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Die Entstehung der optischen Aktivitat
und der Naphtene.

Nach den neueren Ansichten der meisten Forscher,

welche den ore [-:'a‘lu‘i‘;‘.(_: des FErdols annehmen,

ist dieses aus 1 und tierischen Uberresten ent-

en. Diese waren in egroffen Schichten massenhaft ab-

st
gelagert und haben im Laufe der Jahrtausende Verdnderungen
durchgemacht, die den geologischen Ursachen entsprechen
bis sie allmihlich in das heute vorkommende Erdsl um-

gewandelt worden sind.

Nach der Meinung Englers' verliuft der Bitum

- ~ - - » =1
rendermalben:

sierungsprozef} f

Ein nattirlicher Verwesungsproze, wie er durch (-

rungs- und Fédulniserreger verursacht wird, zerstorte die

tierischen und pflanzlichen Uberreste mit Ausnahme der

Fette und &dhnlicher Stoffe, wie Wachse, Harze usw., die

dann durch Verseifung, sowohl durch Wasser, wie auch

durch Fermentwirkung in freie Fettsiduren und dann in
weitere Zersetzungsprodukte tbergingen.

Uber den Abbau der Fettsiuren und Kohlenwasser-
stoffe herrscht eine Meinungsverschiedenheit zwischen den
betreffenden Forschern.

Manche nehmen eine gleichzeitige Kohlensiure- und
Wasserabspaltung, sowie Umwandlung in Erdol durch Druck
und Wirme an. Andere lassen die Fettsiuren zunichst

Erdwachs oder erdwachsihnliche Kohlenwasserstoffe iiber-
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[ Inter lerer haben di Versuch 1
uliter 4anderernl napen alese ersucne gezeigt,

sind; nur bei

Erdole rechtsdrehend

Java und Borneo wurde in einzelnen Fraktionen eine
Auflerdem fand Biot! im Jahre 1835

drehung gefunden.
eine starke (Gesamtlinksdrehun

o

bei einem angeblichen Erdol

|y -1 " -1
pngler o1bt,

indem er dieses 111:"';\\\I';I"ii‘.;=‘.

Verhalten des Erdols in Betracht zieht, folgende drei
lichkeiten iiber den Ursprung der optischen Aktivitit:
1. Die Autoaktivierung, wobei nach der Zertrimmerung
der tierischen und pflanzlichen Fette bei dem unendlich
langsam verlaufenden Wiederaufbau der Spaltstiicke zu den

Schmierdale

Additions- und Polymerisationsprodukten der
durch asymmetrische, also einseitige Einwirkungen kos-
Bildung vorwiegend

rischer Art, eine

mischer oder terr¢
rechtsdrehender Ole stattgefunden habe.

ive Wirkung, wobei entweder durch

2. Durch ferment:
Vernichtung der linksdrehenden Antipoden

Resten stammende Racemate recl

ws organischen

itsdrehende Restteile hinter-

usw.

durch biologische Titigkeit von Bakterien

lassen
aus inaktiven oder aktiven tierischen und pflanzlichen Roh-
material vorwiegend rechtsdrehende Produkte gebildet sein

konnten.

Aus aktiven, organischen

auf Grund der letzteren
Pflanzenmaterial

3, R ohmaterialien.
Walden3 sucht
die Abstammung des
Neuberg4 vertritt die
tierischer und pflanzlicher Reste

dieser An-

nahmen Erdols aus
.\:‘.\;L"“. daB die -:]:'\:m'r'ff

abzuleiten.
aktiven EiweiBstoffe seien.
Ansichten steht das
dann nicht auch linksdrehende Erdole in

da doch sowohl die Harze und Balsame

Bedenken gegeniiber, warum

Beiden
oroler Zahl vor-

wie

1

inden sind,

M
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die Kiweillstoffe viele linksdrehende Stoffe

d

fweisen.

