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abdestillierte iitherische Oel 1in ks, dagegen Resen und Harzsiuren
rechts.

Damar
die Harzsiiuren rech ts, dagegen
dieser interessanten Beziehungen wird hier fortgesetzt.
dieser Beziehung auch iiber den Bernstein zu
derselbe in gleicher Weise zerlegt und ergab:

:m Ganzen dreht, ebenso wie sein itherisches Oel und
das Resen 1inks. Das Studium

Um mich in
informieren, wurde
Bernsteindl rechts 55 ° (200 mm Saceh. direkt).
Resen rechts 89 (200 mm Sacch. 20% Benzol).
Harzsiiure (aus dem Bernsteindle + Bernsteinsiiure) rechts 124 °
(200 mm Sacch., 5% Benzol).
Harzsiure (aus der alkoholischen Lésung + Bernsteinsiiure)
rechts 124° (200 mm Sacch., 5% Benzol).
Da der Bernstein nach seinem Verhalten jedenfalls als euthy-
Endprodukt anzusehen ist urd es deshaib sehr fraglich er-

morphes
Bernsteinol das urspriingliche Ausgangsmaterial des

scheint, ob das
Bernsteins war, liBt sich aus den erhaltenen Resultaten ein Schlull

auf die Drehungsrichtung seiner Muttersubstanz nicht ziehen; sie
kann ebenso gut rechts- als linksdrehend (analog wie beim Canada-
balsam) gewesen sein “%).

Um der Losung der Fragenachder Natur deraktiven Sub-
stanz der Erdole etwas niher zu kommen, wurde versucht,
durch fraktionierte Destillation im Vakuum festzustellen, ob die Akti-
vitit auf die gesamten Erddlfraktionen virteilt oder aber in einer
bestimmten Fraktion konzentriert sei? Auch iiber die zahlreichen in
dieser Richtung in meinem Laboratorium neuerdings angestellten Ver-
suche kann hier nur ganz kurz berichtet werden.

Im allgemeinen nimmt das Drehungsvermogen der einzelnen Teile
der Erddile verschiedenster Abstammung mit steigendem Siedepunkt
regelmiiBig, aber bis zu 300 ° nur ganz langsam, zu und zeigen sich in
den Fraktionen direkt iiber 300° (1 Atm.)., von da ab bei Destillation
im Vakuum unter raschem Steigen, erst die erhohten Aktivitidtswerte.
So erwies sich bei einem galizischen Erdol die Fraktion, welche im
Vakuum (von 10,5 mm Druck) bei 240° iiberging mit 25° (Sacch.)
Drehung als die am stiirksten rechtsdrehende; die darunter und dar-
ber siedenden Teile nehmen an Aktivitit rapide ab. Um dem KEin-
wand zu begegnen, daB die Abnahme dabei durch die stirkere Er-
hitzung der héher siedenden Fraktionen und teilweise Vernichtung
der Aktivitiit bedingt sei, hat Herr R. Albrecht in meinem Labo-
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ratorium den iber 300° siedenden Teil ein und desselben Oeles
(Wietze) mit Zuhilfenahme einer G ery ¢k - Oelluftpumpe bei 0,1 bis
0,2 mm Druck von 10 zu 10 Volumprozenten des Riickstandes iiber-
destilliert, wobei die hoheren Fraktionen selbstverstindlich bei ent-
sprechend niederer Temperatur ithergingen als vorher bei 12 mm Druck,
und dabei gefunden, dall die hoher siedenden Teile, welche nun immer
dickfliissiger werden, trotzdem an Drehungsvermégen mehr und mehr
abnehmen. Ist es nun auch nicht ausgeschlossen, dafl die hohermole-
kularen aktiven Oele bei gleicher Temperatur sich leichter razemi-
sieren oder anderweitig desaktivieren als die niedersiedenden, so
glaube ich aus unseren zahlreichen vergleichenden Versuchen doch den
Schluf ziechen zu diirfen, daB die optische Aktivitdt der
Erdélesichinder Hauptsacheaufeine bestimmte.
Zziemlich eng begrenzte Fraktion beschriankt: Die
Analyse dieser Fraktion, in welcher eine weitere Konzentration des
Drehungsvermogens auch durch fraktionierte Behandlung mit Losungs-
mitteln (Alkohol, Aceton) bis jetzt nicht erzielt werden konnte, zeigt
ein Oel von ungefihrer Zusammensetzung zwischen CnHen-» und
CnHen-» und das ungefiihre Molekulargewicht (bestimmt nach der
Siedemethode von Beckmann in Benzol) von 243—265. Mit die-
sem vorlidufigen Versuch soll natiirlich nur ein Anhaltspunkt fiir die
ungefihre GréBenordnung des Molekulargewichts gegeben sein. Ob
es nur ein Zufall ist, daB gefundenes mittleres Molekulargewicht und
Kochpunkt ziemlich genau mit denjenigen des Kohlenwasserstoffes
iibereinstimmen, der aus dem Cholesterylen durch Destillation gebildet
wird, CisHas, Mol. Gew. 256; Siedep. 355—370° C. (1 Atm.) sollen
weitere Versuche entscheiden.

Auch bei zahlreichen anderen Erdolen. (Baku, Wietze, Galizien,
Java, Ruminien) liegt die optisch aktivste Fraktion in dem iiber 300 °
siedenden Teil. Die Siedepunkte derselben stimmen zwar, wie folgende

Zusammenstellung zeigt, nicht vollstiindig tberein:

. - Druck Sacch.®
Maxima des Drehungsvermigens e G

Baku-Erdol . . . . . Frakt. 230,5 -278° 12%-13 + 17
Galizisches-Erdol . . . . 260 —283° 12 4 2287
Wietzer )| leichtes . . = 230 —276° 12 -+ 4,87)

Erdol schweres . . 235 —275° 12 -+ 104
Java-Erdsl (Koeti IV) . = 280 —286° 17 +143
Rumiinisches Erdol . . & 250 —270° 12 +220
Pennsylvan. Erdol . . 2 255 —297? 14 4 10

™) Diese Fraktion betrigt 3% des Rohéls: nach nochmaliger Rek-
tifikation wurde ein Oel von 25 ° Rechtsdrehung erhalten, dessen Menge

etwa 1% des Rohiéls ausmachte.
8) Nach nochmaliger Rektifikation: + 8,8°.
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Man erlangt aber doch den bestimmten Eindruck, dafl es sich
in der Hauptsache um ein und dieselbe Substanz
handelt. Bei einzelnen Oelen zeigt sich allerdings die auffallende Er-
scheinung anfiinglich schwachen Steigens, beim Wietzer Oel z. B. bis
zu einem unteren Maximum von + 1°? bei 100 bis 125° (1 Atm.), als-
dann geringen Wiedersinkens und Wiedersteigens der Aktivitit mit
steigendem Siedepunkt, bis sie dann iiber 300 ° sehr rasch — oft fast
plotzlich — in die Hohe geht und das obige zweite Maximum erreicht,
woraus zu schliefen ist, daBl neben dem aktiven Hauptbestandteil auch
noch geringe Mengen oder nur schwach aktive Teile anderer Art vor-
handen sind.

Ob die optisch aktive Fraktion des Erdols zyklische Komplexe ent-
hilt, wie W alden auf Grund der Erwigungen vermutet, daB solche
das Drehungsvermégen im allgemeinen stark erhéhen und daf die ring-
fbfmigjen Systeme sich durch Dauerhaftigkeit auszeichnen, miissen
weitere Versuche lehren. Sofern die optisch aktive Substanz dem
Cholesterin entstammt, wiire jene Annahme berechtigt, da dieses
nach Windaus und Stein™) das Derivat eines komplizierten
Terpens mit mehreren reduzierten Ringen ist.

Die Frage, obdieoptische Aktivititaufschwefel-
haltige Bestandteile des Erdols zuriickzufithren sel, muBl
auf Grund unserer Versuche verneint werden. Lost man nimlich stark
drehende Erdélfraktionen zu ca. 10% in entschwefeltem Kaisersl auf-
kocht zur Entschwefelung mit metallischem Calcium und polarisiert
die Losung vor- und nachher, so findet keine meBbare Abnahme statt.
Ein Parallelversuch, bei welchem dasselbe Oelgemisch ohne Calecium
ebensolange gekocht wurde, ergab das gleiche Resultat, trotzdem der
Schwefelgehalt im ersteren Fall durch das Kochen mit Caleium auf
fast die Hilfte reduziert war.

Asymmetrische Stickstoff-Verbindungen kon-
nen im Hinblick auf den héchstens nur in Spuren vorhandenen Stick-
stoff der aktiven Oelfraktion ebenfalls nicht in Betracht kommen.

Ein von den obigen Erdéle abweichendes Verhalten zeigt das

pennsylvaniseche Rohol. Das Maximum der Drehung betrigt
nur T 1% (Saech. in 50 proz. Benzollosung) und 1iBt sich nicht in
einer I'raktion scharf abgrenzen: vielmehr zeigt das Oel, beginnend
mit + 0.4° bei 250—255° (14 mm), von 255° ab, soweit sich im

Vakuum noch geniigend klare Destillate erhalten lassen, bis 340 ° fast
die gleiche Drehung (+ 1,0 bis 0.8 ?), so daB man, sofern nicht das Oel
hes R . . e . 5. .

bel dem BildungsprozeB einer die urspriingliche Aktivitit vernichten-

R

®) Ber. d. D. chem. Ges., 37. 1904, S. 3699.
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den Einwirkung unterlegen hat, auf ein von den anderen Oelen ver-
schiedenes Rohmaterial schliefen mdchte.®) ;

Da wir, worauf Walden mit Recht aufmerksam macht, in der
am Erdol beobachteten optischen Aktivitiit nur den summarischen Wert
der Drehung erfahren, kann mdéglicherweise auch im vorliegenden
Falle die gefundene Rechtsdrehung nicht bloB durch rechtsdrehende
Substanz bedingt sein, sondern sie kann resultieren als Differenz eines
ungleichen Gemisches von rechts- und linksdrehender Substanz, oder
eines solchen mit einem oder mit mehreren Racematen von rechts-
und linksdrehenden Kohlenwasserstoffen.

Die Tatsache, daB bisher bei den iiberaus zahlreichen Aktivitits-
bestimmungen, die mit Erdélen verschiedenster Herkunft von Rak u -
sin, sowie im hiesigen Laboratorium ausgefiihrt wurden, auch in
den. Teilfraktionen immer nur Rech tsdrehung konstatiert wurde.
liBt es als wahrscheinlich erscheinen, daf fiir gewohnlich in den Erd-
olen Mischungen entgegengesetztdrehender heterogener Teile nicht vor-
liegen, dal vielmehr die aktiven Teile nur rechtsdrehend, oder daB doch
daneben héchstens noch Racemate vorhanden sind.

