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7.595 mg Sbst.: 11.765 mg COs, 0855 mg HyO (nach Pregl).
CGHQOG- Ber. C 42.35, H 1.19.
Gel. » 42.26, » 1.26.

Eine Probe des Dianhydrids wurde in Wasser geldst und ein-
dunsten gelassen, wobei wieder freie Athan-tetracarbonsiure
auskrystallisierte, die durch den charakteristischen Schmelzpunkt bei
gleichzeitigem Ubergang in Bernsteinsiure und durch Elementarana-
lyse identifiziert wurde.

7.085 mg Sbst.: 9.105 mg COs, 1.78 mg H,0.

CsHgOy. Ber. C 34.95, H 2.91,
Gef. » 85.06, » 2.81.

Wir beabsichtigen, unsere Untersuchung auch auf andere Poly-
carbonséiuren, z. B. die Athylen-tetracarbonsiure und Athan-
hexacarbonsiure, bezw. ihre Anhydride und Imide auszudehnen.

SchlieBlich ist es uns eine angenehme Pilicht, der Koniglichen Aka-
demie der Wissenschaften in Amsterdam fiir die aus dem vant’Hoff-
Fond gewihrte Unterstiitzung zur Fortsetzung unserer Arbeit auch an
dieser Stelle unseren innigsten Dank auszusprechen.

147. Ad. Grian und Th. Wirth: Uber den Ursprung des
Erdoéls. Bildung aus freien Fettsiuren oder Seifen; Bildung
aus animalischen Kohlenwasserstoffen.

[Mitteilung dec Firma Georg Schicht A.-G. in AuBig a./E.]
(Eingegangen am 31. Mai 1920.)

1. Zur Frage der Erddlbildung aus freien Fettsiuren
oder aus Seifen.

Vor einiger Zeit haben Pictet und Potok eine Ergiinzung bezw.
Abiénderung der Englerschen Theorie iiber die Bildung des Erdéls
aus Fetten verdifentlicht, durch welche insbesondere das Yorkommen
fester Paraffine in vielen Erdolen ungezwungener als bisher erklart
werden soll’). Die wesentliche Stiitze der ziemlich allgemein aner-
kannten Englerschen Theorie ist bekanntlich das klassische Experi-
ment der Destillation von Fetten bezw. freien Fettsiuren unter Druck,
wobei Gemenge flussiger Kohlenwasserstoffe mit den Haupteigen-
schaften natiirlicher Erdole eantstehen. Nachdem aber diese kiin:t-
lichen Frdole, im Gegensatz zu vielen natiirlichen, weder feste, d. b.

) Amé Pictet und J. Potok, Helvetica Chim. Acta 2. 501 [1919]:
val.a. C. 1920, 1 457.

Berichte d. B, Chem. Geselischaft. Jahrg, LIIL 86
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hochmolekulare Paraffin-Kohlenwasserstoffe noch Naphthene enthalten,
war Engler genétigt, eine Hilfshypothese aufzustellen: DieTaus den
Fetten bezw. Fettsiuren primdr gebildeten, rein aliphatischen, aus-
nahmslos flissigen Kohlenwasserstoffe — die auch als %Proto-
petroleum bezeichnet werden — sollen einer Folge sekundirer, ver-
mutlich katalytischer Reaktionen unterworfen gewesen sein, Spaltungen
und Wiedervereinigung der Spaltstiicke, wobei Paraffine”von hiherem
Molekulargewicht und Naphthene entstanden. Diese Erklarung ist
nach Pictet und Potok hinsichtlich der Naphthene ungeniigend, weil
gewisse patiirliche Naphthene optisch aktiv sind und deshalb nicht
auf die angegebene Weise entstanden sein k&nnten '), hinsichtlich der
festen Pdraffine sei die Hilfshypothese unnotig, weil sich feste Pa-
raffin-Kohlenwasserstoffe zwar bei der Destillation freier Fettsiuren
unter Druck nicht bilden kénnten, wohl aber beiyder trocknen De-
stillation fettsaurer Salze, weun dabei ein hoherer Druck vermieden
wird. ("Jbrigens sel es viel wahrscheinlicker, daBl die Fette, aus denen
die Erdole stammen, durch Basen bezw. basische Salze als durch
Wasser allein gespalten wurden, so daB -— woraul schon Kiinkler
und Schwedhelm?) hinwiesen — freie Fettsjuren in keinem S:adium
der Erdélbildung vorgelegen haben diirften.

