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Jahr 1889 erschienenen Arbeit von Engler und Seidner? ver-
treten wird und wofiir die Versuche von Aschan der Umwand-
ung von Amylen in ein Naphthen unter Mitwirkung von Alu-
miniumchlorid, sowie die in meinem Laboratorium gelungene
Uberfithrung von Propylen zum Teil in Trimethylen durch Er-

hitzen und andere Versuche?, sprechen.

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

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

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

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

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

71 (1389), 5. 16.

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

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

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

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

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

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

metrischer Produkte entstiinden, welche durch fettspaltende asym-

sseranlagerung  Glyceride, zundchst Racemate asym-

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

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

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

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

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

notorisch stark aktiven EiweiBstoffe tierischer und pflanzlicher

eitschr. 1. 1907. S. 308.

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

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

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

Nach dem derzeitigen Stand unserer Kenntnisse sprechen

weitaus die meisten Grinde dafiir, dafl das Cholsterin und das

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

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

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

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

es. 37 5..2027.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

310 13 zu dunkel

Destilliert man dieses Ol unter gewdhnlichem Atmosphiirendruck, so dreht die

a o o o

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

+173 usw. IEs geht

also die Aktiv hen den beiden Maxima auf o herunter

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

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

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

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

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

der korrespondierenden IFraktionsnummern moglich ist.

Baden-Wiirttemberg
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I. Normal-Destillation.

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

I 126,5—130 0.7578 +0.2 wasserhell

2 130-—140 0.7791 +0.3 gelb

3 140—150 0.7875 0.0 gelb

4 150—160 0.7066 0.0 hellgelb

5 160—170 0.8062 0.0 hellgelb

fH 170—180 0.8185 0.0 rotlich, triib

71 180—1g90 0.8279 0.0 griingelb

8 100—200 0.8351 0.0 gelb

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

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

ert, und zwar bei der Normal.

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

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

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

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

cken und die obigen

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

Werte sind nicht umgerechnet,

BADISCHE
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24 G

[I. Vakuum-Destillation.

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

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

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

sten Fraktionen eine Wiederabnahme des Drehungsvermogens

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

Rektifikation der letzten fiinf Vakuumfraktionen.

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

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

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

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

drehende Substanz erklirt werden.

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

haben, eine Arbeit, bei

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

Gogor Roengkoet

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

Druck

mm Hg |200mm

—|.|h§ 12—13 o

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

{bis +15.8) dunkel

296—360] 14 | 0 281—370|14.5—15.8] o

|Sacch.®

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

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

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

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

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

Maxima des Drehungsvermégens.

Fraktion Saech.® Druck

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

'Ill".".l] 200 mm mm

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

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

c. Weitaus die meisten Erdole zeigen erst in den hoheren

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

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

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

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

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

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

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

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

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

1 Chemiker-Zeitung, 1907 S. 419.
2 Herr Hullard hat mich dabei bestens unterstiitzt.
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