%) Sofern, wie wahrscheinlich, das Cholesterin die Quelle der
optischen Aktivitit bildet, hiitte man es also fiir das pennsylvanische
Erdol mit cholesterinarmen, auch im iibrigen wenie oder gar nicht aktiven
Muttersubstanzen, seien es gewisse Tierfette oder aber pflanzliche Fette
und Wachse, zu tun. Von letzteren sind Carnaubawachs, Japanwachs,
das angeblich aus Algenwachs zebildete Montanwachs, sowie das von
uns aus Griinalgen des Altrheins bei Karlsruhe extrahierte Fettwachs
(siehe Anmerkung 15) inaktiv oder doch so wenig aktiv, daB solche
oder dhnliche Wachse nur unter Verstirkung des Drehungsvermégens
durch accessorische Beimischungen, wie etwa geringe Mengen Cho-
lesterin bezw. Phytosterin oder Spaltungsprodukte der Proteine als
Rohmaterialien der Erdéle, besonders der zumeist ja viel
hoher aktiven, in Betracht kommen konnen. will man anders nieht zu
der Annahme einer Autoaktivierung schreiten.

Der neuerdings von Krimer (Chem.-Ztg., 1907, S. 676) gefiihrte
Nachweis eines geringen Gehaltes der Erdéle an wachsartigen Estern
kann nicht als beweiskriiftie fiir die Abstammung des Erdéls von
Pflanzen- und speziell Algeenwachs gelten, denn es gibt ganz idhnliche
wachsartige Ester tierischer Abstammung, so vor allem die sehr be-
stindigen Cholesterin-Ester, auch Insektenwachs, Walrat u. a., weshalb
sich auch in einem wiederholt unter Druck destillierten .kiinstlichen
Erdol* aus Tierfett im ungereinigten Zustand noch unverseifte Ester
nachweisen lassen, ebenso im destillierten Wollfett (Lewkowitseh,
Anal. d. Oele ete., 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 daB auch den tierischen Fettresten immer kleine Mengenr
wachsarticer Ester aus Pflanzen beigemischt sein kénnen.
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Wie vorsichtig man aber mit dem Anspruch auf Allgemeingiiltig-
keit eines solchen Satzes sein mubB, zeigen Versuche, welche wir hier
in den letzten Tagen mit Erddélen aus J ava ausfithrten und bej
denensichfiirRohdlevonbverschiedenen Feldern
indenFraktionen130—195°bei 14—26 mm Druck Links.
drehungen von 02—22° (Sacch. dir.) ergaben: die nichst
hoher siedenden Teile waren inaktiv (Gemische rechts- und links-
drehender Substanzen?), die hiher siedenden mehr und mehr (bis 14 x
Sacch.) rechtsdrehend?®) Es wird sich zeigen, dafl dieser Be-
fund gerade mit der Annahme der Cholesterine als Muttersubstanz
der aktiven Bestandteile des Erdéls in voller Uebereinstimniung steht.

Unter Beriicksichtigung der vorstehenden Darlegungen lassen sich
firdieverschiedenen Moglichkeiten des Ursprungs
deroptischen Aktivitit vorliufie die folgenden SchluBfolée—
rungen ziehen: .

1. Die Kohlenhydrate, also Zellulose, Stirkemehl usw.
kommen als Erdélbildner héchstens in Betracht, nachdem sie durcl;
fermentative Titigkeit teilweise in Fettstoffe umgewandelt sind, also
als Bakterienfett usw. (siehe weiter oben). Letzteres konnte déshalb
nur unter denselben Voraussetzungen wie sonstige Fettstoffe fiir die
Bildung der optisch aktiven Stoffe (siehe unten) herangezogen werden.

_’ Es ist anzunehmen, daB gewisse Derivate der Eiweil-
:t of{ (« un'd zwar gemill den Versuchen und Ausfithrungen N e u -
I)' :.Sil({i:‘ ‘l)(.'_(h((); | t‘lll:h é‘ll(l‘n _\A]t:];\],;lt(?iﬁu]rin Fg‘e]l?'illdet.en Feth.séiuren, mit die
scheinlich ist es aber (i‘lB Sie.‘ 1=“V%l"l'l'(0 g S'ehr w'ahr_
gt (“'”.‘-’“_, 1‘,. s A den ::l\fl\ en I-I:aupt?estandtell gebildet
teile 1;1 Betracht l]\':unl];:o]:u\i:ilfrlriioltlhol Opffl's'('.il B Nepenbesmnd—
nur gering sein kann un(’l bei .d(:r/ ‘1'(0?312 1Zu iell Cl}(e'sagten 1h're s
schiedener Stiirke I Molekuls '-”“8‘7 i tlv\"el‘- D("I‘l\'ate o
s Stiirke und Mo ckulargrofie, welche das Eiwei liefert. kein
im .\\’(‘S!‘II”H?}I('II auf eine Fraktion konzentrierte |
aktives Produkt erwartet werden konnte,

——————————————
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Die Menge 11:1- '|Il'<‘ lv-'t‘\-;)“)“ “.}.’M..h““l““’ (11.(‘ + 120 Drehung zeigt.

allein berechnet er baigsyastc ""l"'!”“flgun optisch aktiven Kapronsiure
et er auf 20%. Die Umwandlung der EiweiBstoffe in 3

Fettsiuren fiithrt er auf Fiulni
i I 4tuln| el .‘lul Fiulnis, unter bestimmten geologischen Be-
gungen auch auf Enzyme zuriick (Autolyse) 2 5

368. Nach Neuberg. welcher

.

meinen neuesten Untersuchungen zeigen. Auch die neuesten Versuche
Neubergs®), in welchen die Bildung eines rechtsdrehenden , kiinst-
lichen Erdols® durch Druckdestillation eines Gemisches von QOelsiure
und rechtsdrehender Valeriansiure nachgewiesen wurde, entsprechen
in ihren Resultaten, wenn auch mit steigendem Kochpunkt eine all-

-miihliche Zunahme der Rechtsdrehung konstatiert wurde, nicht den An-

forderungen an die quantitative Verteilung, das so charakteristische
sprunghafte Steigen und Wiedersinken der optischen Aktivitit in den
Fraktionen iiber 300° Des weiteren ist mnicht einzusehen, weshalb
nicht auch hiufiger linksdrehende Erddle oder doch wenigstens links-
drehende Fraktionen derselben beobachtet werden, da doch aufler den
zumeist allerdings rechtsdrehenden Spaltprodukten des Eiweilles auch
viele linksdrehende vorkommen, so daB bei der Umwandlung in Erdol
auch ungefiihr entsprechende Mengen entgegengesetztdrehender Pro-
dukte erwartet werden miilten.

3. Diesitherischen Oele kinnten wohl nach ihrem in weit
engeren Grenzen sich bewegenden Kochpunkten die optisch aktive Erd-
olfraktion gebildet haben, da sie aber ebensowohl rechts- als links-
drehend sind, miifite es auch fast ebensoviel links- als rechtsdrehende
Erdole geben. Gleiches gilt fiir die neutralen und sauren Harz-
ké6rper?) und fiir die Balsame.

4. Cholesterin. Seitdem Marcusson®) die hochst wich-
tige Beobachtung gemacht hat, daB die cholesterin- und phytosterin-
haltigen technischen Fettstoffe ein rechtsdrehendes Petroleum liefern,
derselbe auch nachgewiesen hat, daB bei Destillation reinen links-
drehenden Cholesterins ein rechtsdrehendes oliges Zersetzungsprodukt
erhalten wird, neigen mit ihm sehr viele Chemiker zu der Ansicht,
daB in den cholesterinartigen Beimischungen der Fettstoffe die Quelle
der optischen Aktivitit des Erdols anzunehmen sei. In der Tat hat diese
Annahme sehr viel fiir sich, da die Cholesterine sowohl in tierischen
wie in pflanzlichen Materialien sehr verbreitet sind und weil bei ihrem
ungewdhnlich hohen Drehungsvermogen relativ kleine Mengen davon
geniigen, um die doch immerhin nur geringe Gesamtdrehung der Erd-

oOle zu erklaren.

) SQitz-Ber. d. PreuB. Akad. d. Wiss.,, 24 (1907), S. 452.
) PTschireh fihrt (,Die Harze®, II. Aufl., p. 22) unter 20 Harz-

siuren: 8 rechts- und 12 linksdrehende auf.
5) Chem. Rev. d. Fett- und Harz-Ind., 12, S. 1; Chem. Zentr. 1905,

1, S. 400; Chem.-Zte., 1906, S. 783. Schon 1895 sprach Lewkowitsch
(Chem. Analys. of Oils, Fats, Waxes, 8. 586) dic Vermutung aus, daB
die unverseifbaren Teile der destillierten Wollfette als Derivate des

Cholesterins optisch aktiv seien.
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Ninen gewaltsamen Abbau der Erdélrdhstoffe (der natiirlich nicht
immer urplotzlich, sondern auch relativ langsam verlaufen kann) vor-
ausgesetzt, erklirt sich ohne weiteres der Umschlag der Aktivitit von
links nach vechts, ja, man kann unter der Annahme der Cholesterine
als Muttersubstanz der optisch aktiven Teile des Erddls geradezu die
Rechtsdrehung als Argument fiir die Richtigkeit der Annahme einer
solchen gewaltsamen Reaktion bei der Erdélbildung ins Feld fithren.

Nicht iibereinstimmen kann ich mit Marcusson, wenn er sagt,
daB sich die Erhéhung des Drehvermégens mit steigendem spezifischen
Gewicht der Erdélfraktion mit der Annahme einer Bildung der schwe-
ren Iohlenwasserstoffe durch Polymerisation nicht vereinigen lasse,
und daB er die letzteren deshalb als direkte Abbauprodukte in Anspruch
nimmt. Warum soll nicht aus dem relativ bestindigen Cholerestin-
kern sich primiir der optisch aktive Teil des Erdéls bilden kénnen und
daneben aus den leichter zersetzlichen Fetten unter gleichen #duleren
Bedingungen weitergehende Spaltstiicke entstehen, wie dies bei der
Druckdestillation eines solchen Gemisches von Cholesterin und Fett
sich nach unseren Versuchen mit Tran und Cholesterin tatsiichlich zu
gestalten scheint.

Walden und Neuberg wenden deshalb auch mit Recht ein,
dal man nach Marcusson nur zu Schmierélen, nicht aber zu
QOelen von dem Charakter der , Naphta* kommen konne. Wie in
der Tat sollen aus den doch zumeist hochmolekularen Fettsiuren
ohne eine gewaltsame Zersplitterung die relativ so groBen Mengen
leiehtfliichtiger Kohlenwasserstofie entstanden sein. die wir in ;ast
allen Erdolen finden?

Wenn maen Cholesterin destilliert, so erhiilt man, je nachdem ge-
arbeitet wird, sehr verschiedene Produkte. Das Cholesterin geht i)ei,
Jestillation im Vakuum so viel wie unzersetzt iitber und bleibt links-

drchend; unter gewohnlichem Luftdruck erhiilt man bei rascher De-

stillation ein noch links- oder sechwach rechtsdrehendes GOS;UIH’pI‘Odka
(offenbar Mischung von linksdrehendem Cholesterin und rechtsdrehen-
den Zersetzungsolen ), bei langsamer und wiederholter Destillation ein
stark rehtsdrehendes Oel (Marcusso ll). l\(‘i sehr langsamer De-
stillation unter Zusatz von wasserfreier Borsiiure nach W i\n daus®)
ein petroleumartiges Produkt, welehes nach unseren Versuchen eben-
falls, aber schwiicher, rechtsdreht: Maximum der Rechtsdrehuneg in
20 proz. Chloroformlisung 128°,  Auch die Druckdestillation ereibt
ein rechtsdrehendes Petroleum, bei wiederholter Druckdestillation z;i)el‘
verschwindet das Drehungsvermogen alimiihlich mehr und mehr und
) Ber, d. D ochom, Ges, 37 (1904), S. 2027
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sinkt zuletzt auf Null. Pflanzliches Phytosterin zeigt nach unseren
Versuchen ein ganz iihnliches Verhalten, d. h. es gibt rechtsdrehende
Destillationsprodukte. Selbstverstindlich ist es deshalb auch nicht das
Cholesterin selbst, welches die Drehung bedingt, sondern ein rechts-
drehendes Umsetzungsprodukt. Dafiir sprechen unsere Analysen der
stirkstdrehenden Erdolfraktionen, die nahezu sauerstofffrei sind, sowie
die hier von Dr. Ludwig durchgefithrten:: Vergleichsreaktionen,
welche ein mit Cholesterin oder mit dessen Destillat versetztes nicht
aktives Mineraldl zeigen ). Die Reaktion mit Trichloressigsiiure
stammt iibrigens nicht von Tschugajeff, sondern ist schon friither
von Kath, Winogradoffim Drechselschen Laboratorium®®)
aufgefunden worden.

