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Ausbeutentibersicht.
Man erhalt nach einander aus 1000 g Glycerin (= 1150 g 87-prozentiges):

353 g Acrolein,

435 » g-Chlor-propionaldehyd-dimethylacetal,

225 » Acrolein-acetal,

272 » a-Chlor-g-oxy-propiondimethylacetal,

167 » Epihydrin-dimethylacetal,

184 » Amino-milchsdnreacetal,

133 » d-Harnstoft und 78 g I Harnstoff,

34 » d-Amino-acetal!) uad 19.5 g {-Amino-acetal,
14.5 » d-Glycerin-acetal und 8.5 g ~Glycerin-acetal.

464. O. Bngler und W. Steinkopf: Uber dle Prifung der
Hrddle auf ihre optische Aktivitit.

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

Die Tatsache, daB in fast siimtlichen bis jetzt aufgefundenen Erd-
dlen die Anwesenheit optisch-aktiver Teile nachgewiesen werden
konnte, ist bekanntlich als einer der schwerstwiegenden Beweise fiir
ihre Bildung aus orgaunischen Resten ins Feld gefiihrt worden, und
die Beantwortung der Frage, ob in der Natur auch optisch-inaktive
Erdtle vorkommen, ist daher von prinzipieller Bedeutung. Denn ein
nur sporadisches Auftreten optischer Aktivitit lieBe sich vom Stand-
punkt des anorganischen Ursprungs der Erddle durch die Chardin-
sche3) Hypothese — zufillige, nachtrigliche Wanderung des an und
fir sich inaktiven Erd6ls, das sich dabei durch Extraktion optisch-
aktiver Stoffe tierischer und pflanzlicher Herkunft aktiviert — wenn
auch nur gezwungen erkliren, nicht aber eine allen, oder doch fast.
allen Erddlen gemeinsame Aktivitit.

Es haben sich pun &fter bei der Untersuchung gleicher Erdole
durch verschiedene Experimentatoren recht wesentliche Unterschiede in
der Stirke der Aktivitit ergeben; insbesondere sind Erdole, die von
anderer Seite als inaktiv bezeichnet -wurden, bei erneuter Untersuchung
im hiesigen Institut stets als optisch-aktiv befunden worden. ‘So haben
wir erst kiirzlich in einem Erdél von Dossor aus dem Erdolgebiet

7) Harnstoffspaltung zu 859/, gerechnet.
%) Chardiu, M. 41, 2 [1909]. Engler-Haler, Das Erdol I, 178.



3359

von Emba (Ural jebiet), das nach anderer Angabe?) vollig inaktiv
sein sollte, Rechtsdrehungen bis zu + 0.6° (200 mm, Kreis®) und in
einer Fraktion sogar eine, wenn auch schwache Linksdrehung fest-
stellen kdpnen, und verschiedene galizische Erddle, so das von Uryz,
Bitk6w und Kleozany?), enthielten ebenfalls, wenn auch nur
schwach drehende Teile, wihrend zwar nicht die gleichen Erdéle, wohl
aber Olo gleicher Fundstitten von anderer Seite®) als inaktiv an-
gegeben worden waren.

Diese scheinbaren Unstimmigkeiten und Unsicherheiten auf dem
Gebiete der optischen Untersuchung der Erddle und insbesondere ein
Ausspruch des inzwischen leider verstorbenen Berichterstatters iiber
die Fortschritte der Petroleumchemie Lewkowitsch*), wonach sich
Engler angeblich »beinahe zu der Meinung versteigen soll, daB es
iiberhaupt kein optisch-inaktives (natiirliches) Erddl gebe«, veranlafit
uns, kurz die Umstinde und VorsichtsmaBregeln zu besprechen, die
im hiesigen Institut bei der Priifung der Erdole auf ihre optische
Aktivitdt beobachtet werden, und die ndtig sind, um einigermafen
zuverlidssige und {bereinstimmende Resultate zu erhalten,

Bei der nur oberflichlichen Art und Weise, in der gewdhnlich
die Priifung der Erdole auf ibr Drehungsvermdgen durch Zerlegung
in pur wenige Fraktionen durchgefiibrt wird, kdonen sehr geringe
Mengen auf das ganze Ol verteilter optisch-aktiver Bestandteile der
Beobachtung leicht entgehen, zumal wenn neben den rechtsdrehenden
auch linksdrehende Teile vorhanden sind. Hier fithrt pur die Zer-
legung in eine méglichst groBe Zahl von Einzelicaktionen, eventuell
ein mehrmaliges Fraktionieren zum Ziele. Wiederholt haben wir Erd-
dle in 30 und mehr Fraktionen geteilt und die einzelnen Fraktionen
noch weiteren Rektifikationen unterworlen, ehe wir das Optimum der
Aktivitit erhielten. Als Beirpiel sei die Destillation eines Erddls aus
Mendoza®) (Provinz Selta, Argentinien) angefiihrt, eines Oles, das
dadurch bemerkenswert ist, daB es wohl von allen bisher unter-
suchten Erdolen die hochsten optischen Werte zeigt. Nach einmaligem
Fraktionieren besall die Fraktion 220—270° (0.5 mm) eine Drebung
von 40.00° (Sacch.) = 18.89° (Kreis). Bei weiterer Fraktionierung
zerfiel diese Fraktion in folgende Bestandteile:

