
Ausbeu ten t ibe r s i ch t .  
Man erhiilt nach einander am lo00 g Glycerin (= 1150 g 87-prozentiga) : 

353 g Acrolein, 
435 8-Chlor-propionaldehyd-dimetbyl~e~, 
225 s Acrolein-acetal, 
272 * a-Chlor-,9-oxy-propiondimethylacetal, 
167 * Epihydrin-dimethylacetal, 
184 Amino-milchsacireacetal, 
133 n d-Harnstoff und 78 g bHarnstoff, 

11.5 n d-Glycerinmetal und 8.5 g bGlycorin-acetal. 
34 d-Amino-acetal I) uod 19.5 g I-Amimo-aced, 

464. U. Rlngler und W. Steinkopi: Ober die PrWUng der 
Rlrd6le auf ihre optieohe Aktiviut. 

[Aus dem Chemischen Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe.] 
(Eingegaogen am 10. Dezember 1914.) 

Die Tateache, dal3 in  fast siimtlichen bis jetzt aufgefundenen Erd- 
Glen die Anwesenheit optisch - aktiver Teile nachgewiesen werden 
konnte, ist bekanntlich als einer der sch werstwiegenden Beweise fur 
ihre Bildung aus o r g a n i s c h e n  Res ten  ins Feld gefiihrt worden, und 
die Beantwortung der Frage, ob in der Natur auch optisch-inaktive 
Erdole vorkommen, ist daher von prinzipieller Bedeutung. Denn ein 
nur s p o r a d i s c h e s  Auftreten optischer Aktivitlit lieJ3e sich vom Stand- 
punkt des aoorganischen Urspruogs der Erdiile durch die C h a r d i n -  
schea) Hypothese - zuLlIlige, nachtrZigliche Wanderuog des an und 
fiir sich ioalttiven ErdBls, das sich dabei durch Extraktion optisch- 
aktiver Stoffe tierischer und pflanzlicher Herkunft aktiviert - wenn 
auch nur gezwungen erklaren, nicbt aber eine a l len ,  oder doch fast 
allen Erdiilen gemeinsame Aktivitiit. 

Es haben sich nun iifter bei der Untersuchung gleicber Erdole 
durch verschiedene Experimentatoreu recht wesentliche Unterachiede in 
der Stiirke der Aktivitat ergeben; insbesondere sind Erdole, die von 
anderer Seite als inaktiv bezeichnet xurden, bei erneuter Untersuchung 
ioi hiesigen Iostitut stets als optiscb-aktiv befunden worden. So haben 
wir erst kiirzlich in  einem Erdiil von D o s s o r  aus dem ErdBlgebiet 

-- _- 
I) Harnstoffspaltung eu 85 O/O gerechnet. 
3) Chardiu, K 41, 2 [1909]. Engler-Hiiler, Daa Erd61 I, 178. 
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von E m b a  (Uralzebiet), das nach anderer Angabel) vollig inaktiv 
sein sollte, Rechtsdrehungen bis zu + 0.6O (200 mm, KreisO) und in 
einer Fraktion eogar eine, wenn auch achmache Linksdrehung fest- 
stellen kiinnen, und verschiedene galizische Erdale, so das von Ury z, 
B i t k 6 w  und Kleozany’), enthielten ebenfalls, wenn auch nur 
schwach drehende Teile, wiihrend zwar nicht die gleichen Erdbte, wohl 
aber 619 gleicher Fundstiitten von anderer Seitea) ale inaktiv an- 
gegeben worden waren. 