Eine sehr wertvolle Stiitze fiir die Annahme, dafl das Cholesterin
den optisch aktiven Teil geliefert habe, bildet die neueste Wahrneh-
mung Marcussons®), daB 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 ungefihr gleicher Tempe-
raturlage, — wie ich dies mit K in tzi frither fiir galizisches, neuer-
dings auch fiir kaukasisches, Wietzer u. a. Erdole nachgewiesen habe
— worauf dann da wie dort mit steigendem Siedepunkt wieder eine
Abnahme sich bemerklich macht.

Diese Resultate finden eine Bestiitigung in dem folgenden, in Ge-
meinschaft mit R. Albrecht ausgefiihrten Versuch. Wir versetzten
ein kimstlich hergestelltes inaktives ,,Roh6l“ mit soviel des rechts-
drehenden Teils eines Cholesterindestillates, daB ein rechtsdrehendes
Mischprodukt erhalten wurde und unterwarfen dieses der Destillation
und optischen Priifung. Das Kunstrohol war aus entsprechenden Teilen
von Kaiserdl, eines inaktiven amerikanischen Schmierols (Marke Gar-
goyle, Velocitespindle der Vacuum Oil Comp.), und gebleichtem Erd-
wachs bereitet und war mit so viel rechtsdrehendem Cholesterin-
destillat (3,3% ) versetzt, dafi das Oel eine Gesamtdrehung von 4°
(Sacch.) zeigte. Bei der nun folgenden fraktionierten Destillation (von

$7) Nach diesen vergleichenden Versuchen Dr. Ludwigs im
hiesicen Laboratorium gleichen die Reaktionen einer aktiven Erdfil-
fraktion nach spezifischer Firbung viel mehr der letzteren (Cholesterin-
destillat) als der ersteren (Cholesterin) Mischung. Endlich hat Cha-
ritschkoff (Chem.-Ztg., 1907, S. 399) nachgewiesen, dall aus dgr
+T'schugajeffschen Reaktion® auf die Anwesenheit von Cholesterin
iiberhaupt nicht geschlossen werden kann.

88) 7ontralblatt d. Physiol., 1897, S. 362.

8) Chem.-Ztg., 1907, 419.
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250 % ab im Vakuum) zeigte sich, daB erst von 300° (auf 1 Atm. be-
rechnet) ab schwach rechtsdrehende Destillate auftraten. Ihre Aktivitit
stieg von 1° auf 2,80° (Fraktion 217—227° bei 12 mm), dann fast
plotzlich auf 18° (Fraktion 237—250° bei 14 mm) und auf 40°
(Fraktion 240—290 ° bei 14 mm). Vergleicht man hiermit die Héchst-
aktivitit einiger natiirlicher Rohéle (S. 966), so findet man eine merk-
wiirdige Uebereinstimmung in bezug auf den Kochpunkt der hochst-
aktiven Fraktion dieser matiirlichen Erdéle mit dem des kiinstlich unter
Zusatz von Cholesterin-Destillat bereiteten Kunstols.

Geradezu auffallend ist das schon oben erwihnte Verhalten des
Java-Rohols bei der fraktionierten Destillation, welches, zuerst inaktiv,
bald iiber 300° (1 Atm.) mit schwacher Linksdrehung beginnt, mit
steigendem Kochpunkt inaktive, dann mehr und mehr rechtsdrehende
Fraktionen (bis zu 14,3 ° [ Sacch.] Drehung) liefert, sich also in seinen
aktiven Teilen genau so verhiilt wie ein rasch bereitetes Cholesterin-
destillat (s. oben), dessen niedrigst siedende Teile infolge Cholesterin-
gehaltes ebenfalls linksdrehend sind und mit steigendem Siedepunkt
durch Null mehr und mehr rechtsdrehend werden. Es wiire nicht un-
denkbar, daB es bei Verarbeitung grofler Mengen gelingen konnte, in
dem linksdrehenden Teil dieses Javadles die Anwesenheit von ého-
lesterin zu konstatieren, auch kann aus diesem Verhalten geschlossen
werden, dafl das Javadl einer minder vorgeschrittenen Reaktion seine
Entstehung verdankt, was ja mit seinem allgemeinen Charakter auch
vollig iibereinstimmt.

5. Bildung aus reinen Fetten. Bei der geringen Aktivitit,
welche die bis jetzt namentlich auch von Rakusin?®) untersuchten
tierischen und pflanzlichen Fettstoffe im allgemeinen zeigen ?'), 1iBt
sich die vielfach erheblich stirkere Aktivitit der Erddle, zumal auch

die Art des Auftretens der stark aktiven Teile in. einer bestimmten-

Fraktion in Verbindung mit einseitiger Rechtsdrehung nicht gut ohne
Zwischenreaktionen erkliiren. Es miiBte also, sofern man nichtbdas Cho-
lesterin heranziehen oder noch unbekannte aktive Fettstoffe annehmen
will, bei dem Uebergang in Erddl einerseits eine Steigerung der
A ?( tivitdt und andererseits die Bildung von nur oder doch vor -
wiegend (summarisch gedacht) rechtsdrehenden Pro-
dukten angenommen werden.

: 1\'m'h rhishorigvr Kenntnis wiire dies durch fermentative Wirkung
moglich. Denkt man sich z. B. bei der Umwandlung der Fettstoffe

) Chem.-Zte., 1906, No. 85
91) :

Siehe dariiber aue \ & . :
. r auch Neuberg, Biochem. Zeitschr. I. (1906).
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bestimmte Bakterien in Titigkeit, durch welche die linksdrehenden
Teile zum Verschwinden gebracht werden, so konnte 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. Aus den weiter oben entwickelten Griinden miilite aber eine

soleche Wirkung schon vor dem eigentlichen Prozefi der Erdolbildung
statthaben, zu einer Zeit also, e h e die Tiatigkeit der Mikroben in zu.

groBen Tiefen ausgeschlossen und die gewaltsame Reaktion der Bildung
des Kohlenwasserstoffgemisches moglich ist. Das Rohmaterial miilite
also schon optisch orientiert in die letzte Reaktion eintreten, wobei
allerdings auch lediglich linksdrehende Fettreste theoretisch nicht ab-
solut ausgeschlossen wiren, da solche — eine gewisse Einheitlichkeit
vorausgesetzt — gerade so gut wie Cholesterin unter Druck-Wirme-
wirkung in rechtsdrehendes Erdol umschlagen konnten. Auch eine Ver-
stirkung der Aktivitiit neben Orientierung zu rechtsdrehendem Produkt
wiire dabei nicht ausgeschlossen. In dieser Beziehung haben uns die
bedeutsamen Untersuchungen W aldens 92) jiber optische Inversion

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

bloB ein Umschlag in entgegengesetzte Drehung erfolgen, sondern
auch eine Verstirkung der Drehung in entgegengesetztem Sinne ein-
treten kann. Auch die schonen Untersuchungen Marckwalds®)
beweisen, daB} wir aus der Drehungsrichtung eines Ausgangsstoffes auf
diejenige seiner Derivate nicht «chlieBen diirfen. So gibt linksdrehender
Amylalkohol zwar linksdrehendes Amin, aber rechtsdrehende Ester,
Bromid und Valeriansiure. Von speziellem Interesse fiir die hier nach
Neuberg in Betracht kommenden Spaltprodukte des Eiweilbes ist
die von Emil Fischer®) neuestens konstatierte Umkehrung bei
der Umwandlung des d-Alanins in die zugehorige 1-Brompropionsiure
und dieser in 1-Alanin.

Insoweit jedoch die Fettstoffe bis jetzt studiert sind, liegen sichere
Anhaltspunkte fir die Berechtigung obiger Voraussetzungen (die
Fette seien Racemate; Existenz einer alle Tettstoffe in einer Dre-
hungsrichtung orientierenden Bakteriengattung) nicht vor; eher das
Gegenteil ist anzunehmen. Auch die Konzentration der optischen Ak-
tivitit in einer engbegrenzten Fraktion wird damit nicht erkliirt.

Wenn ich die Ansicht vertrete, daB die hochsiedenden Teile des
Erdols teilweise oder grofenteils 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) Thidem 37 (1904). S. 1038. .
%) Thidem 39 (1906), S. 2895; Lieb. Annal. 340 (1905), S. 171.
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pierungen im Vakuum nur in einem Erdol gelang (hier aber auf andere
Weise zu deuten ist), so bedarf diese theoretisch jedenfalls sehr be-
merkenswerte Hypothese noch weiterer Klirung und Begriindung im
Anschluf an die spezielle Chemie und Physik des Erdols und seiner

Entstehung.

Die Rechtsdrehung aller Erdole. Es ist eine hochst
auffallende Tatsache, dafl die zahlreichen von Rakusin und neuer-
dings auch im hiesigen Laboratorium untersuchten natiirlichen Erdole
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 Erdols von Java, welches als Ganzes aber gleichfalls stark
rechtsdrehend ist.

Tch kann nicht umhin, bei diesem AnlaB die Frage aufzuwerfen,
ob die von Biot?) untersuchte ,Naphte* ein gewdhnliches Erdsl
Die Richtigkeit der Beobachtung an sich soll
selbstverstindlich in keiner Weise angezweifelt werden, indessen zeigt
schon die starke Drehung dieser Naphte (15,2 %) ,.rectifié par la destil-
lation®, also eines durch gewohnliche Destillation gereinigten, doch
hochstwahrscheinlich nicht iiber 300° siedenden Oeles, daB hier ein
Erdsl gewohnlicher Art unmoglich vorgelegen haben kann.

Niemals habe ich bis jetzt in einer, jener ,,Naphte® wohl am
nichsten stehenden, Leuchtolfraktion von Erdol — wenn diese iiber-
haupt aktiv war --— eine auch nur entfernt so starke Aktivitit wahr-
nehmen konnen, und selbst mit Einschluf der Schmierdlfraktion han-
delte es sich hier um eine noch bei keinem Erdsl auch nur entfernt
so hoch gefundene Aktivitit. AuBerdem darf nicht vergessen werden,
daB die Untersuchung schon im Jahre 1835 ausgefiihrt 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
susammenfalbte, wie ich dies einer Notiz von
Annal. Chim., 13, S. 300) entnehme.