Abstammung au
Nach dem derzeitigen Stand unserer Kenntnisse sprechen

die meisten Griinde dafiir, daf in der Hauptsache das Chole-

sterin und das ihm nahestehende hytosterin, d. h. tierische

und pflanzliche Cholesterinkorper, die Ursache der optischen

Aktivitit des Erdols sind.
Windaus! stellte aus Cholesterin ein petroleuméihn-

liches Produkt d: Markusson? erhielt bei der Destillation

unverseifter Wollfette rechtsdrehende Ole, deren Verhalten
mit dem von Engler und Kintzi3 untersuchte: optisch
aktiven Teil des galizischen Erdols grofe Ahnlichkeit besal.

Engler4 und seine Schiiler bewiesen durch eine R eihe

von Versuchen, dafi das Cholesterin und die durch Chole-

sterinzusatz aktivierten kiinstlichen Schmiertle beim Destil-

lieren und Erhitzen ein mit den optisch aktiven Fraktionen
des natiirlichen Erdols in vielem iibereinstimmendes Ver-

halten zeigen. Es wurde sogar an linksdrehenden Fraktionen

anischer Erdole gezeigt, daB} sie, geradeso wie das links-

drehende Cholesterin, durch Erhitzen rechtsdrehend verden.

Es gelang aber trotzdem nicht, Cholesterin oder Chole-
sterinderivate einwandfrei im Erdol nachzuweisen.

Da mir ein stark aktives Erdol, das Erdol von Mendoza
zur Verfiigung stand, wollte ich versuchen. die optische
Aktivitat nach Moglichkeit anzureichern, und aus den aufer-
gewohnlich optisch aktiven Fraktionen Cholesterin oder ein
bekanntes Derivat desselben zu gewinnen suchen.

Das Erdsl von Mendoza (Argentinien) wurde schon
frither durch Otten untersucht, er lieB aber die optischen

Eigenschaften auBer acht.

Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 37, S. 2027

Chem. Rev. d. Fett- u. Harz-Industrie 12, S. 1. Chem.-Z 5. 788 (190¢

S S. 711 (1907 Die neuerer . Ent-
stehung des Er s 5. §§—(

Eng Die neuere Ansichten (il « des Erdols
K 1l 1907, S. 61
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Die bei den Vakuumdestillationen des Oles von mir

g . .
gewonnenen ]'!'.LI-LLffIIIL‘\l wiesen eline so
1

wie sie keines der bis jetzt untersuchten

gelang mir, durch ir: -te Destillat
1 11 1 3 i h
darzustellen, deren opuasche

Sdpkt. 216° (bei 0,5 mm Druck) bis + 48
Zun
Zusammenstellung! «

dene Se

1 Vergleich mit anderen Erdole

er Maxima des

1= Jai

£ -
rschi tihrt.

1-Erdol EFrakt 230.5—258° 2al/,—13 =

(ralizisches
Wietzer leichtes Erdol 230 27 12 + 1,8
schweres 235 275 12 “+10,

_[d‘.d—ifl'l]-’-l (Koeti TV) » 280 286 17 +14,3

Ruminisches Erdal

d r dvaniec] Trdi] == 5 (= 5
Pennsylvanisches Erdol 255 &) 3=

Es ist ersichtlich, dall das Mendozasdl die ";:n]u.f'

Aktivitit der bis jetzt fiir hochstdrehend angesehenen E
ole besitzt, und es schien deshalb sehr geeignet, als Material
zur Isolierung des Substrats der Aktivitit zu dienen.

Die bei den Vakuumdestillationen erhaltenen Fraktionen

drehten bis +40° (20 cm Sacch). Thre Elementaranalysen

offen, im

fast aus reinen Kohlenwasse

86,70°/, Kohlenstoff und 13,20°, Wasser-

stoffoehalt und hochstens 0,19/, Sauerstoffgehalt bestehen.

e Aktivitit der hohen Fraktionen zu

1.oslich-

Um di

h verscl

den Siedepunkten ausgefiihrt.

Die kalte Fraktionierung

Fraktionen durch verschiedene 1.

