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den alten Préparat folgende Versuche ausgefiihrt. Zunichst bestitigte
sich, dal der Schmelzpunkt durch einfaches Umkrystallisieren nicht
hoher als 220° zu bringen war. Vermischte man das vermeintliche
Pseudo-diphtbalimidoaceton mit wahrem Diphthalimidoaceton, so schmolz
das Gemisch bei 234—2479 also hoher als das vermeintliche Pseudo-
produkt, was ebenfalls darauf hindeutet, daB letzteres nur ein unreines
Diphthalimidoaceton darstellt. Als pun der Rest des noch vorhandenen
alten Materials zur Entfernung des Phthalimids mit Natronlauge ver-
rieben, abgesaugt und mit Wasser gewaschen worden war, gelang es
durch Umkrystallisieren aus Eisessig den Schmelzpunkt auf 259° zu
erhélien. Eine weitere Reinigung kounte wegen Mangel an Material
picht mehr ausgefiihrt werden. Eine erneute Stickstoffbestimmung
mit dem alten Material ergab genau wie iriiher 8.5 % N. Nach allen
diesen Versuchen kann es nicht zweifelhaft sein, dafl das vermeint-
liche Pseudo-diphthalimidoaceton ein Gemisch von echtem Diphthalimido-
aceton mit Phthalimid darstellte, dessen prozentuale Zusammensetzung
wegen der Geringliigigkeit des Phthalimid-Gehaltes von der des Di-
phthalimidoacetons nicht sehr stark abwich. Das Pseudo-diphthalimido-
aceton ist demnach aus der Literatur zu streichen.
Greifswald, 13. August 1909.

475. L. Ubbelohde: Bemerkung zu den Abhandlungen von
M. Rakusin: »Uber das optische Drehungsvermégen der
natirlichen Erdéle im polarimetrisch leeren Zustandec'!) und
»Uber den Paraffingehalt der Erdéle als Kriterium zur Beur-
teilung des relativen geologischen Alters derselbenc?),

(Eingegangen am 31. Juli 1909.)

In den obigen Arbeiten des in der Erdil-Forschung vielgenannten
Verfassers bediirfen mehrere Punkte weiterer Klirung bezw. der Be-
richtigung, da sie geeignet sind, die Forschung auf diesem Gebiete in
falsche Bahnen zu lenken.

Rakusin spricht an der erstgenannten Stelle!) von einem addi-
tiven Charakter des Drehungsvermigens der Erdol-Kohlenwasserstoffe
und meint damit scheinbar, daB das Drehungsvermbgen lir den po-
larisierten Lichtstrahl eine mit dem spezifischen Gewicht und dem
Molekulargewicht zunehmende Eigenschaft aller Erdél-Kohlenwasser-
stofie sei. Dies ist nicht richtig, denn die optische Aktivitit ist offen-

1) Diese Berichte 42, 1640 [1909].  2) Diese Berichte 42, 1211 [1909].
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bar nicht den Erdsl-Kohlenwasserstoffen allgemein eigen, sondern diirfte
nach den Arbeiten von Marcusson!) und von Engler?® auf eine
Beimischung zuriickzufiithren sein, die von Cholesterin bezw. seinen
Z.ersetzungsprodukten herstammt. Jedenfalls miissen sie nach den von
letzterem mit zahlreichen Sorten durchgefihrten Untersuchungen auf
ein gemeinsames, allen Erdélen beigemischtes Substrat zuriickgeftihrt
werden.

Die optisch-aktiven Stoffe finden sich nicht in allen Fraktionen
des Erdols, sondern nur in einigen ganz bestimmten, wie die folgende
Tabelle zeigt?):

Destillation des Rohdls von Baku (Bibi-Eybat).

! Sacchari-

Grad ! Dmcl;lm meter-Grade

i mm g bei 200 mm

61.0—106.5 14 S+ 0

106.5—173.5 14.0—14.5 i + 0.2
173.5—208.0 14.5-13.0 + 2.1
208.0—230.5 13.0—12.5 + 7.3
230.5—278.0 12.5—13.0 + 17.0
278.0—328.0 13.0—15.0 ‘ + 11.6
328.0—364.0 15.0-—-13.0 ! + 1.8

Ahnliches Verhalten zeigen alle anderen, bis jetzt untersuchten
Erdsle. Da die ersten Destillate eines Erdéls wenig oder gar keine
optisch aktiven Bestandteile enthalten, findet natiirlich in den Riick-
stinden eine Zunahme der optischen Aktivitit statt, jedoch nur bis zu
derjenigen Temperatur (meistens etwa 250—285° bei 12—15 mm Druck),
bei der die am stiirksten optisch-aktive Fraktion iiberdestilliert); von
da an nimmt sie wieder ab. Diese Temperatur hat Rakusin bei den
beiden experimentellen Priifungen®), welche seine Behauptung stiitzen
sollen, jedoch gar nicht erreicht, und deshalb kommt er zu dem obigen

) Chem. Revue d. Fett- u. Harzindustrie 12, S. I; Chem. Zeutralbl
1905, I, 400: Chem.-Ztg. 1906, 788; 1907, 419; Mitteilungen a. d. Konigl.
Materialprifungsamt 1907, 124.