) Rakusin, Petroleum 8, 1074 [1912/18); w. 44, 1737 [1913).
") Bobrzynski, im hiesigen lnstitut ansgefihrte Dissertation, Lemberg-
1910.
%) Zaloziecki npd Klarfeld, Ch. Z. 1907, N, 93, 94,
4} Jahrbuch der Chemie 22, 445 (1912).
5) Halmad, Dissertation, Karlsruhe 1909, 36.
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Drehung | Um- _ Drebung | Um-

Sdp. 200 mm | gerechnet Sdp. 200 mm | gerechnet

Sacch.? |in Kreis®. Sacch.® |in Kre!s°

I] 195—210 | +36.8 | +12.77 | VI| —225 +448 | 41558

II —215 | +340 | 4+1526 JVII|] —2285 | 4400 | + 13.89

UI —216 | + 464 | +16.09 JVIII|] —239 +272 | + 943

v 216 | +480 | +16.66 | IX| — 251 +200 | + 694
v —2175 1 + 472 | +16.37 X| —270 |zu dunkel

Man sieht also, daB durch nur elne Fraktionierung der Aktivitits-
wert in der Fraktion 1V schon um 8° Sacch. == fast 3° Kreis gegen-
@ther dem urspriinglichen gestiegen ist.

Wie verschieden @brigens bei Erdolen aus denselben Gegenden
zuweilen die Stirke der Aktivitdt ist, zeigt ein anderes von uns untér-
suchtes Mendozadl (Depart. San Rafael)!), dessen héchst aktive,
bei 288-—290° (12.5 mm) siedende Fraktion eine Rechtsdrehung von
pur 2.0° (200 mm, Kreis?) besaf.

Ahnliches wie fiir die Bestimmung der optischen - Aktivitit im
allgemeinen gilt im besonderen auch fiir das Aktivitatsmaximum, d. h.
fir die Eracheinung, daf die Aktivitit fast aller Erddle langsam immer
mehr und mehr bis zu einem stets in fast den gleichen Siedegrenzen
liegenden Hochstwert ansteigt, um dann wieder zu fallen. Dies
Aktivititsmaximum ist, worauf der eine von uns schon friher
hingewiesen hat?), einer der Indizienbeweise dafiir, daf die optisch-
aktiven Teile der Erddle in der Hauptsache Zersetzungsprodukte
des Cholesterins sind, da auch diese ein in etwa den gleichen
Siedegrenzen liegendes Maximum der Aktivitit besitzen. Nur bei
sorgfaltigem Fraktionieren in mdglichst engen Siede-Intervallen kamn
das Aktivititsmaximum deutlich zutage treten. -

Noch ein weiterer Umstand kann von auBlerordentlichem -Einflu
auf die optische Aktivitit sein, das sind die bei der Destillation des
Rohdls eventuell eintretenden - Zersetzungen. Diese kdnnen einmal
davon herrithren, da8 die Erdéle, besonders ihre hiher siedenden
Fraktionen, unter héherem Druck nicht unzersetzt fliichtig sind. Ver-
meiden, oder doch wenigstens auf das geringste MaB zuritckfiihrey, kann
man sie durch Anwendung des Vakuums bei der Destillation, und.
zwar ist bei hochsiedenden Olen sehr oft das Arbeiten im Vakuum einer
Quecksilberluftpumpe erforderlich. Aber auch. durch Uberhltzungen
beim Destillieren konnen leicht Zersetzungen und damit Verminderung

) 8. Liebmann, Dipl.-Arbeéit, Karlsralie 1911.
%) C. Engler, Die neaeren Ansichten iiber die Entstehung des' Erdéls.
Berlin 1907, 88. Siehe auch R. Albrecht, Dissertation, Karleruhe 1907.
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der Aktivitit, sei es durch Racemisierung oder durch bei der hohen
Temperatur erfolgte v3llige Desaktivierung eintreten; es empfieblt sich
daher die Anwendung geeigneter Luftbdder, sowie die Verwendung
picht zu groBer Kolben, eventuell Unterbrechung der Destillation und
Umfiillen des Riickstandes in einen kleineren Kolben.

Als Beispiel des Einflusses der Uberhitzung auf die optische
Aktivitiit sei eine weitere Destillation des schon erwihnten Mendoza-
oles?) angefithrt. Dabei wurde bis zur 7. Fraktion aus einem Rund-
kolben mit ziemlich hoch angesetztem Ansatz, von Fraktion 8 an aus
einer Retorte destilliert. Der Druck betrug 11 mm.