BADISCHE

LANDESBIBLIOTHEK Baden Wiirttemberg



g der optischer
A ktivitit VOl 2 bis : beir vl 1ger R einheit der

erhaltenen Produkte; es lieff sich aber keine stirkere Aktivi-
als 2 oder oar sk 68
IS 40 OCle e 2011011 €1

| 9] - 1 1
bBel den chemischen

srom, Jod, Salpetersiure und Schwefelsdure, um eine Ver-

bindung derselben mit den optisch aktiven Substanze
ellen ist es nicht gelungen, irgend ein fafbares
ionsprodukt zu
Die fraktionierte Desti i ries sich als das beste

mir,

Hs gelan

Vakuum von Bruch-

aktive Teile

n ent-

keine

chemischen Verhalten muf deshalb angenommen werden,

wenigstens als solches nicht mehr vorhander

iﬁi‘ Wi i'li"i es .liu'r l‘l..‘;‘.f!:‘_jl'.xfr”i ln]:";:'u'n "]lu!‘-, oD t‘i--e'h Hfl'h[

lesterin entstandene Produkte die Ursache der

optischen Aktivitit sind: Analyse und Molekulargewicht

lassen wenigstens diese letztere Frage offen.

Um zu ermitteln, ob durch Erhitzen der optisch aktiven
[eile des Ols faBbare Spaltprodukte zu erhalten sind, die
moglicherweise einen Riickschluff auf ihre Konstitution zu-
lieBen, wurde eine optisch aktive Fraktion in Druckrohren
erhitzt. Das dabei erhaltene Produkt war viel diinnfliissiger

als das Ausgangsmaterial: schon bei 30° fing es an zu

n (die betreffende Fraktion kochte vorher insgesamt

BADISCHE
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€ n eren l'.:l'“- I‘I}]_‘L_ die
nthaltenen Kohlenwasserstotie er-
n, um einzelne Teile isolieren 2

Mengen arbeiten miisse. Da aber

noch geringe ‘\I\I':L{-:“ zZur
weoen seiner hohen Akti-
res Material ist, die ]

tzen ohnedies verscl

7zu den weiteren Zersetzungsversuchen ein mir
der Firma Dr. M. Albrecht & Co. in Hamburg zur

s - %) 7
.} ! 14
welchnes CDeEnldlls

£ restelites
stark optisch Kt1y L Mr men
Y A - )|
[ erel VvV ersucilc

ZE1¢Q 1nd { e o )
y +} .
Setzungsol s1Ch §
10
su. da schot
wiederholt die Produkte der es Erdols
nd insbesondere auch vieie tecn-
Sl ; = SR L o
nschi Ole untersucht len naphten
laltio worden sind.

Thorpe und Young?® destillierten Paraffin unter Druck,
wobei sie jedoch nur Kohlenwasserstoffe der Methanreihe
l""!!.ll‘]'.wjl,

Engler und Griinnine? konnten nachweisen, dal} die

hed 13 ] 1 1 > | o
beim Crackingprozelh aus den hochsiedenden Teilen durch

Zersetzung gewonnenen Kohlenwasserstoffe ein Gemisch von
Naphtenen und Paraffinen sind.

Ar chem. Pharm. 165 5. 1,

Bei utsch. chem. Ges. 30 S. 2915, auch Origi g
Diss, v ( Fre 18g8.
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Engler und Schneider® wiesen in den Druckdestillaten

=

1 .-'«"El'-\"']'l'l'i Sal EL\EH['}I"T: “I‘-E‘Llllk-\|'J.-L'::Et'(-1'w.wi-'n _\';‘}Ji:h-:gu- ;',.\['||_

Krimer :mrl Spilker? fanden bei der Dru }{:‘iwj\ii
‘.';l]('.‘:\ russischen S tl 1erdle S, des J'\.\kii]li‘:l‘é, neben [' B 1‘I
iuch Naphtene.

Dieser Befund ist von grofer Wichtigkeit fiir die Fr:

1

1ach der Bildung der Erdsle, denn von gegnerischer Seite

wurde gegen die organische Bildung der Einwand erhoben

sie fir die Bildung der Naphten

Besonders Sabatier und Senderens3 leocen die An-

&

Erklirung gebe

wesenheit von Naphtenen im Erdsl zugunsten der an-
organischen Hypothese aus, da es ihnen oelang, das aus
Metallkarbiden entstandene Acetylen, im verschiedenen Ver-
hiltnis mit Wasserstoff u-.-nmrnl, beim Uberleiten iiber fein

verteilte Metalle in Produkte umzuwandeln. unter denen

te hydrocyklische Verbindungen, also Naphtene,

rhanden waren. Darin war also die anorganische Hypothese
il.