%) Engler, Ztschr. Petrolenm 2, Nr. 20—23; Cholesterin, das Substrat
der optischen Aktivitit des Erdils, aus der Festschrift far den IIL Inter-
nationalen Petroleum-KongreB 1907; Sonderabdruck beider vorstehender Ar-
beiten: Die neucren Ansichten iiber dic Entstchung des Erdols, Berlin 1907,

3) Engler, »Die necueren Ansichten iber die Entstehung des Erdols«
S. 56.

4 1Ibid. S. 81, auch Ztschr. §. angew. Chem. 21, 1595 [1908].

%) Diese Berichte 42, 1643—1645 [1909).
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falschen Schlufl. Wie ihm die Selbstverstindlichkeit einer Anreiche-
rung der optischen Aktivitit im Riickstand nach Abdestillieren der
niedrig siedenden, wenig oder gar nicht aktiven Fraktionen bei den
vorliegenden, iiberaus zahlreichen Resultaten fraktionierter Destilla-
tioneu, die die Zunahme des optischen Drehungsvermégens in gewissen
mittleren Fraktionen unwiderleglich ergeben, entgehen konnte und ihn
zu dem Gedanken einer Neuentdeckung fiihren Lonnte, ist nicht zu
verstehen. Unrichtig ist infolgedessen auch der Schluf, daB die
hochaktiven Rohéle in der Iirde der Zone des Muttererdsls am
niichsten lagern miifiten, und dafl »im Muttererdsl selbst vielleicht
der Sitz der optisch-aktiven Substanz des Iirddls in konzentriertem
Zustande zu suchen iste. Wohl konnte das Muttererddl auf seiner
Wanderuag?) durch verschiedene Gesteinschichten (Filtration) im Erd-
innern seine Zusammensetzung bisweilen indern, da einzelne Teile des
urspriinglichen ()Ies, das sehr zahlreiche, verschiedene, gesittigte und
ungesittigte Kohlenwasserstofle enthilt, bei dieser Wanderung von
den passierten Schichten zuriickgehalten werden. Der Adsorption
unterliegen aber zunichst die kolloidalen und die hdochstmolekularen
(besonders die ungesittigten der aromatischen) Anteile des Erdols, die
weuniger optisch - aktiv sind. Diese reichern sich demnach in den
Schichten an, welche der Zone des Muttererddls am nichsten liegen.
Darauf folgt die Adsorption der aktivsten Schmierdl-Fraktionen, und
von hier an erst wird das Ol je weiter es vordringt, um so spe-
zifisch leichter und optisch schwicher®). Man wiirde deshalb, wenn
man wirklich eine solche Analogie zwischen Destillation und Filtration
ancehmen diirfte und in der Natur ein derartig weitgehend fraktio-
niertes Erd6l vorfinden wiirde, #hulich der obigen Tabelle, zunichst
auf ein leichtes, optisch nicht oder wenig aktives Iirdol stofien (so
diirfte es z. B. mit dem Erd6l von Montechino sein), spiiter aber auf
optisch-aktivere bis zu einem Maximum, und zuletzt wieder autf
weriger optisch-aktive®), bis man zum urspringlichen Proto-Petroleum

1) Gegen die Moglichkeit solcher »regionaler Wanderung« sind tibrigens
oft schwerwiegende Griinde geltend gemacht. Vergl. Hifer, Die Entstehung
der Erdol-Lagerstitten. Ztschr. Petroleum 4, Nr. 8.

%) Rakusin nimmt an, dafl diese Filtration im allgemeinen von unten
nach oben geht. Das sei dahingestellt. Infolge anderer Einflisse (haupt-
sichlich Oxydation durch die Luft) findet man aber tatsichlich, dal die der
Erdoberfliche am nichsten liegenden Ole schwerer sind, und dal darunter
erst die leichteren liegen. Dies war vielfach die Regel z. B. in Pennsylvanien
und Wietze (Hannover).

3) Bis jetzt sind zwar diese hochmolekularen Fraktionen der natiirlichen
Filtration aul optische Aktivitit noch nicht untersucht, wie die Fraktionen
der Destillation. Diese Liicke auszufiillen, wire dankenswert.



kime, welches ungefihr die mittlere optische Aktivitit zeigen wiirde,
aber nicht am stirksten optisch-aktiv sein kann, wie Rakusin
annimmt.