Auch ist bekannt, daB vom Jahre 1832 ab Sellique sich auf Grund
der Entdeckungen Reichenbac hs (Eupion-Oel, Paraffin) mit
Versuchen beschiftigte, Leuchtole aus bituminésem Schiefer von
Autun im groBen zu gewinuen, was ihm auch gelang. Auf der Aus-
stellung in Paris im Jahre 1839 war solches Leuchtol ??) aus der

cewesen sein mulbl?

verschiedenartige Oele
Tuckert aus dem Jahre 1789 (

98) Mém. de I'Acad., 1835, S. 140.

) Hermann: Die Industrieauss
bei Schrag 1840), S. 147; siehe auch Dumas,
1844, S. 7. ;

tellung in Paris 1839 (Niirnberg
Traité d. Chim. Appl. T,
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Fabrik von Sellique in St. Leger du Bois, Dep. Saone et Loire, aus-
gestellt. Ich halte es fiir sehr wohl moglich, dall Biot ein solches Oel

fiir seine Versuche heniitzte, und eine Priifung des Destillates von

Schiefer aus Autun wire deshalb wiinschenswert. Andererseits sollte
man aber auch die wenigen in Frankreich vorkommenden Erdéle auf
optische Aktivitiit priifen, vielleicht auch einige italienische (z. B. das
von Amiano), welche bei anderen Versuchen franzosischer Chemiker
verwandt wurden '°°), um jenes Unikum aufzukliren. — Abgesehen
aber hiervon haben sich bis jetzt alle natiirlichen
Erdolealsrechtsdrehend erwiesen1%),

Hier handelt es sich also um eine in hohem Grade auffallende
'l':d.ts:u-hv, die sich zwar durch die oben besprochenen fermentativerz
Wirkungen zur Not erkliivren liBt, fir dic aber bis jetzt eine stich-
haltige Deutung nur durch die Hypothese von Marcusson, WonQCh
die optische Aktivitit auf Cholesterin und verwandte Stoffe alé Mutter-
srbstunx zuriickzufithren ist, gefunden werden kann. Druckdestillate
; :‘oi](],ltlt,;;fnlmltlgm Fettstoffe miissen rechtsdrehend
. lj(-llm )d:;“ i l-_.:"11‘:(:11(_111'11@*011. welchee von Walden®), Neu-
“(']N,_U ‘\1““;‘1;1.11;;:4'11 :.]..“j ;\.lj,llah'lll.e’.q.(-‘s (‘l.mlest?rins als hauptsich-

. tbstanz fil die Aktivitit des Erdols erhoben werden
erscheint es mir, zumal im Hinblick auf bis jetzt fehlende nochy
:?'mlvl:v.\\'z‘.hl'svh('in]i(-h]\'oih‘n einer plausiblen Erklirung fiir die optisch
einseitige Eigenart der Aktivitit des Erdbls, trotz Jer dae'eéel}; ’von
Walden erhobenen Bedenken dennoch geboten, die )[to' élic h -

100) T ahy . \ : ;
ner) l\l':‘—l”l"\‘]..;;‘:. Chemie von Gerhardt (Deutsch von R. Wae
er), 1857. 4. S D. Hier wird : i | : : -
5. 440. auch auf die Analogie zwise ¥
uml‘(’l)(\l aus Bitumen hingewiesen e
%) Fire Aiivhi ildet allerd
s i.llill( \,'\ll.\n\‘.lh:;l"v bildet allerdings noch ein mir von Herrn Prof
: 1 Neu-Stabiurt zugesandtes Mi 0 7 '
ti ugesandtes Mineralol, welches : -G
seischen Sbitaaat S = . welches auf der Grenze
e, ]): te :]n.mh und Hartsalz in der 670 m tiefen Sohle des Kalisalz
b ‘ 'Y « 3 1 ) = - = £
< emona bei Alfeld (Hannover) austriufel 1
schwach gelblich eefiirbte affi i IHStAS e DI £ A
. e “.- il .u paraffinreiche Fliissigkeit darstellt. In Ge
tiseh }n ]'!]'-‘([ Jerrn l{-' ]‘\ Ibreeht wurde fvst"o:tellt\ d-lE; es op
aktivist. Niheres dariitber wir i Wik G ’
. it . s d: er wird folgen. Wir haben es hi
esried 11:11--,‘11\“-' n\ .Hnlumnl.un Bildung zu tun. DaB infolee <olchebr hﬁgr
- g ,‘]-‘\. o1 ml.?ultmsso ausnahmsweise nieht :nu-lflill.k:l‘l d
0 2 commen kionnen, soll keineswees beh: ' s
s o fel e swegs behauptet werden.
R Bt ’ Atz 1 * hier exper g 301 ichti
M s e i T \“1]mnmm]tpll auf seine Richtig-
an mit Cholesterin und unterwirft das

Gemiseh einer Druek i 1

: ruckdestillation. s a

sy - { , S0 erhi : ‘in T u
ety erhiillt man ein rechtsdrehendes kiinst—

103 \ 4
M: t‘l.wmf/.t::.. 1906, S. 1169.
Biochem. Zeitsehrift, 1 (1906), S. 34
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keit irgend eines noch unbekannten allgemeinen terrestrischen oder
kosmischen ,.subtilen” Einflusses bei der Entstehung des Erdéls, durch
welchen die so auffallende Tatsache ausschlieBlicher Rechtsdrehung
simtlicher natiirlicher Erddle zu erkliren wire, zur Diskussion zu
stellen, und ich kann dies nicht treffender zum Ausdruck bringen als
mit der von W alden selbst gestellten, sinngemi} etwas umgeformten
Frage: Konnten nicht auf unserem Planeten durch die Naturordnung
Bedingungen geschaffen sein, welche bei dem ganz allmiihlichen Aufbau
auch .lebloser Substanz im Lauf von Jahrtausenden die rechts-
drehende Modifikation als die bevorzugte erscheinen lassen? ')

Dal ich mit der Heranziehung der Versuche von By k%) nicht
sagen wollte, dall das Erdél tief unten im dunklen Schob der Erde
durch die Wirkung zirkularpolarisierten Lichtes rechtsdrehend gewor-
den sei, bedarf wohl, wenn ich darin auch scheine miBverstanden worden
zu- sein, keiner besonderen Versicherung. Nur der Gedankengang bis-
herigen experimentellen Vorgehens sollte damit angedeutet sein.

Dafl ganz allgemein genommen die Frage der Synthetisierung
optisch aktiver Antipoden durch die paar von Walden heran-
gezogenen mifBlungenen Versuche nicht als definitiv im negativen Sinne
entschieden angesehen und ad acta gelegt werden darf, ist selbst-
redend. Wenn bei den Versuchen von Boydund J. Meyer, trotz
starken Drehungsvermogens von Mandelsiure und Stilbenbromid. auch
nach lingerer Versuchsdauer sich keine dauernde Aktivitit durch die
Wirkung des Magnetfeldes nachweisen lieB, so ist damit die mogliche
Wirkung des Zeitfaktors moch keineswegs erschopft. Ein massiver
Gummiball wird auch nicht durch einen nur einige Tage wihrenden
Druck, wohl aber nach Jahren zur bleibenden Platte.

Wenn ferner daran erinnert wird, daf Le Belund Vant Hoff
er Korper unter Mitwirkung polarisierten

eine Synthese optisch aktiv
so darf und muB auch bei

Lichtes erhofften, also fiir mdglich hielten,

105) T)ie Art und Weise, in welcher De Wi l1de (a. a. O. 307) iiber
die Frage der Entstehung der optischen Aktivitit des Erdols hinwegzu-
kommen sucht, ist nicht ganz einwandfrei, denn wenn er sagt, daB man
nicht wisse, was in den heiBlen Zonen des Innern der Erde vor sich gehe
und damit stillschweigend die Moglichkeit hinstellt, daB hier der Ur-
sprung der optischen Aktivitit sei, so beachtet er dabei alle beziiglichen
Erfahrungen nicht, wonach bei den in Frage kommenden hohen Tempe-
raturen von optischer Aktivitidt nicht mehr die Rede sein kann. — DaB
der Zeitfaktor unter Annahme einer Autoaktivierung sich auch auf die
anorganischen Theorien anwenden lasse, habe ich keineswegs ignoriert.

wie man nach De Wildes Ausfilhrungen meinen- konnte, sondern

ausdriieklich hervorgehoben
106) Chem.-Ztg., 1906, S. 711.

(Chem.-Ztg., 1906, S. 713).
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der Unzuliinglichkeit bisheriger experimenteller Erforschung dies
Gebietes bis auf weiteres mit der Moglichkeit einer kiinstlicl'leS
davernden Orientierung der Drehungsrichtung durch irgend Welcin
andere vielleieht kosmische oder speziell terrestrische — polare
p.hysil\-nlisvlw Einwirkungen gerechnet und miissen die Versuche .
dieser Richtung, ganz abgesehen vom Erdél, unter moglichster He' .
:‘u‘lumg’ des Zeitfaktors jedenfalls fortgesetzt werden. — ‘Xuehlill'l-
I r:f;v bedarf weiterer Priifung, inwieweit durch Mitwirkun‘q rel t'u?
Kleiner Mengen eines optischen Antipoden bei einem lan ;a e% l-V
laufenden PolymerisierungsprozeB mit nicht aktiven asvmri tn} ‘hel-
.\‘tna?‘vn cine Potenzierung der optischen Aktivitiit mﬁqlilch isetvrlsc ber'1
os sich also um anfiinglich ganz kleine Mengen optisgh aktivérwgo El
;:;\:» = ‘\“‘:f;\ :\*:n:xl,\-xischo Wirkung etwa in der Weise, wie sich Ldlie;
redig® o ; N : i = #
: schri em Sinne auch schon von Neu-

yer g 19%) hei de o . .
oo ,” dem Autbau optisch aktiven Erdéls aus Oelsiure und
d-\alemansiiure angenommen wird.

Tamsey at ocegeniihor 3 . :
¥ hat gegeniiber #hnlichen einschrinkenden Bemer

. _l.\wm( von mir zur Diskussion gestellte Frage einer
atoaktivierung m‘s‘l',‘:\ioi;\: gemacht wurden, und inshesondere :ﬂ)er die
Erforschung von Unwahrscheinlichem (natiirlich
‘ oija wahres Wort gesprochen ). dem
Rann. Er schlieBt seine treﬁ'end?n‘ .Aus-
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mit dem Passus: On the other hand
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ortune, as it were to iry some-
me people like to do ordinary
tempt Providence. T am
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Meinen an anderer Stelle 11*) aufgestellten 7 Thesen zur Frage
der Erdolbildung fiige ich deshalb nach dem heutigen Stande unserer
Kenntnisse vorliufiz noch die folgende Hilfsthese hinzu: ,.Die optisch
aktiven Substanzen des Erdols bestehen aus quantitativ relativ ge-
ringen Mengen stark drehender Beimischungen, welche” — gemilll den
suerst von Marcusson und von Neu berg vertretenen und
experimentell begriindeteten Ansichten — .in der Hauptsache vou
cholesterinartigen Korpern (M arcusso n). in geringen Mengen von
Spaltprodukten der Proteinstoffe (Neuberg) herstammen® ''!).

* 5 *
:

Zusammenfassung der wichtigeren Resultate.