Diese scheinbaren Unstimmigkeiten und Unsicherheiten auf dem 
Gebiete der optischen Untersuchung der Erd6le und insbesondere ein 
Ausepruch des inzwischen leider verstorbenen Berichterstatters iiber 
die Fortschritte der Petroleumchemie Le  w k o  wit  s c  h’), wonach iich 
E n g l e r  angeblich sbeinahe zu der Meinung versteigen 8011, daJ3 e8 
iiberhaupt kein optisch-inaktives (natiirliches) Erdiil gebea, veranldt  
uns, kurz die Umstiinde und VorsichtsmaSregeln zu besprechen, die 
im  hiesigen Institnt bei der Prufung der Erdole auf ibre optiscbe 
Aktivitiit beobachtet werden, und die n6tig aind, um einigermaSen 
zuverlksige und iibereinstimmende Resultate zu erhalten. 

Bei der n u r  oberflbhlichen Art und Weiee, in der gewahnlich 
die Prtifung der Erdole auf ihr  Drehungsvermiigen durch Zerlegung 
iu our wenige Fraktionen durchgefuhrt wird, kannen sehr geruge 
Mengen auf das ganze 61 verteilter optisch-aktiver Bestandteile der 
Beobachtung leicht entgehen, zumal wenn neben den rechtsdrehenden 
auch linksdrehende Teile vorhanden sind. Him fiihrt nur die Zer- 
legung in eine miiglichst  groI3e Zahl von Einzelfraktionen, eventuell 
ein mehrmaliges Fraktionieren zum Ziele. Wiederholt haben wir Erd- 
ole in 30 und mehr Fraktionen geteilt und die einzelnen Fraktionen 
noch weiteren Rektifikationen unterworfen, ehe air  das Optimum der 
Aktivitiit erhielten. Als Beirpiel sei die Destillation eines Erdols aus 
Mendoza5) (Provinz Se l t a ,  Argentinieo) angeftihrt, eioes oles, dae 
dadurch bemerkenswert ist, daB es wohl von allen bieher unter- 
suchten Erdolen die hbahsten optischen Werte zeigt. Nach einmaligern 
Fraktionieren b e s d  die Fraktion 220-270° (0.5 mm) eine Drehung 
von 40.0O0 (Saccb.) =I 13.89O (Kreie). Bei weiterer Fraktionierung 
zerfiel diese Fraktion in folgende Bestandteile: 

1) Rakusin, Petroleum 8, 1074 [1912/13]; HI- 44, 1737 119131. 
3 Bobrzydski, in hiesigen lnstitot ausgefihrte Dissertation, Lemberg 

8)  Zaloziecki ond Klarfeld, Ch. Z. 1907,”. 93, 94. 
*) Jahrbuch der Chemie 88, 445 [19l2]. 
9 H 8 l m d ,  Dissertation, K a r h h e  1909, 36. 

1910. 



-. 

- 
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I1 

111 
I V  
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VI 
VII 

VIII Ix 
X 

Sdp. 

- 225 - 228.5 
- 239 
- 251 - 270 

+ 44.5 f 15.53 g:: , + 13.89 + 9.43 + 20.0 + 6.94 
zu dunkell 

Man sieht also, daI3 durch n u r  eine Fraktionierung der Aktivitiits- 
wert in der Fraktion IV schon um 8 O  Sacch. 5 fast 3O Kreis gegeu- 
iiber dem urspriinglichen gestiegen ist. 

Wie verschieden iibrigens bei Erdolen aus denselben Gegenden 
zuweilen die Stiirke der Aktiritiit ist, zeigt ein anderes von uns unter- 
suchtes Mendozaal (Depart. S a n  Rafael)'), dessen h6chst aktive, 
bei 288-290O (12.5 mm) siedende Fraktion eine Rechtadrehung von 
nur 2.00 (200 mm, KreisO) besal3. 