Es war deshalb von grofler Bedeutung, auch fir die

gegeniiber der organischen bis d; L]]m im Vort

=

Richtigkeit der Annahme von organischen Resten als Roh-

material der Erdole eine Erklirung fiir die Bildung der Naphtene
zu finden. Denn wenn auch, wie oben erwihnt, das Vor-

handensein von Naphtenen in einigen Zersetzungsolen wahr-

scheinlich gemacht wurde, so war dadurch, abgesehen davon
daB in den meisten Fillen nur eine Wahrscheinlichkeit der

Anwesenheit von Naphten

'n dargetan werden konnte, noch

keinerlei plausible Erklirung fir die Gesamtbildungsmeta-
morphose derselben gegeben. Ich habe aus diesem Grunde
den Prozel der Bildung wvon Naphtenen aus den un-
oes ten Teilen der Erdole, also als sekundires oder oar

tertidires Produkt, einer eingehenden Untersuchung unter-

) S {1 30 5. 2 1860
I t oy G
1y ( L 33 3 205 (I
( | 22, S ( 2 S. 118¢ (1 R
132, oLt )04 134 . 5 JO2 1 1
S. 9 (1
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“.I der Vorausse LZung ausgernt ‘} dal aung
topetroleums so des direkten Zers uktes
-este, neben gesittioten Kohlenwasserstoffen auch
he Mengen von ioten cebildet wurden, und

ind auch

letzteren, wie im hi¢ n lLaborator u
schon von anderer Seite nachgewiesen wurde, durch Poly-
merisation in Schmierdle ubergel ler (Gedanke nicht
er daB durch weitere Umset er Schn dit

Naphtene entstehen kénnten,

Schon le Bel! ist vor Jahren aut den (Gedanken ge-
kommen. dall die schweren [eile des Erdols erst aus den

Kohlenwasserstoffen, entsprechend des Uber-

ganes von Olefinen in polymere Produkte bei Anwesenheit

von Schwefelsiure, durch Polymerisation unter Mitwirkung
]
L

sinen Agens, z. B. schon von Wasser, entstanden sine

Gustawsohn? und Heusler3 fithrten Versuche aus,

bei denen sie aus Olefinen mit Hilfe von Katalysatoren

(Brom- oder Chloraluminium) schwere Kohlenwasserstotte

Ob bei der Bildung des natiirlichen Erdéls auch be-
sondere katalytische Agentien mitgewirk! haben, ist nicht
entschieden: manche Forscher, wie z. B. Engler. sind fir
eine Selbstpolymerisation, wie sie 1m [Laufe der Jahrhunderte
ohne fremden Einfluf vor sich gegangen ist, wofiir auch
spricht, dafy jeder katalytische Vorgang auch ohne Kataly-
sator in unendlich langer Zeit von selbst zu Ende verliuft;
Millionen von Jahren diirfen aber bei dem natiirlichen

oe-

BildungsprozeB der Erdole sehr wohl mit in Rechnung g

bracht werden.

( t 73, . 499 (1871 31 S. gl 1875 ) D ch
( { g S (18%(
| fiir prakt. Chemic 34 S. 161 d 86 S. 209.
Be Deutsc ch {xes. 30 o. 2750 Z
Chemie 288 5. 310 (109(
Ke
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Um eine Erklirung des Ubergangs von Olefinen in

iterwarf Aschan® Amylen der Ein-

irkung von Aluminiumchlorid bei gewohnlicher lemperatur

wobei es ihm in der Tat gelang, neben vesiittigten Kohlen-

wasserstotten der Paraffinreihe auch solche der Napl reih
er reines Methyltetrametylen, aufzufinden. ver-
ite ihn, die Entstehung der Naphtene aus u oesittioten

im hiesicen l.aboratorium an.

