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den :&en Priiparat folgende Versuche ausgefuhrt. Zunachst bestatigte 
sich , dal3 der Schmelzpunkt durch einfaches Umkrystallisieren nicht 
holier als 220° zu bringen war. Verniischte man das vermeintliche 
Pseudo-diphthalimidoaceton rnit wahrem Diphthalimidoaceton, so schmolz 
das Gemisch bei 234-24‘i0, also hoher als das vermeintliche Pseudo- 
prod ukt, was ebenfalls darauf hindeutet, daS letzteres nu r  ein unreines 
I~i~~bthal i inidoaceton darstellt. Als nun der Rest des noch vorhandenen 
alten Materials zur Entfernung des Phthalimids mit Natronlauge ver- 
rieben, abgesaugt und rnit Wasser gewaschen worden war ,  gelang es 
durch Umkrystallisieren aus Eisessig den Schmelzpunkt auf 259’ zu 
erholen. Eine weitere Reinigung kounte wegen hlangel an Material 
nicht mehr ausgefuhrt werden. Eine erneute Stickstoffbestimmung 
niit Clem alten Material ergab genau wie fruher 8.5 O/O N. Nach allen 
diesen Versuchen kann es nicht zweifelhaft sein, daS das vermeint- 
liche I’setcdo-di~/it//aliniidoacr/on ein Gemisch 1-011 echtem Diphthalimido- 
acetou niit Phthalimid darstellte, dessen prozentuale Zusammensetzung 
wegen der Geringfugigkeit des Phthalimid-Gehaltes von der des Di- 
phthalimidoacetons nicht sehr stark abwich. Das Pisrudo-d~/i~hali~~i,lido- 
ncrton ist demnach atis der Literatur zu streichen. 

G r e i  f s w a l d ,  13. August 1909. 

475. L. Ubbelohde: Bemerkung zu den Abhandlungen von 
M. Rakusin: ,,mer das optische Drehungsvermogen der 
naturlichen Erddle im polarimetrisch leeren Zustandea I) und 

den Parafflngehalt der Erdole ale Kriterium zur Beur- 
teilung des relativen geologischen Alters derselbencc ”. 

(Eingegangen am 31. J u l i  1909.) 

I n  den obigen Arbeiten des in der Erdol-Forscliung vielgenannten 
Yerfassers bediirfen mehrere Punkte weiterer Klarung bezw. der Be- 
richtigung, da sie geeignet sind, die Forschung auf diesem Gebiete in 
falsche Bahnen zu lenken. 

K a k u s i n  spricht an der erstgenannten Stellel) von einem addi- 
tiven Charakter des Drehungsvermogens der Erdlil-k‘ohlen~~asserstoffe 
und rneint damit scheinbar, dal3 das Drehungwermogen fur den po- 
larisierten Lichtstrahl eine mit dem spezifischen Gewicht und dem 
Molekulargew-icht zunehmende Eigenschaft aller Erdol-k’ohlenwasser- 
stoffe sei. Dies ist nicht richtig, denn die optische Aktivitat ist offen- 

1) Diese Berichte 42, 1640 [1909]. Diese Berichte 42, 1211 [1909]. 
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I 
1 Divck in Grad , mm Hg 
i 

bcr nicht den Erdol-Rohlenwasserstoffen allgernein eigen, sondern diirfte 
nach den Arbeiten von M a r c u s s o n ’ )  und von E n g l e r z )  auf eine 
Beimischung zuriickzufiihren sein, die von C h o l e s t e r i n  bezw. seinen 
~e r se t zungsproduk ten  herstanimt. Jedenfalls miissen sie nach den r o n  
letzterem mit zahlreichen Sorten durchgefiibrten Untersuchungeo auf 
ein gemeinsames, allen Erdolen beigemischtes Substrat  zuriickgefiihrt 
werden. 

D ie  optisch-aktiven Stoffe finden sich nicht in allen Frakt ionen 
tles Erdijls, sondern nu r  in einigen ganz bestimmten, wie die folgende 
l a b e l l e  zeigt ”>: 

D e s t i l l a t i o n  t l e s  I toh i i l s  v o n  B a k u  ( B i b i - E y b a t ) .  