hn l i ches  wie fir die Bestimmuog der optischeb Aktivitiit im 
allgemeinen gilt im besonderen auch fiir das Aktivitiitsmaximum, d. h. 
fiir die Erscheinung, dal3 die Aktivitiit fast aller Erdole langsam immer 
mehr und mebr bis zu einem stet8 in fast den gleichen Siedegrenzen 
liegenden Hochstwert aosteigt, um dann wieder zu fallen. Dies 
Ak t io i t i i t smax imum ist, worauf der eine von uns acbon frfiher 
hingewiesw hat '), einer der Indizienbeweise dafiir, daS die optiscb- 
aktiren Teile der Erd6le i n  der Hauptsache Z e r s e t e n n g s p r o d u k t e  
d e e  C h o l e s t e r j n s  sind, da auch diese ein in etwa den gleichen 
Siedegrenzen liegendes Maximum der Aktivitiit beaitzen. Nur bei 
sorgtiiltigem Frrktionieren i n  mdglichst eogen Siedahtervallen kann 
das Aktivitiitsmaximum deutlich sutage treten. 

Noch ein weiterer Umstand kann von auflerordentlichem EiofluB 
s u f  die optiscbe Aktivitiit sein, das sind die bei der Destillation des 
Roh6ls eventuell eintretenden Zersetzuogen. Diese kiinnen einmal 
davon herriihren , daS die Erdiile, besondere ihre boher siedenden 
Fraktionen, unter boherem Druck nicbt unzersetet fttichtig sind. Ver- 
meiden, oder doch wemigstens auf das geringste MaI3 zurtickfiihw, knon 
man sie durch Anwenduog dee V a k u u m s  bei der Destillation, und 
zwar ist bei hochsiedenden dlen sehr oft das Arbeiten im Vakuum einer 
Quecksilberluftpumpe erforderlich. Aber auch durch ,Qberhitzupgen 
beim Destillieren konnen leicht Zersetzungen und damit Verminderung 

1) S. Liebmann, Dip1.-Arbeit, Karlsrnbe 1911. 
9) C. Engler,  Die neaeren Ansichten iiber die Entetehong deg Erddls. 

Berlin 1907, 35. Siehe anch R. Albrecbt, Dissertation, Karleruhe 19011. 
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4 167-189 
5 -210 
6 -230 
7 -250 

der AktiOitiit, sei es durch Racemisierung oder durch bei der hohen 
Temperatur erfolgte villige Desaktivierung eintreten j es empfieblt sich 
daher die Anwendung geeigneter Luftbiider, sowie die Verwendung 
nicht zu groSer Kolben, eventuell Unterbrechung der Destillation nnd 
Urnfallen des Riickstandes in einen kleineren Kolben. 

Ale Beispiel des Einflusses der O b e r h i t z u n g  auf die optische 
AktivitZit sei eine weitere Destillation des schon erwiihnten Mend o z  a -  
ales1) aogefiihrt. Dabei wurde bis zur 7. Fraktion aus einem Rund- 
kolben mit ziemlich hoch angesetzbm Ansatz, von Fraktion 8 an aua 
einer Retorte destilliert. Der Druck betrug 11 mm. 

+ 0.8 + 3 2  + 8.0 
+13.6 

8 
9 
10 
11 

Drehung Um- 
g J % e t  I 1 Sdp. 1 200mm 1 gerechnet 
in Kreiso Sacch.0 in Kreiso 

190-233 +21.6 + 7.49 
-257 +29.6 + 10.26 
-276 +38.4 + 1331 
-298 +38.4 +13.31 

+ 0.28 + 1.11 + 2.77 + 4.72 

6 154-169 
7 -23% 
8 -243 
9 -263 
10 -279 
11 230-253 

(ZeP 

I setzung) 

12.5 

a 

13.5 
11.5 
47.5 

Aus der Tabelle ersieht man deutlich daa plotzliche Ansteigen 
der Aktivitiit von der 8. Fraktion an, nachdem durch Umfiillen in ein 
kleineres DestilliergetiiD oberhitzungen moglichst ausgeschaltet wurden. 

Ee mbgen noch als Beispiel des Einflusses des Druckea zwei von 
Ha lm ai  3 im hiesigen Institut aiisgefilhrte Destillationen desselben 
Erdals folgen, von denen die erete im Vakuum der Wasserstrahlpumpe, 
die zweite in  dem der Gaedeschen Queckailberluftpumpe vorge- 
nommen wurde. Auch hier wurden im zweiten Falle hbhere Aktivi- 
tiitawerte gefunden. 