S ]I" von

dieser bei ng von Aluminiumchlorid anf Amvlen
in den Reaktionsprodukten nur Paraffine, wenig Olefine

zen Verhalt nach den Schmiertlen

am néchsten stehendes Produkt erhielt. Dieses letztere
b des (Ganzen) kann seinen FEigenschaften nach als

kiinstliches Schmiersl betrachtet werden

erhitzte Routala unter Druck und

Dieses Schmie

untersuchte die Zersetzungsprodukte. Er fand in den unteren

Fraktionen neben Paraffinen und ungesittigten Kohlen-

wasserstoffen wenig, in den oberen zunehmend Mengen
bis fast ganz reine Naphtene.

Um diese Ergebnisse weiter aufzukliren. erhitzte er

Amylen unter Druck und fand in den entstandenen Pro-

dukten bei der ledrig siedenden Fraktionen in den

o

sattigten Anteilen Paraffine; bei steicendem Siedepunkt waren

ebenfalls schon Naphtene vorhanden, und von 150—25

bestanden die Fraktionen aus fast reinen N

iphtenen. Das
[dentifizicren der Naphtene hat er sehr peinlich durchgefiihrt;

durch Bestimmung der physikalischen Konstanten, Elementar-

I S y {1880

B ( 1S 3-8 R
B Tes. 24 6 (18q1)
I I

L BADISCHE
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BLI

analysen und Darstellung des tertiiren a-Mononitrodeka-

naphtens aus der a-Dekanaphtenfraktion,

Routala erklirt den Vorgang bei der ng des

unter Druck so, daB die dabei durch Polymeri-
sation gebildeten Schmiertle durch Erhitzen unter dem
hohen Druck sich zersetzen unter Bildung erheblicher Mengen
von Naphtenen.

Bei dem oben (S. 15) angefithrten Versuch (Erhitzung

von 2 Litern Zvlinderd] aus Baku unter Druck) fand auch

ich unter den Zersetzungsprodukten dieses natiirlichen Schwer-
oles Naphtene. Nachdem mir schon der Vorversuch in
kleinerem MaBstabe die Bildung naphtenhaltiger Ole durch
Erhitzen eines Zylinderoles von Baku ergeben hatte, wurden
zur Identifizierung der Einzelfraktionen Versuche in groflerem

Mals

ibe durchgefiihrt.
14 Liter des Zylinderdles wurden zu je 2 Liter in einem

Autoklav von 3500 cem Inhalt so lange erhitzt, bis der Druck

auf ca. 100—150 Atm. gestiegen war; nach langsamem Ab-

=

kithlen wurde der Druck abgelassen. Nach zweim:

Vornahme dieses Prozesses, wobei jedesmal 5—6 Stunden
lang erhitzt wurde, war das Ol in geniigender Weise zer-

setzt. Die dabei angewandte emperatur betrug goo—460

natiirlich war es bei so hoher Temperatur von vornherein
aussichtslos, die Natur der Destillate fiir die Bestimmung
der Konstitution des Molekiills verwerten zu wollen, es
wurde aber dennoch erreicht, daf keine Benzolkohlenwasser-
stoffe entstanden, die sich erst bei soo—600° bilden, wie
'5;(’5 HQHJ‘.'I" beim }‘:I‘llit/t:!!_ des Hv.\.m.»;, .'l”l'l‘lli!lajm lrh!!t,‘
Druck, nachgewiesen hat.

Insgesamt wurde ein Rohprodukt in einer Menge von
etwa 5 Litern erhalten. Bei dessen Untersuchung stellte
sich heraus, dal es etwa 20—259/, ungesittiete Kohlen-

wasserstoffe enthilt, die mittels Schwefelsiure auf das sorg-

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK
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filties CS wurden. Benzolkohlenwasserstoffe waren
nicht vorhanden. Trotzdem wurde das Rohprodukt bei

wich iersdure behandelt, so dall nur noch Kohlen-
WSS r Paraffin- und Naphtenreihe vorliegen konnten.