1. Die anorganische Hypothese, worunter wir die Bildung des
Erdéls aus Metallkarbiden verstehen, ist nach unserer heutigen
Kenntnis nicht mehr haltbar und zwar hauptsiichlich: a) weil die An-
wesenheit pyridinartiger Stickstoffbasen und b) die optische Aktivitit
in allen darauf untersuchten Erddlen durch jene Hypothese nicht
erklirt werden kann.

9 Auch die Radioaktivitit des Erdols spricht keineswegs fiir
dessen Bildung im Erdinnern, denn diescibe beruht nach unseren
Untersuchungen lediglich auf einem Gehalt an Emanation.
welche, als rasch vergiinglich, nur aus den umgebenden radiumhaltigen
Erdschichten immer wieder frisch aufgenommen sein kann (alte, im
Magazin aufbewahrte Roherdole sind nie mehr radioaktiv).

3. Es werden die Griinde dafiir dargelegt, weshalb — gemifl der
von mir zuerst (1888) experimentell begriindeten Hypothese — in der
Hauptsache nur die Fettstof fe (fliissige und feste Fette und

Wachse) der in Betracht kommenden Reste tierischen und pflanzlichen
Lebens die Muttersubstanzen fiir die Erdélbildung abgegeben haben.
Die Kohlenhydrate (Cellulose, Stiirke, Gummi ete.) kommen nicht in
Betracht, weil die Vergesellschaftung des Erdols mit Kohle fehlt und
keinerlei experimentelle Grundlage fiir die Annahme einer Umwandlung
derselben in Erdsl ohne Nebenbildung kohliger Substanz vorhanden ist.

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

Vereins, Karlsruhe 1902, S. 106. S :
11) Finige Bemerkungen zu dem Inhalte der inzwischen erschienenen

- Arbeit von K i m e r (Chem.-Ztg., 1907, S. 675) wurden nachtriglich bei
der Korrektur eingefiigt.
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Tarze. Balsame und itherische Oele fallen als Hauptsubstrate aus
Griinden des optischen Verhaltens fort; es miilite sonst sowohl links-
drehende wie rechtsdrehende natiirliche Erdole geben. Indirekt konnen
die EiweiBstoffe, aber nur in geringem MaBe, durch Abspaltung von
Fettsiituren mit an der Erdolbildung beteiligt sein. :

1. Nach oder auch noch neben der Zersetzung der Nicht-Fettstoffe
(Proteine, Zellstofle ote.) der tierischen und pflanzlichen Materialien
erfolgte der Abbau der Fette zuniichst durch ihre Verseifung durch
Wasser oder Fermente oder durch beide. Ob auch die Wachse vor
ihrem weiteren Abbau verseifen, bleibt fraglich. Fiir die nun folgende
Abspaltung von Kohlensiure und Wasser ist fermentative Wirkung
nach dem jetzigen Stand unserer Kenntnisse zwar moglich (Bildung
von Styrol aus Zimtsiure), aber unwahrscheinlich. Wahrscheinlich
erfolgt dieser Abspaltungsvorgang sowie derjenige der Ueberfithrung
in das Kohlenwasserstoffeemisch der Erddle in zeitlich sehr verschieden
langen Folgeperioden durch eine gewaltsame Reaktion (Wiirme,
Druck). und nicht durch fermentative Wirkung. Letztere ist in so
groBen Tiefen nicht anzunehmen.

5. Der Vorgang bei der gewaltsamen Reaktion der Zertrimmerung
des Bitumens m u B keineswegs eine Druckdestillation sein, da experi-
mentell nachgewiesen wurde, daB Fett- und Wachsstoffe beim Er-
hitzen unter Druck auch o hn e Destillation in Petroleum iibergehen.

6. Es wird der Nachweis gefithrt, daB natiirliche Temperatur und
Drucke fiir diese gewaltsame Reaktion vollstindig ausgereicht haben.
Dabei ist eine Kompensation der Temperatur durch die lange Zeit,
eine Verstiirkung des berechneten vertikalen Schichtendruckes durch
die von Faltungen, Verwerfungen usw. herrithrenden Seitendrucke
anzunehmen und geologisch in anderen Fiilllen erwiesen. (Haiaufiges
Auftreten des Erddls lings der Gebirgsziige).

7. Widerlegung des Einwandes, wonach das Vorkommen von un-
zersetzter Steinkohle un ter den petroleumfithrenden Schichten die
Mdoglichkeit der Bildung des Erdols bei erhohter Temperatur aus-
schlieft, durch den experimentellen Nachweis, daB die Steinkohle unter
starkem Druck sich erst bei erheblich hoherer Temperatur zersetzt, als
unter gewohnlichem Atmosphirendruck.

b — Adm.“p“l:.m n‘.k“x uuwl ithrung neuer Versuche iiber analoge
‘rodul ymerisation von Harzen und Balsamen, sowie der
\‘ v:"‘-.‘vlnng-(\‘}c m'sv?wi‘nI die Annahme einer Bildung von Schmier-
en aus den bei der gewaltsamen Zersetzune der Fetistoffe not-
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gerweise mitentstehenden ungesiittigten Kohlenwasserstoffen als

o Sl

wohlbegriindet. Aber auch schon direkt bei der gewaltsamen Um-
wandlung der Fettstoffe in Erdol werden, wie wir experimentell nach-
gewiesen haben, Schmierole gebildet. Die relative Menge dieser
primir und sekundir entstandenen Schmierdle ist variabel.

9. Experimentelle Begriindung der Annahme, daf die Naphtene
aus ungesittigten aliphatischen Kohlenwasserstoffen entstanden sein
konnen.

10. Die beobachtete Rechtsdrehung des Erdols spricht nicht fiir
seine vorwiegende Bildung aus pflanzlichem Material, da a) das
Montanwachs, Griinalgenwachs (auch Erdwachs) u. a. Pflanzenwachse
gar nicht oder zu schwaeh aktiv sind, b) aus der Drehungsrichtung
.def Ausgangsmaterialien (Pflanzenstoffe sind vorwiegend rechts-
drehend) auf diejenige der Umsetzungsprodukte nicht geschlossen
werden kann, was durch neuere Versuche auch an Harzen und Balsamen
nachgewiesen wird, ¢) und es tierische linksdrehende Substanzen gibt,
so insbesondere das Cholesterin, welche unter den oben dargelegten Be-
dingungen der Erdolbildung rechtsdrehende Umsetzungsprodukte
liefern miissen, oder doch wie die Proteine liefern konnen.

11. Die in natiirlichem Erdol nachgewiesenen Restteile von Wachs-
estern sprechen nicht gegen die Bildung aus tierischen Fetten, weill es
a) auch tierische Wachsester gibt, b) den tierischen Fetten auch
Pflanzenfette beigemischt waren, gerade wie umgekehrt in der Stein-
kohle sich tierische Reste finden. Das relative Mengenverhiltnis ani-
maler und vegetabiler Reste, welche die Erdole gebildet haben, diirfte
nach Vorkommen verschieden sein.

12. Der Einwand fehlender tierischer Massenreste ist hinfallig
angesichts a) der gewaltigen Ablagerungen von Resten tierischen
Lebens (Foraminiferenschlamm, Schneckensande, Korallenstocke, Stro-
matoporen- und Schwammriffe, Radiolarienschlamm, Fischschiefer u. sj\.)
and der massenhaften marinen Weichtiere, deren sichtbare Reste 1m
iibrigen fehlen, b) der erhohten Entwicklung tierischen Lebens in der
Eokiinzeit.

13. Von den verschiedenen Moglichkeiten der Bildung des Haupt-
teils der optisch aktiven Bestandteile des Erdols: Autoaktivierung a}us
optisch inaktivem oder nur minimal aktivem Substrat, f.ermel.ltatwe
Wirkung, Bildung aus EiweiBspaltprodukten oder aus Cholesterin, hat
nach dem heutigen Stand unserer Kenntnisse die letztere Annahme
die groBte Wahrscheinlichkeit fiir sich. Dafiir sprechen die folgenden
Tatsachen: e

a) Der experimentell gefiithrte Nachweis, daB die optische Ak.tl"lt.at
der verschiedensten Roherddle in der Hauptsache durch eine einheit-
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liche und in allen Fillen ein und dieselbe Substanz bedingt zu sein
<cheint. da das Maximum der optischen Aktivitit aller Erdole in gleich
hochsiedenden engbegrenzten Fraktionen auftritt.

b) Der experimentell bestitigte Befund, daB das Cholesterin,
in der Hauptsache als linksdrehendes Produkt
Destillation unter gewohnlichem Druck oder

stark rechtsdrehendes fliissiges Destillat

welches im Vakuum
unzersetzt tibergeht, bei
unter Ueberdruck ein sehr
liefert. dessen rechtsdrehendes optisches Maximum bei derselben Siede-

temperatur auftritt, wie die Maxima der natiirlichen Erdole.

¢) Die auffallende Uebereinstimmung des optischen Verhaltens
der Teilfraktionen nattirlicher Roherdile mit denjenigen eines mit
rechtsdrehendem Cholesterindestillat  aktiv gemachten kiinstlichen
Rohols (aus inaktivem Kaiserol, Schmierol und Ozokorit).

{4. Die pianzlichen Cholesterine, Phytosterine, verhalten sich wie
tierisches Cholesterin, das heiBt, sie geben ebenfalls rechtsdrehende
Destillate.

15. Wihrend fast slle Roherdole ohne Ausnahme nur rechts-
irehende Teilfraktionen liefern, geben die untersuchten 5 Roherddle

wus Java in den unteren Fraktionen schwach linksdreherde, in den
hihersiedenden Fraktionen stark rechtsdrehende Produkte. Das Javail
hat sonach ein unteres linksdrehendes und ein oberes rechtsdrehendes
optisches Maximum, verhiilt sich also wie ein durch Erhitzen nicht
i imgesetztes Cholesterindestillat, welches bei nachfolgender
Vakuumdestillation ebenfalls leichter siedende linksdrehende und

schwerer siedende rechtsdrehende Teile ergiebt.
Ausnahmsweise gibt es auch Erdole, welche mit steigendem
Siedepunkt zuerst zu einem unteren rechtsdrehenden kleineren Maxi-
1 herabsinken, um schlieBlich zu

ansteigen, dann wieder auf Nul

einem zweiten, stirker rechtsdrehenden Maximum iberzugehen.

) bis jetzt beobachtete hochstaktive Teilfraktion — gali-
isches Qel — zeigt eine Rechtsdrehung von rund 25 ° (saccharimetriseh
200 mm-Rohr); thre Menge betriigt ca. 1% des Rohols, was ungefahr

les Rohdls an hochstaktivem Cholerindestillat entspricht.

st ebenso aktiv ist das ruminische Erdol, stark aktiv sind ferner die

Rakiu Wiet Tava sehr wenmio akiiv dio svivs iect
DARNY, letZe, Java, seiir wenig aKkiiv die pennsylvanischen

3. B8 ast g € siedenden optisch aktiven
es Erdols, sowie die das ausnahmsweise vorkommende untere
bedingend raktionen (Wietze) teilweise oder ganz auf

S ngsprodukte von EiweiBstoffen zuriickzufithren sind. vielleicht
“eile d hsiedenden Fraktionen. Doech miissen in allen

8 . .

Fillen die Cholesterine als das Hauptausgangsmaterial der optischen
Aktivitit des Erdols angesehen werden.