Zur experimentellen Begriindung ihrer Anschauung haben Pictet
und Potok Natriumstearat und Natriumoleat im Vakuum trocken
destilliert, die Destillate bei gewdhnlichem Druck fraktioniert und aus
den Fraktionen einzelne Verbindungen isoliert. Sie geben an, dal}
Natriumstearat ausschlieBlich gesittigte Koblenwasserstoffe gibt
und zwar neben niedrigeren Gliedern der Methan-Reibe, von welchen
drei isoliert und als Decan, Tetradecan und Pentadecan beschriebzn
wurden, in der Hauptmenge — etwa !/; der Gesamtausbeute — ein
hochmolekulares Parafiin, Tetratriakontan, Cs¢H7p. — Aus dem De-
stillationsprodukt des Natriumoleats isolierten sie dagegen nur uan-
gesiittigte Kohlenwasserstofie von kleinerer Kohleastoffanzahl als (-
siure, die sie als die Olefine Nonen, Decen, Undecen und Trideceu
beschreiben. Alle diese Kohlenwasserstotfe stimmen in ihren Eigen-
schaften mit solchen aus gewissen Erdolen gut iiberein.

Es ist einigermaBen iiberraschend, da Natriumstearat nur ge-
siattigte Kohlenwasserstoffe, Natriumoleat nur Olefine geben soll, doch
laBt sich der Reaktionsverlauf vielleicht durch die Annahme der Ge-
genwart bezw. der Bildung von freiem Alkali im Reaktionsgemisch

1) Dic bekannten Versuche zur Erklirang der optischen Aktivitit von
Erdélen (s. a. anten) werden in der Abhandlung nicht erwihnt
%) Scifensicder-Ztg. 85, 165 [1908]; 37, 291 [1910].
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erkliren. Kaum verstindlich erscheint dagegen die Bildung von Tetra-
triakontan;tdie Autoren geben auch nicht an, wie sie sich den Reak-
tionsverlauf vorstellen. Man kann nicht annehmen, dafl das Natrium-
stearat einer analogen Zersetzung wie Formiat fihig ist:

QH.COONa = CEOAN&‘) -+ Hz;
2 Cans.COONa = CanNa‘) -+ Cn Has.CnIIas.

Es erscheint von vornherein viel wahrscheinlicher, daf# bei der
trocknen Destillation des Natriumstearats die normale Ketonisierung
eintritt, und dafl das.so gebildete Pentatriakontanon weiterhin — z. T.
schon bel der Vakuum-Destillation, vollends beim Rektifizieren unter
Atmosphirendruck -~ umgewandelt wird. Dabei kénaen einerseits
durch Krackung Koblenwasserstoffe von niedrigerem Mulekulargewicht
entstehen, andererseits konnten auch durch Wasserabspaltung bezw.
durch Hydrierung (sofern der bei der Krackung etwa abgespaltene
Wasserstoff in statu nascendi reagiert) Koblenwasserstoffe wie Penta-
triakontadien, Pentatrinkontin und Pentatriakontan gebildet werden.

Wir haben die trockne Destillation von Natriumstearat
unter moglichster Einbaltung der von Pictet und Potok ahgegebenen
Bedirgungen (die Destillationstemperatur ist leider nicht mitgeteilt)
wiederholt. Unsere Ergebnisse weichen von den oben wiedergegebenen
in jeder Beziehung ab. Bei der Destillation im Vakuum erhielten
wir iiberhaupt keine hochmolekularen Paralfine, sondern neben fliis-
sigen, zum grofBiten Teile ungesittigten Kohlsnwasserstoifeu nur eine
feste, hochschmelzende Substanz, die wir mit aller Sicherheit als das
erwartete Pentatriakontanon identilizieren konnten. Bei der darauf-
folgenden Fraktionierung des Destillats unter Atmospharendruck wird
das Keton praktisch vollstindig zersetzt. Zur Kontrolle priften wir
das Verhalten von reinem, synthetischen -Peatatriakontanon und be-
obachteten dabei véllige Ubereinstimmung: Im Vakuum destilliert es
ohne Zersetzung (nachdem die Zersetzungstemperatur des Natrium-
stearats weit iiber dem Siedepunkt des.Ketons liegt, wird das Keton
bei der Entbindung aus dem Stearat natiirlich auch im Vakuum teil-
weise zersetzt); bei der Destillation unter Atmospharendruck tritt fast
vollstindige Zersetzung — Krackung — ein, wobei sich mehr unge-
sittigte als gesiittigte Kohlenwasserstofie bilden.