Uber die Art, wie bei der Wanderung des Erdéls durch die Ge-
steine die oben angedeutete Trennung der Bestandteile des Erdéls zu-
stande kommt?), hat ebenfalls ein Irrtum Platz gegriffen, der sich
iibrigens ganz allgemein in der Literatur findet. Rakusin?) glaubt,
dall die spezifisch leichteren Kohlenwasserstoffe wegen ibrer gerin-
geren Zahigkeit eine gré6Bere Bewegungsgeschwindigkeit in den Stein-
schichten besiilen als die ziiheren Kohlenwasserstoffe, die auch hdher
molekular und spezifisch schwerer sind. Die verschiedene Zihigkeit
konnte nur dann der Grund fiir ungleiche Filtrationsgeschwindigkeit
sein, wenn es sich um isolierte Kohlenwasserstoffe handelte und nicht
um eine Losung von Koblenwasserstolfen verschiedener Zihigkeit in
einander. Diese Losung als solche kann natiirlich nicht infolge der
verschiedenen Zihigkeit ihrer einzelnen Bestandteile entmischt wer-
den, denn zwei gleich zihe, aber verschieden konstituierte Ole konuo-
ten verschiedene Adsorption aufweisen. Die Trennung wird deshalb
lediglich bewirkt durch die Adsorption, welche das Filtermaterial
ausiibt.

Rakusin bemerkt ferner, dall bei der Destillation keine Race- .
misation und auch nicht die »von mancher Seite behauptete« Ande-
rung des Drehungssinnes des Erdols stattfinde. Die Verhiltnisse
liegen folgendermaBen: Sowohl bei der Destillation von Cholesterin
als auch von urspriinglich linksdrehenden Erdblen bezw. Erd$l-Frak-
tionen?) findet ein Ubergang der Linksdrehung in Rechtsdrehung
statt?). Optisch-inaktive Fraktionen, welche man bei schnellerer Er-
wirmung erhalten kann, koénnen zwar Racemate, aber auch zufillig
neutrale Gemische von den urspriinglichen, linksdrehenden Stoffen und
ihren rechtsdrehenden Produkten sein. Es ist schon gelungen, solche
inaktiven Fraktionen durch vorsichtiges Erwiirmen rechtsdrehend zu
machen. Durch stirkeres Erhitzen entstehen hierbei stets als Endpro-
dukte inaktive, wahrscheinlich racemische Produkte. Denn wenn das ur-
spritnglich nur linksdrehende Substrat in rechtsdrehendes Umsetzungs-

1) Experimentelle Studien dariiber bei Day, Sonderabdruck: Bericht iber
den ersten Internationalen Petroleum-KongreB, S. 9. Supplement zu der Pe-
troleum Review 1900, 25. August, und Engler und Albrecht, Ztschr. &
angew. Chem. 1901, 889.

2} Diese Berichte 42, 1215 [1909].

3) Die Zahl der bis jetzt gefundenen linksdrehenden Fraktionen ist iibri-
gens viel grofer als zwel, wie Rakusin angibt.

Y) Engler, Ztschr. f. angew. Chem. 21, 1594 [1908].
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produkt iibergegangen ist, so strebt das letztere nach bekanntem Gang
dem racemisierten Zustand zu, ein Vorgang, der durch Erhitzen be-
schleunigt werden kann. Offenbar vollzieht sich in der Natur der Uber-
gang von dem linksdrehenden in den rechtsdrebenden Zustand relativ
rasch, letzterer aber ist ein langer Dauerzustand, der wobl erst dullerst
langsam in den racemischen iibergeht. In der Natur diirfte im allge-
meinen bereits der rechtsdrehende, stabilere Zustand erreicht sein,
denn die Zahl der bis jetzt gefundenen linksdrehenden Fraktionen ist
gegen‘iber den rechtsdrehenden nur sebhr klein. Da nun Rakusin
aber Ole in der Hand hatte, die schon Rechtsdrehung zeigten, so
konntz er selbstverstindlicherweise keine Anderung des Drebhungs-
sinnes mehr konstatieren, denn diese hatte bei seinen Olen bereits
stattgefunden. Kine reziproke Umwandlung der Drehung von reclis
nach links zu erwarten, weil eine Umwandluog von links nach rechts
konstatiert wurde, entbehrt jeder Grundlage und ist geradezu sinn-
widrig.