19. Das Cholesterin als Muttersubstanz der optischen Aktivitiit
kann als Stiitze fiir die Abstammung des Erdéls von teilweise oder vor-
wiegend tierischem Fett (eine Ausnahme bildet von den Jetzt unter-
suchten Oelen vielleicht das pennsylvanische Erdél) angesehen werden,
und fiir die Annahme einer gewaltsamen Reaktion bei der Bildung des
Erdols, weil nur dabei, soweit bis jetzt bekannt, die Umkehrung der
Drehung von links nach rechts erfolgt.

20. Die Moglichkeit der Bildung lediglich dextrogyrer Erdole in
der Natur durch eine bei ihrer Bildung stattfindende polare physika-
lische Einwirkung kosmischer oder terrestrischer Art bedarf zwar
ehenso wie die Autosynthese optisch aktiver Stoffe iitberhaupt, noch,
weiterer Priifung; sie ist aber fiir den ProzeB der Bildung optisch
aktiver Erddle in der Natur im Hinblick auf die jetzt festgestellte
Uebereinstimmung des optischen Verhaltens der natiirlichen Erdole
und des kiinstlichen, durch Cholesterindestillate aktivierten Erdéls zu-
gunsten der Cholesterinhypothese zuriickzustellen.

ezt




Cholesterin, das Substrat
(Ausgangsmaterial) der optischen
Aktivitat des Erdols.
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Durch das Studium der optischen Aktivitit der Erdole ist auch
die Frage der Ausgangsstoﬁe in ein neues Licht geriickt ‘worden.’
Achnlich wie man z. B. von den natiirlichen Fundstitten des Nephrrts
auf die uISprungthen Wohnsitze der Volkerschaften, die diesen Stein

zu verschiedenen Zwecken mit sich fithrten, geschlossen hat, so geben

auch die Bemnschungen, welche die optische Aktivitit der Erdole be-"

dmgen, einen Fingerzeig fiir die Rohmaterialien, denen dieselben ent-

stammen. Gelingt es also, mit Sicherheit festzustellen, welcher Natur
und damit Herkunft diese aktiven Beimischungen sind, so ist damlt
auch ‘die Genesis des Erdols entschieden. '

Abgesehen von Biot*?), welcher schon im Jahre 1835 eine
.,Naphte* mit auffallend starkel Lmksdrehung, die aber, wenn sie
uberhaupt erol war, eine Anomalie darstellt?), aufgefunden hatte,
war Sotsien (Chem. Zentr. -Blatt, 1898, 11, 455) der erste, ‘welcher”
die Rechtsdrehung von Petroleumélen beobachtete, und man verdankt
es der Anregung W alden s, daB diese Verhiltnisse von Rakusin;

Marcusson u a. eingehender studiert wurden. Es ergab sich’
dabel die merkwiirdige Tatsache,’ dafl alle ‘aktiven Erdole  das pola-'

Jmerte Licht nach rechts drehen.

Drel Annahmen sind es vor allem, durch welche dieses merkwurdlge
einseitige Verhalten der Erdole sich deuten ldaBt: 1. Durch Auto-
aktivierung, wobei man sich denken konnte, daB nach der Zer—
trummerung ‘tierischer und pflanzlicher Fette und Wachse bei dem

wiihrend Jahrtausenden, also unendlich langsam verlaufenden Wleder-_

aufbau der Spaltstiicke zu den Additions- und’ Polymensatlonsprodukten
der Schmierdle durch asymmetrische, also emseltlge physikalische

Einwirkungen kosmischer oder terrestrischer Art — analog den biolo- -

gischen Einﬂﬁssen bei der Bildung optisch aktiver Stoffe in der Lebe-

13) Mém. de ’Acad. 1835, S. 140. -
113) Dieser Sonderabdruck S. 41; ,,Petroleum II 1907 No u3
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welt der Pflanzen und Tiere — eine Bildung vorwiegend rechts-
drehender Oele statigefunden habe. — Ueber die Berechtigung einer
solchen Annahme findet zurzeit noch eine lebhafte Diskussion statt,
die moch nickt abgeschlossen ist. Haben sich auch experimeéntelle
Stiitzen fiir die Bildung der aktiven Bestandteile des Erdols auf diesem
bis jetzt noch nicht finden lassen, so darf doch die Hoffnung nicht
aufgegeben werden, daB gemifl den urspritnglichen Voraussetzungen
Ay :x\ n : t Hoffs und Le Bels schlieBlich auch noch die kiinstliche
Synthese optisch aktiver Substanzen durch irgend welche polare Ein-
wirkungen gelingen werde. Hierauf beruht derzeit noch der letzte
Hoffnungsanker zur Rettung der anorganischen Bildungshypothese;
denn da es ausgeschlossen ist, daB bei der hohen Temperatur der Zer-
cetzung der Metallkarbide mit Wasser sich optisch aktive Korper bilden
kinnen. lieBe sich die optische Aktivitit der Erdole nur unter der
Annahme einer Autoaktivierung wihrend des bei niederen Tempera-
turen vor sich gehenden Aufbaus hohermolekularer Produkte aus nieder-

\\' © g ©

molekularen Komponenten erkliren.

9 Purch fermentative Wirkung, wobei entweder durch
Vernichtung der linksdrehenden Antipoden aus organischen Resten
stammende Racemate rechtsdrehende Restteile hinterlassen, oder durch
biologische Titigkeit von Bakterien etc. aus inaktivem oder aktivem
tierischen und pfanzlichen Rohmaterial vorwiegend rechtsdrehende
Produkte gebildet worden sein kénnten. — Eine derartige Wirkungs-
weise kommt aber hochstwahrscheinlich schon deshalb nicht in Be-
tracht. weil sie sich in solechen Tiefen und bei Temperaturen abgespielt
haben miiBte. die eine fermentative Titigkeit ausschlieBen **). Noch
weniger ist sie fiir die anorganische Hypothese heranzuziehen, weil die
mit deren Annabme verbundenen Kohlenwasserstoffe Antiseptika sind
{ Toluol, Petroleum ete.), bei denen eine bakterielle Tatigkeit also nicht

wohl einsetzen kann.
‘\ ‘\‘\‘_vi K ‘}\ t3 yven DY aANn isehen 1? D h m S e 3313 en
¥ tiven organiscnen rohmateriaiz .
3 " > . £ R B L 3 o 2l o -
Wa e S uf Grund dieser Annahme die Abstammung des
Badkile ewe Pl oot a iy o oSS = + AT e
Erdols aus Pllanzenmaterial abzuleiten, wihrend Neuber g™®) die
- i D } % g | > = 3=F ~ aw R
Ansicht ve al die optisch aktiven Teile des Erdols Spalistiicke
ler notorisch stark aktiven ElweiBstoffe tierischer und pflanzlicher
ste Soiel Betdon Anctiddic i 3. 2
oSte  seled Belden Ansichten stebt das schwerwiegende Bedenken
ey nraht sonanonhon 3o S, = -~ 3 3 » peat BEL.
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T e
L -
sor N Q N boa o e
. irack S. 39: _Petrolen I 1W, ». g1s.
; e b \\ N - uk‘\\‘ 'l".“.
M~ ™ QGO e » 5 | &
: S W7 S 368: Siiz-Ber. 4. prenB. Akad

heiden Fillen auch linksdrehende Stoffé auftreten bezw. sich abspalten.
des ofteren linksdrehende Erddle vorkommen. DaB sich unter den
Bestandteilen des Erdols auch solche finden, die aus den bei der Zer-
setzung der EiweiBstoffe gebildeten Fettséiuren entstanden 'sind, soll
prinzipiell ausdriicklich zugegeben werden, nur kann es sich dabei, wie
ich schon an anderer Stelle '7) entwickelt habe, blof um -relativ
geringe Mengen handeln. e i : :

Nach dem derzeitigen Stand unserer Kenntnisse sprechen weitaus
die meisten Griinde dafiir, daB das Cholesterin und das ihni nahe-
stehende Phytosterin, d. h. dafl tierische und pflanzliche Chole-
sterinkorper die Ursache der optischen Aktivitit des Erddls sind.

Hatte Windaus?®) schon im Jahre 1904 durch Destillation von
Cholesterin ein petroleumartiges Produkt erhalten, so verdanken wir
aber doch in erster Reihe Marcusson 19) den experimentelien
Nachweis der Bildung rechtsdrehender Oele bei Destillation von un-
verseifbaren Wollfettabfillen sowohl, als auch von reinem Cholesterin.
Spiter 12°) weist er auf dic grofle Aehnlichkeit des Verhaltens seiner
Produkte in bezug auf optische Aktivitit mit den von Kintzi und
mir erhaltenen optisch aktiven Fraktionen- des galizischen ]_‘jrdijls =)
hin. Da wie dort zeigt sich mit steigendem Siedepunkt eine Zunahme
der optischen Aktivitit bis zu einem Maximum, welches in beiden
Fillen eine auffallende Uebereinstimmung in bezug auf den Kochpunkt
der betreffenden Fraktionen aufweist. >

Tch hatte unterdessen die Versuche der Konzentration und wo-
moglich der Isolierung der optisch aktiven Teile des Erdols fortgesetzt
und dieselben haben mir nicht allein jene auffallende Ueberein-
stimmung des Kochpunktes der beiderseitigen stirkstaktiven Frak-
tionen von einer bis jetzt noch nicht beobachteten Stirke der Rechts-
drehung einzelner Oele, sondern auch noch einige andere interessante
Beziehungen ergeben, iiber welche hier eingehender berichtet werden
soll. ' : : :

Zur Untersuchung gelangten Rohdle von Wietze (Hannover), Baku
(Bibi-Eyhat), Galizien (Schodnica), Rumiinien (Campina), von der
Insel Java 1ind aus Pennsylvanien. Die Destillation erfolgte entweder
ganz im Vakuum, oder erst von 250 ° ab und vorher unter 1 Atmosphire,
weil bis dahin eine Zersetzung nicht zu befiirchten war. Die wichtige-

17)  Petroleum® II, 1907, S. 967.

18) Ber, d. D. chem. Ges:, 37, S. 2027. ez

119) Chem. Rev. d. Fett- und Harz-Industrie, 12, S. 1: Chem.-Ztg.,
1906, S. 788. ;o = 5

120) Chem.-Ztg., 1907, S. 419. 5

121) Chem.-Ztg., 1907, S. 711, =
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'.'org'«.nommeu. Nur ausnzhmsweise wurden Losungen in Benzin oder
Chloroform genommen. Fast simtliche nachfolgenden Daten beziehen
sich auf die unvermischten Qele.
Bemerkenswert an vorstehenden Ergebnissen ist folgendes:
a) Die l*ao}wn Maximalwertederoptischen Akti-
2t. Rakusin hat bei seinen zahlreichen Untersuchungen im
’«"g emeinen nur zwischen 0 und 1° hochstens 3—4 °, ausnahmsweise
einen noch etwas htheren Wert gefunden. Dies mag ihn vielleicht
u dem Zweifel ***) an dem von mir mitgeteilten hohen Maximal-
Drehungsvermogen von + 10,6 ° fiir galizisches, + 17 ° fiir Bibi-Eybat-
Erdol und zu der Erwartung veranlaBt haben, es werde meinerseits
eine Revision bezw. eine Korrektur dieser hohen Werte nach unten er.
folgen. Wiederholte Einengung der aktivsten Fraktionen ergab in-

>
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dessen nicht bloB keine Verringerung, sondern zum Teil eine erhebliche
teigerung. So z. B. wurde mit galizischem Erdsl (Schodnica) Rechts-
1' ehung bis zu + 25° (200 mm Saech.®) beobachtet und auch die
meisten iibrigen von mir untersuchten Qele lieferten Fraktionen von
mehr als + 10° Rechtsdrehung. Nur das pennsylvanische Oel ergab

keine Fraktion mit mehr als ca. +1° Drehung.