Obwohl bereits die Untersuchuug der Destillate ergeben hatte,
daf} das Natriumstearat kaum auch nur zum Teil in Tetratriakontan
und Natriumoxalat zerfallen sein konnte, priiften wir zur Sicherbeit
den Riickstand auf Oxalsiure und die Destillationsgase auf Kohlen-
oxyd. Wir koanten weder die eine noch das andere nachweisen.

86*
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Fir den klaffenden Unterschied zwischen den Ergebunissen der
Untersuchung von Pictet und Potok und unseren eigenen Beobach-
tungen kionnen wir einstweilen keine befriedigende Erklarung geben.
Dafl den genannten Autoren die Bildung des Ketons entging, ist aller-
dings leicht verstindlich, weil sie das Vakuum-Destillat iiberhaupt
nicht untersuchten, sondern direkt unter Atmosphirendruck fraktio-
nierten, wobei die Verbindung nach uaserer Feststellung fast voll-
stindig zersetzt wird. Um so uunerklirlicher 1st uns aber, dall sie bei
der Fraktionierung so groBe Mengen einer hochschmelzenden (73.3°)
Substanz erhielten (was immer die Substanz auch seio mag), wihrend
wir sowohl bei der Fraktionierung des Vakuum-Destillats, als auch
bei der von reinem Pentatriakontanon ein leichtflissiges Destillat er-
hielten, das beim Stehen bloB ein wenig unveriindertes Keton und
hierauf eine Fraktion niedriger schmelzenden (53%), ungesittigten
Koblenwasserstoff abschied,

Jedenfalls sind bei der Fraktionierung des Vakuum-Destillats
bezw. des Pentatriakontanons die Versuchsbedingungen, namentlich
die Abmessungen des GefiBes von Einflull auf die Menge des unvar-
sehrt bleibenden Ketons. Wie sich aus dem Keton Tetratriakontan
bilden oder wie dieses direkt aus dem Stearat entstehen kann, bleibt
jedoch unerklart®). Dasselbe gilt fur die Tatsache, daB Pictet uud
Potok ausschlieflich gesittigte Kohlenwasserstoffe, wir hingegen viel
Olefin€ fanden ?).

Fir die Englersche Theoric der Entstehung des Erdéls aus
Fetten wire die Annahme, dafl die Bildung der hochmolckularen Paraffine
anl dem Wege iiber dic Ketone crfolgte, uw. E. auf jeden Fall annchmbar,
ob man nun mit Pictet und mit Kinkler annimmt, . dal dic Umwandluug
ther Salze der Iettsiuren vor sich ging, oder ob man dies (wic in dem
Eungler-Héferschen Werke »Das Erdil« geschicht) ablehnt und an der
dirckten Umwandlung der freien Fettsiuren festhalt.  Wir wissen ja heate,
daB auch freie Fettsiuren leicht in Ketone iibergefihr: werden kinnen, nicht
nur die Ddmpfe flachtiger Siuren durch gewisse Katalysatoren?), sondern auch
freie Fettsguren vom hochsten Molekalargewicht, im fliissigen Zustande, durch
dic Einwirkung kutalytischer Substanzen?!) — es geniigt sogar die blofe Be-

Y Ein dirckter Abbau von C3s H760 zu C3aHio — ctwa nach vorher-
gehender Verschiebung des Sauerstoifs bezw. der Enolgruppe an das Ende
der Kohlenstoffkette — wire ohne Analogie.