Drehung Um- Drehung Un-
Sdp. 200 mm | gerechnet Sdp. 200 mm | gerechnet
Sacch.? | in Kreis® Sacch.® | in Kreis®
4] 167—189 | + 08 | +028 | 8} 190-233 | +21.6 | + 749
5 —210 | + 32 + 111 } 9 —257 | +29.6 | +10.26
6 —230 | + 80 | +277 {10 —276 | +384 | + 1331
1 —250 | 4136 | +472 |11 —298 | +384 | +13.31

Aus der Tabelle ersicht man deutlich das plitzliche Ansteigen
der Aktivitdit von der 8, Fraktion an, nachdem durch Umfiillen in ein
kleineres Destilliergefa Uberhitzungen moglichst ausgeschaltet wurden.

Es mogen noch als Beispiel des Einflusses des Druckes zwei von
Halmai?) im hiesigen Institut ausgefithrte Destillationen desselben
Erdéls folgen, von denen die erste im Vakuum der Wasserstrahlpumpe,
die zweite in dem der Gaedeschen Quecksilberluftpumpe vorge-
pommen wurde. Auch hier wurden im zweiten Falle hohere Aktivi-
titswerte gefunden. '

Feo. | 489 | &8 | 58

Druck | 8 85 | %28 Drock | § 84 | &5 3

Sdp. ; 9o 8 a—gg Sdp. : S8 894

in mm Egﬁ Deg mmm'écgv‘g pg?

6[154—169 125 |+ 3.6+ 1.24] 6[158—185 145 '+ 14!+ 048

1 —22¢ » 4128 |+ 443 7 —230| » + 50|+ 1.73

8 —243 » + 210 |4 7.281 8 —253] » +13.6 [+ 4.72

9 —263| 13.5 |+ 284+ 9.84] 9[180—210/0.6—0.7) + 32.4 |+ 11.23

10 —279] 1.5 |+ 36.8 +12.77110 —230/0.7—1.0{ + 39.6 [+ 13.73

11{230—253| 47.5 |+ 25.6 |+ 8.60]11 —265(1.0—2.5| + 40.8 [+ 14.15

(Zer- 12| —285 » |+256|+ 888

setzung) (Zer-

setzung)

") Bobrzyniski, L c¢. 59. — Die ibrigen Fraktionen sind, weil hier
ohne Belang, weggelassen. ‘
%) Halmai, 1. ¢. 27 u. 28, — Hier findet sich auch eine Beschreibung
der vor uns verwandten Luftbdder.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIL 219
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Wie leicht dbrigens schon bei relativ kurzem Erbitzen die Akti-
vitit der Erdéle sich dindert und schlieBlich ganz verschwindet, zeige
das Beispiel eines Erddles von Roengkoet, dessen linksdrehende
Fraktionen beim Erhitzen auf 350-—360° ibr Drebungsvermdgen immer
mehr und mehr bis zur Inaktivitit verloren bezw. zuerst rechtsdrehend,
dann inaktiv wurden!?).

Druck Drehung Drehung nach dem Erhitzen
Sdp. in mm | Yor dem — —
Erhitzen | 1 Stunde | 2Standen | 3Stunden | 4Stouden
[
124—134 11.5 — 1.6 —0.8 “+ 1.2 ‘ +10  +408
—I142 12 --4.8 —20 —0.8 —04 : *0
—150 » — 1.4 —1.2 —0.8 l —06 ° £0

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 daon bei weiterem Erhitzen durch Racemisierung oder
volle Desaktivierung ibr Drehungsvermdgen ganz einbiiflen.

Aus dem Gesagten erhellt, da8 man bei der fraktionierten De-
stillation der Erdéle zwecks Untersuchung ihrer optischen Aktivitit
notwendigerweise eine Reibe von VorsichtsmaBregela beobachten
muB, wenn man zuverlissige 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 als inaktiv bezeichnet wurden, fast stets op-
tische Aktivitit nachweisen konnen. Daf trotzdem Erdole
vorkommen konnen, die kein nachweisbares Drehungsvermdgen be-
sitzen, erscheint keineswegs ausgeschlossen. " Denn ebensogut, wie
durch Erhitzen die optisch-aktiven Substanzen bekanntermaBen
durch Racemisierung oder durch volle Desaktivierung ihr nachweis-
bares Drehungsvermigen verlieren, kann auch durch die Lénge der
Zeit derselbe Vorgang sich iu der Natur mit urspriinglich stark
drehenden Produkten bei tieferer Temperatur abspielen. Mit anderen
Worten: Fir ein als optisch-inaktiv befundenes Erd#l ist noch keines-
wegs der Beweis erbracht, daB es nicht urspringlich optisch-aktiv
war. Als bemerkenswert indessen darf hervorgehoben werden, da
wir bis jetzt noch kein Erdél gefunden habeu, in welchem bei sorg-
faltiger Priifung nicht Reste mit deutlichem Drehungsvermdgen haben
nachgewiesen werden kdénnen.

3 Bobrzynski, L. ¢. 26.