Bei der fi

iktionierten Destillation der so vorbereiteten

1

Zersetzungsole fand ich, daB es nicht moglich ist, besondere

Einzelglieder der Naphtenreihe herauszufraktionieren, da sie
stets noch mit nicht trennbaren Paraffinkohlenwasserstoffen
vermischt waren. Doch konnte aus den spezifischen (ve-
wichten, den Brechungsexponenten und den Elementarana-

lysen mit Sicherheit auf starken Naphtengehalt geschlossen

werden. Die niedrig siedenden F tionen, z. B. die Pentan-
fraktion, waren noch vollig frei von Naphtenen, ebenso die
folgende; doch schon bei der Hexanfraktion zeigten zu

hohes spezifisches (ewicht, Brechungsexponent und auch

der Prozentgehalt an Kohlenstoff und Wasserstof
deutlichen Gehalt an Naphtenen.

Die hoher siedenden Fraktionen enthielten immer mehr
und mehr Naphtene. In den iiber 130° siedenden Fraktionen
waren schon bis zu 55—60°/, in der Pentadekanaphten-

fraktion annihernd Naphtene enthalten. Da aber ein
noch sicherer Beweis fir die Anwesenheit der Naphtene
erwiinscht war, wurde versucht, das Nono- und Dekanaphten
durch Darstellung ihrer Nitroderivate zu identifizieren.
Konowaloff® stellte in einer Reihe von Unter-
suchungen die Bedingungen fest, unter denen die Naphtene

fiir diesen Zweck nitriert werden. FEbenso hat dieser For-

scher eine Reihe von Paraffinen nitriert und die Versuchs-
bedingungen dafiir angegeben.

Beim Einhalten der von ihm angegebenen Bedingungen

1

g
gelang es mir in einem (Gemisch von Paraffinen und Naph-
tenen, nur die Naphtene zu nitrieren.

Nach Konowaloffs Angaben wurde die ganze Nono-

naphtenfraktion in Mengen von 5 coem bei 115° nitriert,

Konowa , Journ. russ. phys. Chemie, S.

BL BADISCHE
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schaften und chemische Zusammensetzung

ach den Angaben

re a-Mononitrodekanaphten
Siedepunkt 158—165°) dar-

itrokarper, mit dem von Routala dar-

[ 1 1 1. . 1 .
Wels dieselben [I."\.\:“.:]i?ﬂ nen oren-
1t. so dald « 1t

: : : - i
s Vorhandenseins des a-Dekanaphtens,

chem Gewic

exponent und E ementaranalysen geschlossen worden war, in

ktion unter

‘)ni
Naphtene Produkte

hohter Temperatur v

11 - oF - |
illen zur Verfiigung stehe

[Dru

LS

y & erbracht ist.

=

yhtene bei der Zersetzung einer schweren

nachgewiesen.

wch erscheint die Annahme gerechtfertigt, dah die

siner bei erhohtem Druck und bei er-

or sich gehenden Zersetzung von Schmier-

olen sind, und es kann als wahrscheinlich g die
n den natiirlichen Erdolen vorkommenden 1S
vdire Polymerisierung der ungesittig en-

Nimmt man dazu den von

weis, dall die durch

Behandlung ebenfalls

der ungesittigten

Charakter der natiirlichen Rohole von Baku

kann man den Vorg

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

ildeten Schwerdlen sekundiir ents

Kohlenwasserstoffe zu Schmier

Routala egefithrten Nach-

Polyvmerisation von verschiedenen Amy-

=

Ii._-j\;\.,"i--}] oebildeten .“M"u']lfr‘?"il' bei _:_11"]-1]‘ I

naphtenreiche Prod

ndenen Ole nach eingetretener Polymerisati

- der GGesamtbildung dahin zusan

=

Loutala, Diss,, Karlsruhe 19og, S. 76

besitzen, so

Baden-Wiirttemberg
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‘ganischen Resten zunichst entstandene

I.\'\“\l'Ii‘ dald das aus or
Protopetroleum, in welchem sich nach den Englerschen
Versuchen reichlich Paraffinkohlenwasserstoffe und Olefine

befinden, mit der Zeit aus reinen Olefinen durch Polymeri-

n Schmierdle entstehen lieB, welche dann unter erhdhtem

satio
Druck und erhohter [emperatur
i

beim Laborat riumsexperiment

welch letztere jedoch,
nicht die Hohe zu erreichen
f

kompensiert durch die lange Ze

im La

brauchte, wie

:nde Naphtenole bildeten.
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