2) Auch Warren und Storer haben aus sfettsauren Kalksalzen« sowohl
Methane — Pentan und Homologe -—, als auch Olefine — vom Penten bis
zum Dodecen — erhalten. J, 1868, 331 (zitiert nach Engler-Héfer, Das
Erdol, I, 408).

3 Mailbe, C. 1913, 1l 664, 1132; 1914, 1 1992: Sabatier ond
Mailhe, C. 1914, [ 1640.

4 Easterfield und Taylor, Sac. 99, 2298 (1911}
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rithrung mit ciger sehr heiflen GeiaBwand'). Wie wir uns die Reduktion der
Ketone zu den Kohlenwasserstoffen vorzustellen hiitten, wissen wir allerdings
noch nicht, nachdem von den hekanaten priparativen Methoden kaum cine
fir dic Erklirung des Naturvorganges in Betracht kommen kano. (Kiinkler
nahm cine — ganz unbestimmte — Reduktion durch Kontaktsubstanzen an.)
Diese Unsicherheit ist aber doch vielleicht noch cher in Kauf zu nehmen
bezw.. voraussichtlich leichter zu heheben, als die Unsicherbeit, dic in der
Annahme eciger dirckten Bildung hochmolekularer Paraffine aus Salzen von
Fettsiuren mit geringerer Anzahl Kohlenstoffatome liegt.

2. Die Méglichkeit der Bildung von Erdol
aus animalischen Kohlenwasserstotffen.

Vor einigen Jahren machten drei Forscher: Mastbaum?),
Tsujimoto?) und Chapman*) — alle drei unabbéingig voneinander
— die im hochsten Grade iiberraschende Entdeckung, dafl die inte-
grierenden Bestandteile der Lebertle vou Haifischen verschiede-
ner Arten gar nicht Glyceride, sondern Kobhlenwasserstoffe sind.
So wurden bei Centrophorus granulosus, Scymnus lichia, Squalus
mitsukurii, Daenia eglantina (Jordan und Snyder), Cetrorhinus max.
Gunuer und anderen Haien der Familien Squalidae und Spinacidae
bis zu 90%, Kohlenwasserstoffe gefunden. Nicht weniger iiberraschend
und einzigartig wie das Vorkommen der Kohlenwasserstoffe in Tier-
kérpern an sich, ist ihre Konstitution: es iiberwiegen stark uugesit-
tigte Verbindungen mit sehr langer und (wahrscheinlich mehrfach-)
verzweigter Kohlenstoftkette wie das sechsfach ungesittigte Squalen,
Cso Hso, das Spinacen, Cos Hys (7), daneben kommen auch gesittigte
Kohlenwasserstoffe, wie ein Isooctadecan vor. Diese Feststellungen
sind nicht nur in chemischer und noch mehr in physivlogischer Be-
ziehung von groBter Bedeutung, sie kdnuen es auch hinsichtlich der
Frage nach dem Ursprung des Erddls sein. Man darf u. E. vielleicht
sogar sagen, dal} ein genetischer Zusammenhang zwischen den Kohlen-
wasserstolfen, aus denen die Leberéle der Haifische bestehen und ge-
wissen Kohlenwasserstoffen maocher Erddle geradezu bestehen muf.
Diese Ansicht stiitzen wir vor allem darauf, daB ja die Haifische zu
den Urfischen gehdren, und daB sie gerade jene Ordnung derseiben

1) Firma Georg Schicht A.-G. und Ad. Grin, DRI 296677; s.
Ch. Z. 40, Chem.-techn. Uhersicht 111 [1916].

7). Ch. Z. 89, 889 [1915].

3 Journ. Ind. and Epngin. Chem. 8, 889 [1916]; 9, 1098 {I1917]. — Ein
fritherer Bericht dessclben Autors dber das Vorkommen von Kohlenwasser-
stoffen in Haifisch-Loeberdlen, der in cinem japanischen Fachblatt erschicnen
war {Journ. Chem. Ind. Tokvo 1906, 953), blicb unbeachtet.