Sacchari- 
meter-Grade 
bei 200 mm 

61.0-106.5 
106.5-173.5 
173.5--YO5.0 
205.0-230.5 
230.5 -275.0 
278.0-328.0 
32S.O--364.0 

14 t - 0  
14.0-14.5 + 0.2 
14.5 - 13.0 + 2.1 
13.0- 12.5 1- 7.3 
12.5-13.0 , + 17.0 
13.O-15.0 + 11.6 
15.i)-13.0 I + 7.5 

.ihnliches Verbalten zeigen alle anderen, bis jetzt untersuchten 
Erdole. Da die ersten nesti l late eines Erdols wenig oder gar keine 
optisch aktiven Hestnndteile enthalten,  findet naturlich in den Ruck- 
st5iriden eine Ztinnhnie der  optischen Aktivitkt statt, jedoch nur bis zu 
derjenigen l en ipe ra tu r  (meistens e t n a  250-285O bei 12-15 mm Druck), 
bei der  die ani stiirksten optisch-nktire Frakt ion iiberdestilliert ’); 1 on 
d a  an nimnit sic wieder ab.  Diese Teniperatnr hat  K n k u s i n  be1 den 
beiden experinientellen Prufungen ”>, welclie seine Rehauptung stiitzen 
sollen, jedoch gar nicht erreicht, und deshalb kornmt e r  zu dem obigen 

I )  Chem. Revue d.  Fett- u. Harzindustric 12, S. I :  Chcm. Zeutralbl. 
1905, I, 400: C1ieni:Ztg. 1906, 785; 1907, 419; Mittcilungen a. d. KGnigl. 
Materi.?lprufungsanrt 1907, 124. 

?) E n g l e r ,  Ztaclir. Petroleum 2, Nr. 20-23; Cliolnsterin, das Substrat 
tler optisclien Aktivitiit des Erdi~ls,  aus dcr F’rstschrift fiir den 111. Inter- 
nationalen I’etroleum-IiongreW 1907; Sonderabtlrucli beider vorstehendcr Ar- 
bciten: Dic ncuwen Ansicliten iiber dio Entstchung des Erdbls, Berlin 1907. 

3) E n g l e r ,  ))Die ncueren Ansichten iiber die Entstehnng des Erdiilsa 
s. 36. 

‘) Ibid. S. 31, aucli Ztsclir. f. angew. Chem. 21, 1595 [1905]. 
5, Diese Berichte 42, 1643-1645 [1909]. 
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falschen SchluB. Wie ihm die Selbstverstandlichkeit einer Anreiche- 
rung der optischen Aktivitat im Riickstand nach Abdestillieren der 
niedrig siedenden, wenig oder gar nicht aktiven Frnktionen bei den 
vorliegenden, iiberaus zahlreichen Resultaten fraktionierter Destilla- 
tionen, die die %un:ihme des optischen Drehungsverniiigens in  gewisseu 
mittleren Fraktionen unwiderleglich ergeben, entgehen konnte und ihn 
z11 den1 Gedanken einer Neuentdecliung fiiliren konnte, ist nicht zii  

verstehen. Unrichtig ist infolgedessen aucli der SchluB, d;iU die 
hochaktiven Rohiile in der  Erde der Zone des Muttererdols am 
niichsten lageru iiiiiBten, und dafi zim Jluttererdiil selbst vielleicht 
der Sitz der optisch-aktiven Subst.anz des 1Srdols i n  konzentrierteni 
Zr:stande zu suchen ista. Wohl konnte das  hfuttererdol auf seiner 
Wantlerung I)  durch verschiedene Gesteinschichten (Filtration) ini ISrd- 
iunern seine Ziisanimensetzung bisweilen iindern, da einzelne Teile des 
urspriinglichen dles, das sehr zahlreiche, verschiedene, gesiittigte nnd 
un%esattigte Kohlenwasserstoffe enthLlt, bei dieser Wanderung von 
den passierten Schichten zuriickgehalten werden. Der Adsorption 
unterliegen aber zunachst die kolloidalen und die hijchstmolekulareu 
(besonders die ungesattigten der aromatischen) Anteile des Erdijls, die 
weniger optisch - aktiv sind. Diese reichern sich demnach i n  den 
Schichten an ,  welche der Zone des Muttererdols am nacbsten liegen. 
Dnrauf folgt die Adsorption der aktivsten Sclimiero1-I~raktione11, iind 
von liier an erst wird das 6 1  je ae i te r  es vordringt, urn so spe- 
zifisch leichter und optisch schwlcher ‘). Man wiirde deshall), wenn 
man wirklich eine solche Analogie zwisciien Destillation und Filtration 
ancehrnen diirfte uid in der Natur ein derartig weitgehend fmktio- 
niertes Erdol vorfiuden wiirde, ihiilich der obigen Tabelle, zunachst 
auf ein leichtes, optisch nicht oder wenig aktives 1Srdol stolJen (so 
diirfte es z. B. mit dem Erdol r o n  Montechino sein), spiiter aber nuf 
optisah-aktivere bis zu einetn Maximum, und zuletzt wieder a d  
weciger optisch-aktive3), bis man zum ursprunglichen Proto-Petroleum 