I:

b) Die Fraktionen der optischen Maxima ver-
schiedenster QOele zeigten iibereinstimmende
Siledetemperaturen, wie dies aus folgender Zusammen-

o

stellung ersichtlich ist.

Maxima des Drehungsvermogens.

Erdsl von Fraktion Sacch? Druck

: Grad 200 mm mm
Wietze (Hamnover)” . . 235975 + 104 12
Baku (Bibi-Eybat) . . . 230—278 + 17,0 12-13
G{llizi‘en Schodnica) . . 260—285 228(25) 12
Ruminien (Campina) . . 2350—270 22,0 12
Java (Koeti IV) . . . 282-986 143 17
Pennsylvanien . . . . 255 9297 240 14
Daraus darf gesehlossen werden, daB die

Erdéleverschiedenster P](’»(‘lll(‘nZ]hl‘O optische
Aktivitdt in der Hauptsache ein und derselben

Substanz verdanken.

c) Weitaus die meisten Erdéle zeigen erst in den hoheren

Fraktionen — iiber 200 oder 250 ° (1 Atm.) — einen nachweisharen
Gehalt an optisch aktiven Bestandteilen; derselbe nimmt bis zu den

Maximalwerten meist gleichmiiBig zu, von da an aber rasch ab und

R

sinkt, soweit beobachtet werden kann, in den héchsten Fraktionen
auf Null.

d) Bei dem Erdol von Wietze tritt die merkwiirdige Erscheinung
anfinglichen Steigens, dann Wiedersinkens und Wiedersteigens des
Drehungsvermégens auf. Das Oel hat also zwei Maxima: ein
unteres, geringeres, von +1° und das obere Hauptmaximum von 14.4°,
Bei diesem Oel miissen verschiedene Substrate der optischen Aktivitiit
angenommen werden; das obere Maximum stimmt mit denen der
itbrigen Oele iiberein, das untere dagegen ist vielleicht dadurch zu
erkliren, dafl dem Erdol Spaltreste von Proteinen beigemischt sind
gemill den Ansichten Neubergs, wodurch auch der niedrige Siede-
punkt dieser optisch aktiven Teile erklirlich wire. Es ist aber auch
moglich, dafl die Abnahme der Rechtsdrehung der Teile iiber dem
unteren Minimum dadurch nur eine scheinbare ist, daB sich den rechts-
drehenden Teilen der weniger rechtsdrehenden Zwischenfraktionen
linksdrehende beimischen.

e) Abweichend von den iibrigen Erdolen zeigen die pennsylva-
iischen Oele nur geringe Gesamtaktivitit und auch das Maximum ist
dementsprechend sehr niedrig (+ 1°), was entweder auf eine stiirkere
Racemisierung oder vielleicht auch stirkere Vernichtung urspriinglich
vorhanden gewesener Aktivitit in der Bildungsmetamorphose schlieBen
IiBt, oder aber, da fiir letztere Annahme besondere Griinde keineswegs
vorliegen, darauf, daB anderes Rohmaterial (mehr pflanzliches?) die
Muttersubstanz dieses Erdols abgegeben hat.

f) Eine Anomalie gegeniiber allen ibrigen
Erdolen bildet das Erdol von Java: es zeigt in seinen
unteren Fraktionen Linksdrehung, mit steigendem Siedepunkt treten
dann optisch inaktive, spiiter rechtsdrehende Teile auf. Das dextrogyre
Maximum zeigt dann gleiche Siedelage wie das aller iibrigen Oele.

Allediese Resultatefindeneinebefriedigende
Erklirung durch die Annahme des Cholesterins
als Muttersubstanz der optischen Aktivitat,
womit natiirlich alle cholesterinartigen Verbindungen, inshesondere
auch die Phytosterine gemeint sind. :

Schon M arcusson??) hat, wie oben bemerkt, auf die Ueber-
einstimmung des optischen Verhaltens eines Vakuum-Destillates der
unverseifbaren Anteile aus Wollfettolein mit den von mir erzielten
Vakuum-Destillaten eines Erdols aus Galizien aufmerksam gemacht.
In geradezu iiberraschender Weise stimmen nun aber nach weiteren

22) _Petroleum* II, 1907, S. 441.
%) Chemiker-Zeitung, 1907,
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von mir, ausgefiithrten Versuchen die Siedepunkte der Fraktionen der
optischen Maxima siimtlicher untersuchten Erdole mit denen der ent-
sprechend priparierten Cholesterindestillate itherein.

Je nach der Art der Destillation des Cholesterins ***) erhilt man

sehr verschiedenartige Produkte. Im Vakuum geht es so gut wie unzer-
setzt iiber und bleibt linsdrehend ; destilliert man unter gewOhnlichem
Druck rasch, so entsteht je nach Leitung der Destillation ein im ganzeh:
rechtsdrehendes oder schwach linksdrehendes Produkt, das bei_RektiA-'

fikation im Vakuum zuerst leichter siedende linksdrehende, spiter in-

aktive, zuletzt hochsiedende, stark rechtsdrehende Destillate liefert:
langsame oder 6fter wiederholte Destillation bei 1 Atm. ergiebt ein

Oel, welches bei unseren Versuchen eine Gesamtrechtsdrehung von
T 112°% in einem anderen Fallen + 128° (200 mm Sacch. direkt beoh-
achtet) zeigte und auch bei der Rektifikation nur, oder doch fast nur
rechtsdrehende Destillate bildete, wie die folgenden Resultate mit
einem dieser Produkte zeigen: :

(,.'holcstel'in-Destillate*).

Temp.-Grade | “‘_g;;;};_o E
15 mm Druck 200 mm
1. 100—193 — 12 diinnfl. hellgelb
2, 193—230 + 576 = -
3, 230— 245 + 880 olig fl. gelb.
4, 245--250 ~+ 104,0 : » » dunkelgelb
5. 250—258 - 108,0 = e
6. 258 —270 -+ 118,0 zidhfl. hellbraun
7. 270—275 + 128,0 , braun
8. 275—280 + 1440 d L
9. ~ 280—288 —+ 164,0 dunkler' braun
10. ither 288 minimal. Rest — :

*) Fraktion 1-—6 im 50 mm-, 7—9 im 25 mm-Rohr.

Auffallend wird die Irebereinstimmung, wenn man, wie die
g'(*nn'ln.schafth(:h mit R. Albrecht ausgefithrten Versuche zeigten,
sich ein kiinstliches Gemisch von inaktiven Komponenten, z. B.
Kaiserdl, Schmiersl oder Vaselinél und Erdw
(inaktives) »Kunst-Rohol“ bezeichnen. durech Zusatz der rechts-
dre}.)enden Frakticnen langsam destillierten (1 Atm.) Cholesterins
optisch aktiv macht (aktives _.,Kunst—Roh(iI“) und nun der fraktio-

nmerten Destillation zuerst unter 1 Atm, Druck,. dann im Vakuum

UIICEI W irft. ] W ] 3 I) V ( .() e. u t h eS

*) Herr Hullard

achs, welches wir als

at mich hierbei bestens unterstiitzt.

M e

Rohdl®, T, eine Gesamtdrehung von + 4° (Sacch.), die andere, II, eine’
solche von + 1,5° besaB, folgende Resultate erzielt:

Durch Zusatz von Cholesterindestillat aktivierte Kunst-Rohile

I IL.
Druck Sacch. ; Druck Sacch.?
i mm Hg 200 mm o mm Hg 200 mm
unter 165 1 Atm.— 80 +0 unter 150 1 Atm. + -0
165—235 80 =10 bis 190  ca. 20 + 03
165 -190 13 + 24 190—225 14 + 1,6
190—-217 12 + 24 225—250 15 + 26
217—227 12 + 28  250—270 15 + 5.2
227—250 14 + 18,0 270—280 14—15 + 64
250 —290 14 + 400 280—285 14 + 12,0
iiber 290 kleiner Rest ither 285 14 —+ schwiicher aktiv (?)

Man ersieht hieraus, wie sich auch bei diesen durch Zusatz von
rechtsdrehendem Cholesterindestillat aktiv gemachten Kunst-Roholen
die opt.ischéh Maxima in der Fraktion zwischen etwa 250 und 290 °
(Vakuum 14 mm) finden, gerade so wie dies nach der weite,:r oben
cegebenen Zusammenstellung auch fiir die natiirlichen Rohéle ge-

funden wurde. -

Die Analogie des optischen Verhaltens der Rohéle mit demjenigen
des Cholesterindestillats geht aber mnoch weiter. Wie schon oben
bemerkt, kann Cholesterin leicht so destilliert werden, daB e.in ZWAT
im ganzen rechtsdrehendes Produkt entsteht, daB aber mit steigendem
Kochpunkt zuerst linksdrehende, dann inaktive, zuletzt stark rechts-
drehende Oele iibergehen. Genau so verhilt sich das Erdél von
J ava (Koeti IV.), es ergiebt bei der Destillation (s. auch die folgende
Tabelle) im Vakuum in den unteren Fraktionen linksdrehende, dar-
iiber inaktive und in den hochstsiedenden Fraktionen stark rec}}ts-
drehende Oele. Beginnend mit inaktiven Destillaten tritt mit F raktl.on
149—159° (17 mm) Linksdrehung auf, die bei 159—168 ° (17 mm) ihr
Maximum mit —1° erreicht, um dann wieder allmiihl_ich auf 0 Zu
sinken, darauf aber von 260 ° mehr und mehr rechtsdrehende Destillate
zu liefern mit dem Maximum von + 14,3° Drehung bei 282—286°
(17,5 mm). .