%) Soc. 111, 56 [1917].
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bilden, welche den alten Proselachiern, den Stammfischen, am #han-
lichsten geblieben ist. Die Stammfische bildeten nun durch lange
geologische Zeitriume die vorwiegende, wenn nicht ausschlieBliche
Bevolkerung der Urmeere; soweit Erdéle (Erdwachs, Asphalt usw.)
aus Resten der marinen Fauna damaliger Zeit stammen, miissen sie
somit auch Kohlenwasserstoffe aus den Korpern der Staminfische oder
Umwandlungsprodukte dieser Kohlenwasserstoife enthalten.

Was die chemische Seite des Problems anbelangt, so ist zu be-
achten, daB man sich Umwandlungen der animalischen Kohlenwasser-
stoffe in hochmolekulare Parafiine einerseits und in Naphthene anderer-
seits noch leichter erklaren kann, als entsprechende Umwandlungen
der aus Fettsiuren stammenden Koblenwasserstoffe. Einerseits sind
lange Kohlenstoffketten bereits vorgebildet, andererseits hat Chap-
man (a. a. 0.) bereits gezeigt, daB z. B. Spinacen bei der Destillation
iber Natrium glatt einen cyclischen Koblenwasserstoff (angeblich
Cyclo-dihydromyrcen oder Cyclo-linaloolen) gibt.

Er xihnenswert ist auch, dal die animalischen Kohlenwasserstoffe
mit verzweigten Ketten asywmmetrische Kohlenstoffatome enthalten
miissen, so dafl auch die optische Aktivitdt eines solchen Erdsls
— abgesehen von den Zersetznngsprodukten der Sterine usw. —
darauf zuriickzufiihren sein konnte.

Wir glauben, dafl unsere Erwigungen in keinvem Gegensatze zu
den geltenden Anschauungen iiber den Ursprung der Erdole stehen;
wir behaupten ja nicht, daBl alle Erdéle oder auch nur alle Bestand-
teile bestimmter Firddle aus animalischen Kohlenwasserstoffen stammen
(enthalten doch selbst die kohlenwasserstoffreichsten Haifischéle immer
noch 5—10%, Glyceride) und bezweiteln auch nicht die Entstehung
(anderer) Erdole aus Glyceridfetten, Wachsen u. a. m.

SchlieBlich muB noch hervorgehoben werden, dafl auch die ab-
solate Menge an Leberdl bezw. Kohlenwasserstoffen in den Karpern
der in Betracht kommenden Haifischarten grofl genug ist, um die
Entstehung gewaltiger Erdélmengen aus den angesammelten Leichen
dieser Tiere bezw. aus denen ihrer paldozoischen Verwandten zu er-
kiiren. Nach den Angaben von Tsujimoto (a. a. O.) enthielt ein
8.5 kg wiegendes Exemplar von Squalus mits. eine 2120 g wiegende
Leber mit einem Olgehalt von 1615 g, entsprechend ca. 1450 g Kohlen-
wasserstolfen,

Versuche.

Das Natriumstearat aus reiner, wiederholt destillierter Stearin-
sdure durch Neutralisation mit alkoholischer Natronlauge hergestellt,
wurde durch Liegenlassen an der Luft und darauffolgendes Erhitzen
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im Vakuum aof 130° getrocknet, zur Entfernung jeder Spur von
Koblenwasserstoffen (die sich bei der Destillation der Sadure ge-
bildet baben mochten) wit Benzol erschopfend extrabiert und wieder
getrockaet.

Die trockne Destillation des Stearats fithrten wir sechsmal
mit je 100 g, einmal mit 50 g Substanz aus: Das staubfeine Stearat
wurde in einen 300 ccm-Rundkolben eingefiillt, dessen tief angesetztes
Destillationsrobr (5 cm iiber dem Badniveau) in ein weites Kiiblrohr
mindete, das an eine Vorlage mit aufsteigendem Kiihler, dieser an
die Vakuum-Olpumpe angeschlossen war. Das Eisenfeilebad wurde
auf 550—600° geheizt, der Druck, wie bei den Versuchen von
Pictet und Potok, auf 12—15 mm eingestellt. Die Seife schmolz
pach und nach zu einer homogeven, ruhig fliefenden Masse zu-
sammen; nach etwa einstiindigem Erhitzen war die Zersetzungstempe-
ratur jeweilig erreicht, und es begann eine regelmifige Destillation.
Bei zwei Versuchen lgsten in die siedende Fliissigkeit fallende Tropien
von vorzeitig kondensiertem Destillat ein Uberschiumen des GefiB-
inhaltes aus, nachdem erst ein Viertel bezw. ein Drittel der Menge
abdestilliert war. Darauf wurde die Destillation in beiden Fillen ab-
gebrochen; wir beniitzten dies, um zu priifen ob der erste Teil des
Destillats von den darauffolgenden Teilen wesentlich verschieden ist.
In den anderen Fiilen wurde bis zur beginnenden Verfirbung der
(anfinglich rasch farblosen) Destillate erhitzt.