I) Gegan die Miiglichkeit solcher nregionaler Wanderung(c sind iibrigens 
oft schmcrwieprnde Griinde geltend gemacht. Vergl. H ; i f  e I . ,  Die Entstehung 
tler Ertliil-LRgarst&ttcu. Ztschr. Petroleum 4, Nr. 6 .  

a)  Rakus in  nirnmt an, dalj diese Filtration in1 allgenieinen von uutcii 
nacli oben geht. Das sei daliingestcllt. Infolge auderer Einfliisse (liaupt- 
siiclilich Oxydation durch die Luft) findet man  aber tatsiichlich, daB die tler 
Erdoberfliche ani nkclisten liegendcn ole schwcier sind , untl dalj darunter 
erst die leichteren liegen. Dies war vielfach die Regcl z. B. in Pennsylvanien 
und Wietze (Hannover). 

3, Bis jetzt sind m a r  diese hochmolekulsren Fraktioncn der natiirlichen 
Filtration auf optische Sktivitiit nocli nicht untcrsuclit, wie die Fraktioneu 
der Destillation. 

- . __ 

Diese Liicke auszufiillen, wire dankenswsrt. 



kame, welches ungefahr die rnittlere optische Aktivitat zeigen wiiide, 
aber nicht am st.Hrksteu optisch-aktiv sein kann,  wie R a k u s i n  
rtnnirnmt. 

Uber die Art, wie bei der Wanderung des Erdols durch die Ge- 
steine die oben angedentete Trennung der Bestandteile des Erdols zu- 
stande kornrnt'), hat ebenfalls ein Irrturn Platz gegriffen, der sich 
ubrigens ganz allgernein i n  der Literatur findet. R a k  u s i n  z, glaubt, 
daI3 die spezifisch leichteren Kohlenwasserstoffe wegen ihrer g e r  i n  - 
g e  r e  n Z a h i g  k e i t eine groBere Bewegungsgeschwindigkeit in den Stein- 
schichten besaBen a19 die ziiheren Kohlenwasserstoffe, die auch haher 
rnolekular und spezifisch schwerer sind. Die verschiedene Zahigkeit 
kiinnte nur d a m  der Grund fiir ungleiche Filtrationsgeschwindigkeit 
sein, wenn es sich urn isolierte Kohlenwasserstoffe handelte und nicht 
iini eine Losung von Kohlenwasserstoffen verschiedener Zihigkeit in 
einander. Diese Liisung als solche kann natiirlich nicht infolge der 
verschiedenen Zihigkeit ihrer einzelnen Bestandteile entniischt wer- 
den, denn zwei gleich ziihe, aber verschieden konstituierte Ole konn- 
ten rerschiedene Adsorption aufweisen. Die Trennung wird deshalb 
lediglich bewirkt durch die A d s o r p t i o n ,  welche das Filtermaterial 
ausiibt. 

