResultate .

1. Die anorganische Hypothese , worunter wir die Bildung des

Erdöls aus Metallkarbiden verstehen , ist nach unserer heutigen

Kenntnis nicht mehr haltbar und zwar hauptsächlich : a ) weil die An -

wesenheéit Pyridinartiger Stickstoffbasen undub ) die optische Aktivität

in allen darauf untersuchten Erdölen durch jene Hypothese nicht

erklärt werden kann .

2. Auch die Radioaktivität des Erdöls spricht keineswegs für

dessen Bildung im Erdinnern , denn dieselbe beruht nach unseren

Untersuchungen lediglich auf einem Gehalt an Emanation ,

welche , als rasch vergänglich , nur aus den umgebenden radiumhaltigen

Erdschichten immer wieder frisch aufgenommen sein kann ( alte , im

Magazin aufbewahrte Roherdöle sind nie mehr radioaktiv ) .

3. Es werden die Gründe dafür dargelegt , weshalb — gemäß der

von mir zuerst ( 1888 ) experimentell begründeten Hypothese — in der

Hauptsache nur die Fettstoffe ( flüssige und feste Fette und

Wachse ) der in Betracht kommenden Reste tierischen und pflanzlichen

Lebens die Muttersubstanzen für die Erdölbildung abgegeben haben .

Die Kohlenhydrate ( Cellulose , Stärke , Gummi etc . ) kommen nicht in

Zgetracht , weil die Vergesellschaftung des Erdöls mit Kohle fehlt und

keineèrlei experimentelle Grundlage für die Annahme einer Umwandlung

derselben in Erdöl ohne Nebenbildung kohliger Substanz vorhanden ist .

110) Chem . - Ztg . , 1906 , S. 714 . Siehe auch Verhandlungen d. Naturwiss .

Vereins , Karlsruhe 1902 , S. 106.

111) Einige Bemerkungen zu dem Inhalte der inzwischen erschienenen

Arbeit von Krämer ( Chem . - Ztg . , 1907 , S. 675 ) wurden nachträglich bei

der Korrektur eingefügt .
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