Zunichst wurden Destillat und Riickstand von jedem Versuch
gesondert gewogen und von den Destillaten die Erstarrungspunkte und
die Jodzahlen ermittelt. Die Erstarrungspunkte zeigen bereits, daB
die ersten Destillatteile relativ mehr hochschmelzende Substanz ent-
halten, als die folgenden. Die Jodzahlen sagen in dieser Beziebuug
nichts aus; sie zeigen aber, daB die Hauptprodukte jeder Destillation

Olefine sind?).
Destillate

‘Menge E'S;a;;ggs- Jodzahl R"&k;;;gde

g g

Versuch 1 58 53.80 83.4 23
s> 2. . . . . . .. 55 54.80 81.5 25

» - Z 62 50.5° 91.2 26

> 4. . . . . . .. 59 51.90 81.2 oh

» 5% . . . . . .. 8 50.29 86 7 13

> 6% . . . . . .. 8 57.80 82.7 —

R N | "57.50 77.8 64

) Die sehr geringe Jodzahl des Ketons kann hier vernachlassigt werden;
sie ist pach 1'/y-stindiger Einwirkung Wijsscher Jodlésung = 18, nach
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Die Destillate wurden zunfichst gepriift, ob sie Pentatriakontanon
enthalten. Zu diesem Zwecke wurden die Destillate der zu Ende ge-
fihrten Versuche 1—5 miteinander vereinigt, ebenso lie Destillate der
vorzeitig abgebrochenen Versuche 6 und 7. Von beiden Mischungen
wurden je 60 g in warmem Petrolither gelost und die erste Fraktion
einmmal aus Benzol und dann aus Alkohol umkrystallisiert. In beiden
Fillen erhielten wir weille, glinzende Krystallblittchen, die konstant
bei 889 — dem Schmelzpunkt des Stearinsiureketons — schmol-
zen, Ebensoschmolz eine Mischprobé mitreinem Keton schart
bei 88°. Die Ausbeute betrug bei den Destillaten der Versuche 1—5
4.5 g = 7.3 %,; bei den Destillaten aus den Versuchen ¢ und 7 war
sie wie zu erwarten hdher, 6 g = 10 %,.

Zur Charakterisierung der Verbindung reduzierten wir sie mit
Natrium und Amylalkohol. Das Reduktionsprodukt krystallisierte aus
Alkobol in feinen Nidelchen, die bei 91° schmelzen. Die Substanz
stimmt im Aussehen und im Schmelzpunkt mit synthetischem Penta-
trinkontanol iiberein, ebenso stimmte die Mischprobe. (Pentatria-
kontanol-17, das Reduktionsprodukt des Stearinsiureketons, ist u. W,
noch nicht beschrieben. Wir haben die Verbindung schon friiher —
auch techoisch — dargestellt und werden sie und ihre Ester gelegent-
lich genauer beschreiben.)

Die Analyse des Alkoliols ergab:

0.9406 g Sbst. verbrauchten nach der Acetylierung zur Verseifung
103.6 mg KOH.

C3s HreO. Hydroxylzahl ber. 110.3, gef. 110.5.

Die aus den Destillaten krystallisierende Substanz ist somit ohpe
Zweifel Pentatriakontanon-17  Zur Bestimmung des Ketongebalts
der Destillate (die praparative Abscheidung durch Fraktionieren ist ja
unvollkommen) reduzierten wir 2 Proben direkt mit Natrium-Amyl-
alkobo! upnd bestimmten nach Entfernung des Amylalkohols in den
Reduktionsprodukten die Hydroxyizahlen.