In seinen SchluBbetrachtungen sagt Rakusin, dal Walden auf
Grund der optischen Aktivitit den organischen Ursprung des Erdosls
»voraussagte«. Tatsichlich sprach Walden sich nur fur die Wahr-
scheinlichkeit der Engler-Héerschen Theorie (organischer Ursprung)
aus unter Ablehnung der Moglichkeit irgeud eines einseitigen Kin-
flusses (etwa des Erdmagnetismus) zur Erzeugung eines optischen
Antipeden aus inaktiven, auf organischem Wege gebildeten Kohlen-
wasserstoffen. Engler ') hat dagegen diese Moglichkeit entgegen der
Ansicht Waldens noch zugelassen, so lange bei ErdSlen nur Rechts-
drehung beobachtet war?2). Seitdem er aber auch linksdrehende Erd-
6l-Fraktionen beobachtet hat, und der Ubergang der Linksdrehung zur
Rechtsdrehung, sowie das ganze sonstige Verhalten dieser Fraktionen
dem des Cholesterins bezw. seiner Abkémmlinge so auBerordentlich
nabe kommt, ist die Wahrscheinlichkeit des Einflusses des Erdmagne-
tismus im Falle des Erdols auBerordentlich gering geworden. Viel-
mehr ist gerade die optische Aktivitdt als wesentlicher
Punkt zur Begrindung der organischen Entstehung heran-
zuziehen.

Voo Franz Henle®) scheint dieser Zusammenhang {ibersehen
worden zu sein, was angesichts der umfangreichen und schwer zu
ibersebenden Literatur iiber diesen Gegenstand leicht verstindlich ist.
Wenn im iibrigen mit Henle vorliufig die »Méglichkeit« anzuer-

1) Chem.-Ztg. 1906, 712. )
) Das war damals der Fall, abgesehen von einer Beobachtung Biots,
die man fiir einen Irrtum zu halten geneigt war,

3) Diese Berichte 42, 245 [1909].
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kennen ist, daBl der Erdmagnetismus in labilen Systemen mit einem
zur Asymmetrie befdhigten Kohlenstoffatom asymmetrische Molekeln
erzeugt, so ist doch speziell beim Erddl dies aus den oben angefiihr-
ten Griinden in hohem Grade unwahrscheinlich. Die schon von
Henle mit Recht geriigten Argumente, welche Rakusin gegen diesen
Einflufl vorbringt, wie z. B. dasjenige, dafl auch das Wasser, von
welchem die Erdole stets begleitet werden, optisch-aktiv sein miif3te,
wenn das Drehungsvermogen des Erdols auf die Wirkung natiirlicher
polarer Einfliisse zuriickzufilhren wire u. a. m., muten freilich selt-
sam an.

In den beiden hier behandelten Arbeiten ist mehrfach von »kohligen
Substanzen, Undurchsichtigkeitskoeffizienten« und von einer »Physiko-
chemischen Erdél-Geologie« die Rede, welche sich auf jene Eigen-
schaften stiitzt. Die hierauf beziiglichen, hauptsiichlich in der Zeit-
schrift Petroleum verdifentlichten Arbeiten Rakusins werden auch
dort besprochen, um die »Berichte« nicht zu sehr zu beschweren.

Karlsruhe, Chem.-techn. Institut der Techn. Hochschule.

476. P. A. Levene und W. A. Jacobs: Uber die Pentose
in den Nucleinséiuren.
(IT. Mitteilung.)
[Aus dem Rockefeller Institute for Medical Research, New York.]
(Eingegangen am 16. Juli 1909.)

Bei der Besprechung der Natur der Pentcse des Inosins und
damit auch der der anderen Nucleinsiuren haben wir!) die An-
sicht ausgedriickt, dafl die Substanz d-Ribose sein konnte und zwar
aus folgenden Griinden. Nach der Furfurol-Ausbeute mufite die Sub-
stanz als eine Aldose anerkannt werden. Nun sind pach der Theorie
nur vier optisch-aktive Aldopentosen und ihre Antipoden mdglich.
Von diesen waren bisher pur drei, nimlich Arabinose, Xylose und
Lyxose, in krystallinischer Form bekannt. Das Drehungsvermogen
und die Schmelzpunkte dieser Substanzen waren genau studiert. Die
l-Arabinose, I-Xylose und l-Lyxose drehten nach rechts, deren Anti-
poden nach links. Der Inosinsiiure-Zucker ist linksdrehend und konnte
deshalb nur zur zweiten Gruppe gehdren. Betrachtet man aber das
Drehvermigen des Zuckers und des aus dem Zucker erhaltenen Phe-
nylosazons, so konnte man das Vorliegen einer Xylose oder einer
Lyxose (wie es Haiser und Wenzel annehmen)?) ausschliefen. Von

') Dicse Berichte 42, 2102 [1909]. * Monatsh. f. Chem. 30, 377 [1909).