6 
7 

' 8 

10 
11 
12 

9 

I I 
158-185' 14.5 + 1.4 

-230 a +'5.0 
-253 * + 13.6 
-230 0.7-1.0 + 39.6 
-265 1.0-2.5 + 40.8 
-285 8 +25.6 

180-21 0 0.6-0.7 + 32.4 

I 
(Zer 

setznng) ! 

+ 3.6 + 12.8 
+ 28.4 + 86.8 + 25.6 

+ 21.0 
+ 1.24 + 4.43 
+ 9.84 
+12.77 + 8.60 

+ 7.28 + . 1.73 + 4.72 + 11.23 + 13.73 + 14.15 + 8.88 

1) Bobrzgdski ,  1. c. 59. - Die iibrigen Fraktionen sind, weil hier 

9 Ealmai,  1. c. 27 u. 28. - Hier findet sich anch eine Beschreibung 
ohne Belang, weggelassen. 

der von uns verwandten Lnftbsder. 
Berichte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. XXXXVII. 219 



Wie leicht tibrigens schon bei relativ kurzem Erhitzen die Akti- 
vitiit der Erdiile sich iindert und schliefilich gapz verschwindet, zeige 
das Beispiel eines Erdiiles von Roengkoe t ,  dessen linksdrehende 
Fraktionen beim Erhitzen auf 350-360' ihr Drehungsvermiigen immer 
mehr und mehr bis zur Inaktivitiit verloren bezw. zuerst rechtsdrehend, 
dann inaktiv wurden I). 

Fraktion 1 war nach 5 Stunden ebenfalls inaktiv. 
Die Tabelle zeigt, wie leicht linksdrehende Bestandteile bei Uber- 

hitzungen in Produkte umgelagert werden, die rechtsdrehend sind, 
welch letztere dann bei weiterem Erhitzen durch Racemisierung oder 
volle Desaktivierung ihr Drehungsvermiigen ganz einbiibeo. 

bus dem Gesagten erhellt, daD man bei der fraktionierten De- 
stilla&on der Erdiile zwecks Untersuchung ihrer optischen Aktivitat 
notwendigerweise eine Reihe von VorsichtsmaBregeln beobachten 
muB, wenn man zuverliissige Resultate erhalten will. Tut man dies 
aber, so werden auch die Unstimmigkeiten verschwinden, die bisher 
zuweilen auftraten, und man wird besonders dann auch in solchen 
Erdolen, die r l s  i n a k t i v  beze ichne t  wurden ,  fast s t e t s  op- 
t i s c h e  Aktivi t i i t  nachwe i sen  konnen .  DaB trotzdem Erdole 
vorkommen konnen, die keio nachweisbares Drehungsvermiigen be- 
sitzen, erscheint keineswegs ausgeschlossen. Denn ebensogut, wie 
durch Erhitzen die optisch - aktiven Substanzen bekanntermaoen 
durch Racemisierung oder diirch volle Desaktivierung ihr nachweis- 
bares Drehungsvermogen verlierea, kann auch durch die LPnge der 
Zeit derselbe Vorgrrng sich in der Natur rnit ursprunglich stark 
drehenden Produkten bei tieferer Temperatur abspielen. Mit anderen 
Worten: Far  ein als optisch-inaktiv befundenes Erd61 ist noch keines- 
wegs der Beweis erbracht, daB es nicht iirspranglich optisch-aktiv 
war. Als bemerkenswert indessen dad  hervorgehoben werden , daB 
wir bis jetzt noch kein Erdiil gefunden haben, i n  welchem bei sorg- 
fiiltiger Priifung nicht Reste mit deutlichem DrehungsvermSgen haben 
nachgewiesen werden kiinnen. 

1) BohrzyGski,  1. c. 26. 