Bei dem hohen Interesse, das diese Wahrnehmung besitzt, wurde
noch eine Anzahl anderer Java-Erdéle, die ich in Besitz hattfa, au.f das
optische Verhalten ihrer Vakuum-Destillate gepriift 1%%), S‘le zelg‘telz
insgesamt das analoge Verhalten, d. h. die unteren Fraktionen sind

12) Bei diesen Versuchen hat mich Herr Bartnitzky auf das
wertvollste unterstiitzt,
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i i 1 inaktiv, die en rechtsdrehend, wie aus
linksdrehend, die mittleren inaktiv, die oberer

} wandlungsprozef dieses Erdéls schlieBfen. Die Umkehrung der links-
. S e snste }1(‘]'\'()!'&{(ﬁ 1t. ,
folgender Zusammenstellung he ,

drehenden Fraktion durch Erhifzen in rechtsdrehende (analog dem

N

i SRR Cholesterin) ist bis jetzt noch nicht gelungen, doch hofte ich, auch dies
e Ah—o—engkoet Koeti XX noch Zu, erl‘e.ichen-. ; : o . | . e
T - = Ein gleiches - Verhalten ist bislang noch an keinem natiirlichen
Druck | Saceh. : Druck ' Sacch.” Erdol beobachtet worden ***) und es erscheint damit die schon vorher
Grad | AR ; 200 mm Grad m Hg @ 200 mm beobachtete Analogie der optischen Eigenschaften der Erdole mit den-
= jenigen der Cholesterindestillate in einem neuen, noch helleren Licht.
L Aber auch auf die Natur der Rohstoffe selbst, aus denen dic Haupt- 4
—129 16 - ¥ im ‘_l masse des Erdols sich gebildet hat, lassen sich aus den neu beobachteten
129 - 150 14,5 — 11 136 —150 ¥ B o Tatsachen Schliisse ziehen. — Fiir die anorganische Hypothese, die
150 168 14 — 232 150 —169 12 09 Bildung aus Carbiden, schwindet noch mehr der Boden experimentell
168—182 14 —2,0 | 169183 12 0 zu vertfolgender und zu begriindender Vorginge. Denn, ist es schon
182—242 14,5 0 183 - 305 12 0 ausgeschlossen, dafl bei den hohen Temperaturen der Zersetzung der
49— 968 155 +1,9 305— 372 125 zu dunkel Metallkarbide mit Wasser optisch _aktive Verbindungen gebildet werden,
268— 9281 155 +41 so ist es, selbst unter Annahme einer spiteren natiirlichen Synthese
= 5 = optisch aktiver Oele durch irgend welche polare kosmische oder terre-
e 14"5_-1‘)""‘ : strische Einfliisse, unverstindlich, wie dann die leichtfliisssigen links-
drehenden und die schwerflissigen rechtsdrehenden Teile des Java-
, — Rohols nebeneinander entstanden sein sollen.
GGogor Berbek In der Frage der Abstammung des Erdols aus tierischen oder aus
s - e planzlichen Reststoffen bezw. in der Frage, ob vorzugsweise die
Druck = Sacch.’ : Druck = Sacch-* ersteren oder die letzteren die Substrate des Erdols gebildet haben,
Grad mm Hg | 200 mm psis mm Hg 200 mm dirfte der Nachweis wahrscheinlicher Identitit der optisch aktiven §
Teile des Erdols mit den Cholesterinzersetzungsprodukten zugunsten £

el 1213 0 140! 12-14 0 der ersteren, der tierischen Reststoffe, ganz besonders ins Gewicht
- 1 30 Al 19 A = 4 ;,

= falien, denn wenn auch nach meinen Versuchen die pflanzlichen Phyto-

146 - 158 12 =P Ty 2A - sterine sich @hnlich verhalten, wie die tierischen Cholesterine, so sind
158—181 12 04 = = = doch die cholesterinhaltigen Tierstoffe, zumal diejenigen der in erster
181—230 12 0 189 - 202 12 . Reihe in Betracht kommenden marinen Fauna, in der Natur reicher
330 — 238 12 2.2 202 — 252 12 vertreten als die in Betracht kommenden phytosterinhaltigen Pflanzen- 3
23R — 285 ]2 +3.5 252— 316 125 +18 stoffe. In dem von mir z. B. untersuchten Fettwachs der von an-
IR — 206 145 145 | 316—373 123 1 dunkel hingendem tierischen Material (Schnecken, Muscheln ete.) befreiten

Griinalgen konnte optische Aktivitit iiberhaupt nicht nachgewiesen
werden. Doch sind weitere Versuche in dieser Richtung im Gange,
die vielleicht den Einzelbefund und damit auch die bisherigen Schluf-
folgerungen modifizieren werden.

206— 360 14 Q

Die gefundenen Maximal-Linksdrehungen sind dabei far das Reohal
vorn Roengkoet —2.2° von Gogor —1.5° (Sacch.?). Dieser allgemeine : . et % :
T ke 5 PORTIOR0r LN AR e . 1) s ist zu vermuten, daB sich bei eingehender Priifung der nie-
er Qele von Java an linksdrehenden N i drigst siedenden aktiven Fraktionen auch noeh in anderen Erdilen links-
es der optischen Inversion noch nicht unt 2 drehende Teile auffinden lassen, dal sie nur durch rechtsdrehende iiber-

deckt sind.

SO weit
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Die Tatsache endlich, daf das Verhalten der optisch ak’tiven ‘Teile
des Erdols sich deckt mit dem Verhalten der Cholestern}destlllate,
spricht dafiir, daB es ein gewaltsamer Vorgang gewesen ist, .dur(.zh
welchen mit der Umkehrung der Linksdrehung des Cholesterins fn
rechtdrehende Zersetzungséle auch die Umwandlung der Fettstoffe in

Protopetroleum sich vollzogen hat.

et s e

Anhang.

In diesem Anhang sind die Ansichten iitber die Erdélbildung in
kurze Siitze zusammengefaBt. so wie sich dieselben von meinem Ge-

sichtswinkel aus nach den neuesten Forschungen bis jetzt ergeben

haben. Dieselben erheben keineswegs den Anspruch auf apodiktische
GewiBheit und definitive Formulierung. Auf einem Forschungsgebiet,
bei dessen weiterer wissenschaftlicher Bearbeitung durch Geologen,
Physiker und Chemiker noch immer neue Erscheinun gen beobachtet und
neue Klarstellungen erwartet werden, ist zurzeit noch nicht an eine
endgiiltige Fassung zu denken. Es sollen damit nur die wichtigsten
Postulate bisheriger Forschung zusammengefalt und zur Diskussion
gestellt werden ; auch bieten sie vielleicht Anregung zu weiterer Bear-
beitung und Prisfung. — Dap ich mir vorbehalte, die Thesen spiter
nach Sinn und Wortlaut gemiif dem Stande der Erdolforschung zu
modifizieren und zu erginzen, bedarf nach dem obhen Gesagten wohl
keiner besonderen Rechtfertigung.

I. Das Petroleum ist in der Hauptsache aus den Fettstoffen (feste
und fliissige Fette, Fettwachse und Wachse) untergegangener tierischer
und pflanzlicher Lebewesen entstanden, nachdem dje iibrigen organi-
schen Bestandteile derselben durch Fiulnis und Verwesung sich zer-

setzt hatten. Indirekt kinnen daran auch — doch nur in geringem
MaBle — die EiweiBstoffe durch Abspaltung von F ettsiiuren beteiligt,

sein. :
1. Pig Umwandlung der Fettstoffe in Petroleum hat sich unter

sehr verschiedenen Bedingungen des Druckes, der Temperatur und in

langen Zeitperioden von verschiedener Dauer vollzogen.
III. Die Verschiedenheit der natiirlichen Erdéle jst in der Haupt-
sache durch die verschiedenen Bildungsbedingungen (Druck, Tempe-

ratur, Zeit) verursacht und erst in zweiter Linie durch die Natur der

Fettstoffe verschiedener Abstammung,

R S M AL v
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IV. Insoweit es sich um gewdhnliche Fette (Glyzeride) handelt,
bestand der erste Vorgang des Abbaues wahrscheinlich in der Abspal-
tung des Glyzerins durch Wirkung von Wasser oder von Fermenten,
oder von beiden, und also der Ausscheidung freier Fettsiuren. Der
Abbau der Wachse kann auch — mufl aber nicht — ohne vorherige Ver-
seifung vor sich gegangen sein.

V. Die Méglichkeit der Bildung weiterer Abbau-Zwischenprodukte
durch Abspaltung von Kohlensiiure und Wasser ist zuzugeben.

VI. Der endgiiltige Uebergang dieser Fett-, Wachs- u.s. w. Reste
in Erdél vollzog sich in zwei Stadien; 1. primir: in einer wahrschein-
lich langsam verlaufenden gewaltsamen Zersetzung derselben ent-
weder nach Analogie der Druckdestillation oder unter Wirme-Druck-
wirkung ohne Destillation in.gesiittigte und ungesiittigte Spaltstiicke

(Kohlenwasserstoffe) ; 2. sekundiir: in. einem darauf ganz - gllmihlich

ver sich gehenden Wiederaufbau komplexerer Molekeln (Schmierdle )

durch Polymerisation und Addition, sowie der Bildung von Naphtenen
durch Umlagerung aus ungesiittigten Spaltstiicken der primiiren Zer-
setzung, eveniuell auch noch der Bildung asphaltartiger Produkte durch
Anlagerung von Sauerstoff und von Schwefel.

VII. Die optische Aktivitit der Erdole ist auf die Beimischung
relativ ganz geringer Mengen einer stark aktiven Oelfraktion zuriick-
zufithren; deren Hauptbestandteil wahrscheinlich aus Cholesterinen.

(inkl. Phytosterinen) entstanden ist. Geringe Beimischungen aktiver

Substanzen stammen vielleicht auch von Spaltprodukten der Proteine,
von Harzen, Gerbsiiuren etc.

In einigen neueren Veriffentlichungen, die nach der vorstehenden
erschienen sind, finden sich zu meiner YVerwunderung vollig irrige
Darstellungen der von mir in der Frage der Erdolbildung vertretenen
Ansichten. Es rithrt dies wohl teilweise daher. daB meine gewisser-
maflen in der Retorte durcheefiihrien Prozesse schiilerhaft auf die
natiirlichen Vorgiinge bei der Bildung des Erdols tibertragen wurden.
Wenn ich z. B. auf die Druckdestillation exemplitiziere, so- soll doch
damit nur ein analoger chemischer Vorgang der Zerspaltung des Sub-
strates gemeint sein. Von Anfang an habe ich die Méglichkeit frei-
gelassen und wiederholt durch Versuche erwiesen, daB auch ohne
Druckdestillation unter Wirkung von Wiirme, Druck und Zeit die-
selbe Umwandlung erfolgen kinne. -— Ebenso beruht es auf un-
zureichepndem Verstindnis meiner Erklirungen, wenn unter der

et

gewaltsamen Zersetzung der organischen Reststoffe ein plotz-
lich verlaufender Vorgang angenommen wird. Ich verstehe unter
gewaltsamer Zersetzung weiter nichts als eine unter der Wirkung von
Wirme und Druck vor sich gehende Zertriimmerung der hoch-
molekularen Reststoffe in niedermolekulare, zum Teil leichtfliichtige
Kohlenwasserstoffe.

Besonders hiufig aber wird vergessen, wie ich von vornherein die
Ansicht vertreten habe, dafl die Bildung des Erddls aus organischen
Resten in zwei Hauptphasen vor sich gegangen sei: 1. einem Fiulnis-
prozell unter Zerstorung der verginglichen Teile (Zellstoffe, Proteine
etc.) unter Zuriicklassung der Dauerstoffe (Bitumen); 2. der Umwand-
lung dieses ,,Bitumens” in Erdél durch jene »gewaltsame Reaktion®,
die mit nachfolgender oder auch nebenher verlaufender Polymerisie-
rung bezw. Isomerisierung ungesiittigter Spaltstiicke in Verbindung
steht. Der Zeit habe ich niemals Grenzen gesetzt.

An anderer Stelle werde ich zeigen, wie meine bisherigen Erkli-
rungen in vollem Einklang stehen mit den geologischen Vorstellungen
der Bituminierung nach P o tonié, sowie insbesondere auch mit den
neuesten Beobachtungen Stremmes und Spites an Sopropel-
gesteinen verschiedenen Alters.

Karlsruhe, im Dezember 1907.
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