R a k u s i n  bemerkt ferner, daI3 bei der Destillation keine Race- 
niisation und nuch nicht die ,van niancher Seite behauptetecc Ande- 
rung des Drehungssinnes des Erdiils stattfinde. Die T'erhiltnisse 
liegen folgendernialjen: Sowohl bei der Destillation von Cholesterin 
als auch von ursl~r~inglich linksdrehenden Erdolen bezw. Erdol-Frak- 
tioneu 3, findet ein Ubergang der Linksdrehung in Rechtsdrehung 
statt '). Optisch-inaktive Fraktionen, welche man bei schnellerer Er- 
warmung erhalteri kann, kiinnen zwar Racemate, aber auch zufallig 
netitrale Gernische von den urspriinglicheo, linksdrehenden Stoffen und 
ihreu rechtsdrehenden Produkten sein. Es ist schon gelungen, solche 
inaktiyeii Fraktionen durch vorsichtiges Erwlrmen rechtsdrehend z u  
machen. Durch stiirkeres Erhitzen entstehen hierbei stets als Endpro- 
dukte inaktive, wahrscheinlich racemische Produlrte. Ilenn wenn das ur- 
spriinglich nur linksdrehende Substrat in rechtsdrehendes Umsetzungs- 

I )  Experimentelle Studien daruber bei Day,  Sonderabdruzk: Bericht uber 
den ersten Internationalen Petroleuni-KongrelJ, S. 9. Supplement zu der Pe- 
troleum Review 1900, 25. August, und E n g l e r  und Albrecht ,  Ztschr. f .  
an;w.  Chem. 1901, 889. 

2, Diese Berichte 42, 1215 [1909]. 
3, Die Zahl der bis jetzt gefundenen linksdrehenden Fraktionen ist ubri- 

I) E n g l e r ,  Ztschr. f.  angew. Chem. 21, 1594 [1908]. 
gens vie1 groOer als zwei, \vie I takus in  angibt. 
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produkt iibergegangen ist, so strebt das letztere nach bekanntem Gang 
dem raceniisierten Zustand zu, ein Vorgang, cler durch Erhitzen be- 
schleunigt werden kann. Offenbar vollzieht sich i n  d e r  N a t u r  der fiber- 
gang von dem linksdrehenden in den rechtsdrebenden Zustand relntiv 
rasch, letzterer aber ist ein langer Dauerzustand, der wohl erst iiuBerst 
Iangsam in den racemischen iibergeht. In  der Natur durfte im allge- 
meinen bereits der rechtsdrehende, stabilere Zustand erreicht sein, 
denn die Zahl der bis jetzt gefundenen linksdrehenden Fraktionen ist 
gegen->ber den rechtsdrehenden nur  sehr klein. Da n u n  R a k u s i n  
aber b l e  in der Hand hatte, die schon Rechtsdrehung zeigten, so 
konnte er selbstverstiindlicherweise keine h d e r u n g  des Drehungs- 
sinnes mehr konstatieren, denn diese hat& hei seinen Olen bereits 
stattgefunden. Eine reziproke Urnwandlung der Drehung von rechts 
nach links zu erwarten, weil eine Umwandlung von links nach rechts 
k o n s t d e r t  wurde, entbehrt jeder Grundlage und ist geradezu sinn- 
widrig. 

I n  seinen Schlufibetrachtungen sagt R a k u s i n ,  daB W a l d e n  auf 
Grund der optischen Aktivitat den organischen Ursprung des Erdiils 
woraussagtecc. Tatsachlich sprach W a l d e n  sich nur fiir die Wahr- 
scheinlichkeit der E n g  le r -Hoferschen  Theorie (organischer Ursprung) 
aus unter Ablehnung der Moglichkeit irgeud eines einseitigen Ein- 
flusses (etwa des Erdmagnetismus) z u r  Erzeugung eines optischeD 
Antipoden aus inaktiven, auf organischem Wege gebildeten Kohlen- 
wasserstoffen. En g l e r  ') hat dagegen diese Miiglichkeit entgegen der 
Ansicht W a l d e n  s noch zugelassen, so lange bei Erdolen n u r  Rechts- 
drehung beobachtet war z). Seitdern e r  aber auch linksdrehende Ihd-  
61-Fraktionen beobachtet hat, und der Ujbergang der Linksdrehung zu r  
Rechtsdrehung, sowie das ganze sonstige Verhalten dieser Fraktionen 
dem des Cholesterins bezw. seiner Ahkiimmlinge so aufierordentlich 
nahe konimt, ist die Wahrscheinlichkeit des Eiiiflusses des Erdmagne- 
tismus im Falle des Erdols aufierordentlich gering geworden. V i e l -  
m e h r  i s t  g e r a d e  d i e  o p t i s c h e  A k t i v i t a t  a ls  w e s e n t l i c h e r  
P u n k t  z i i r  B e g r i i n d n n g  d e r  o r g a n i s c h e n  E n t s t e h u n g  h e r a n -  
z u z i e 11 e n. 

Yon F r a n z  H e n l e 3 )  scheint dieser Zusnnimenhang tibersehen 
worden zu sein, was angesichts der umfangreichen und schwer zu 
ubersehenden Literatur iiber diesen Gegenstand leicht verstandlich ist. 
Wenn im iibrigen mit H e n l e  vorliiufig die BJIoglichkeita anzuer- 

I) Chem.-Ztg. 1906, 712. 
?) Das mar damals der Fall, abgesehen von ainer Beobachtung Biots ,  

3, Diese Berichte 42, 245 [1909]. 
die inan fiir einen Irrtuni zu halten geneig war. 



kennen ist, daa  der Erdmagnetismns in labilen Systemeu niit einem 
zur  Asyrnmetrie befahigten Kohlenstoffntom asgnirnetrische Molekeln 
erzeugt, so ist doch speziell beim Erdol dies aus den oben angefiihr- 
ten Griinden in hohem (;rade unwahrscheinlich. Die schon von 
H e n l e  mit Kecht geriigten Argumente, welche R a k u s i n  gegen diesen 
EinfluB vorbringt, \vie z. B. dasjenige, da13 aucE das W a s s e r ,  YOU 

welchem die Erdole stets begleitet werden , optisch-aktiv sein muate, 
wenn das Drehungsverm6gen des Erdiils auf die Wirkung natiirlicher 
polarer Einfliisse zuriickzufuhren w i r e  u. a. m., muten freilich selt- 
Sam an. 

I n  den beiden hier behandelten Arbeiten ist mehrfach von akohligen 
Substanzen, Undurchsichtigkeitskoeffizientenc und von einer ~Phys iko-  
chemischen Erdol-Geologie(< die Itede, welche sicli auf jene Eigen- 
schaften stutzt. Die hierauf beziiglichen, hauptsiichlich in der Zeit- 
sclirift Petroleum veroffentlichten Arbeiten R a k  u s i n  s werden auch 
dort besprochen, um die )Berichtea nicht zu sehr zu beschweren. 

K a r l s r u  h e ,  Chem.-techn. Institiit der Techn. Hocliscliule. 

476. P. A. Levene  und W. A. Jacobs: m e r  die Pentose 
in den Nucleinsauren. 

(I 1. M i  t tei 1 u n  g.) 

[Aus deni Rockefeller Institute for Medical Research, Ken. 1-ork.] 
(Eingegangen am 16. J u l i  1909.) 

Hei der Besprechung der Natur der P e n t o s e  des I n o s i n s  und 
daniit auch der der anderen N u c l e i n s a u r e n  haben wir') die An- 
sicht nusgedruckt, dal3 die Substanz d - R i b o s e  win kounte und zwar 
ails folgendeii Griinden. Nach der Furfurol-Aus3eute muate die Sub- 
stanz als eine A l d o s e  nnerkannt werden. Nun  sind nach der T'heorie 
nur vier optisch- nktive Aldopentosen und ihre Antipoden miiglich. 
Von diesen waren bisher nur drei, niimlich Arabinose, Xylose und 
Lysose, in krystallinischer Form bekannt. Das Drehungsverrntigen 
und die Schiirelzpunkte dieser Substanzeu waren genau studiert. Die 
I-Arabinose, I-Xylose iind l-Lyxose dreliten nach rechts, deren dnt i -  
poden nach links. Der  Inosins%irre-Zocker ist linksdrehend und konnte 
deshalb n u r  zur zweiten Gruppe gehBren. Hetrachtet man aber das 
Drehverrriiigeu des Zuckers und des ails dern Zucker erhaltenen Phe- 
nylosnzons, so konnte man dns Vorliegen einer Xylose oder einer 
Lyxose (wie es H a i s e r  und W e n z e l  annehmeu)') ausschlieWeu. Von 

I )  IXcne Hcrichte 42, 2102 [1909]. ?) Monatsh. f. Cheni 30, 377 j19091. 