2 6268 g Sbst. vom Versuch 8 verbrauchten 86.7 mg KOH,

30084 » » » » 7 » 109.0 » »

Hydroxylzahl Destillat 3 = $3.1, entsprechend 29.9 ¢4 Ketou,
T $53.3, » 31.8%, »

Trotz der Uberhitzung des Ketons um etwa 200° iiber den
Siedepunkt (vergl. unten) bleiben somit betrichtliche Mengen ubzer-
setzt.

» »

i

14-stindiger Reaktion mit Hiblscher Lisung = 2 5. (Die Reaktion ist nicht
anfgekiart )

%) Aus 50 g Stcarat.

4) Yorzeitig abgebrochene Versuche.
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Pictet und Potok haben die Vakuum-Destillate direkt unter
Atmosphirendruck fraktioniert. Wir fraktionierten deshalb 130 g der
Mischung aus den Destillaten der Versuche 1—5 und erhielten dabei
fulgende Fraktionen:

g Jodzahl
1. 180—225° (Hauptmenge 210.220° 10.5 1120
2. 2252450 6.0 104.0
3. 245—267" ( » 25512600) 19.5 97.0
4, 267—285° 19.0 922
5, 285-300° 185 913
6. 300—330° 50 B89.0
7. 330 - 38500 ( » 330/3359 420 73.2

Wihrend vom Vakuum-Destillat, das Pictet und Potok erhielten,
60 °/y erst bei iiber 350° iibergingen, erreichten wir diese Temperatur
iiberhaupt nur fir einen Augenblick; schon unterhalb derselben, etwa
bei 300° beobachteten wir reichliche Gasentwicklung. Die Frak-
tionen 1—5 blieben beim Erkalten fitissig, 6 und 7 zeigten dann
schmalzartige Kobsistenz. Aus der letzten Fraktion konnten 1.5 g
einer in feinen Blittchen krystallisierenden Substanz gewonnen
werden, die nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 84°
schmolzen uund sich bei der Analyse als unreines Keton (Hydroxyl-
zahl: 104) erwiesen; eine Substanz vom Schmp. 73.5%, die Pictet und
Potok als Hauptprodukt fanden, wurde nicht erhalten.

Nach dem Vorgange von Pictet und Potok wurden die fliissigen
Fraktionen 1—5 iiber Natrium (10 g) rektifiziert. Wir erhielten die
Fraktionen:

g  Jodzahl
1. 180—200° 5.5 117.0
2. 200-2250 108  106.0
3. 220—245° 15 96 1
4 245--258° 184 89.3
5. 238—2650 122 89.3
6. 265-2800 4.0 92.2

Die Fraktionen waren vollkommen farblos; 1—3 fluorescierten
nicht, 4 und 5 schwach, 6 sehr schén violett. Der Sattigungszustand
hatte sich, wie die Jodzahlen zeigen, kaum geindert. Von der Iso-
lierung einzelner Kohlenwasserstoffe haben wir bis jetzt abgesehen.
Immerhin zeigen schon die Siedepunkte, daB Kohlenwasserstoffe mit
12—15 oder 16 KohlenstoHatomen vorliegen. Nach den Jodzahlen
sind die meisten derselben, aber doch nicht alle, ungesittigt (sonst
miilten die Zahlen etwa zwischen 110—150 liegen).

Wir begniigten uns, die gesiittigten Kohlenwasserstofte folgender-
maflen nachzuweisen: 60 g iiber Natrium destillierte Substanz wurden
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mit schwachem Oleum (ca. 1°, SO;) durchgeschiittelt und das Un-
geliste mit Wasser und dann wmit verdiinnter Lauge gewaschen.
Nach dem Trocknen blieben 25 g, deren Jodzahl noch 24.5 betrug.
Deshalb wurde die Bebandlung mit stirkerem Oleum (ca. 2 %, SOa)
wiederholt. - lis verblieben 11 g Kohlenwasserstoffe, die nurmehr Jod-
zahl = 4.8 aufwiesen; sie destillierten von 200—2490° etwa den Siede-
punkten von Dodecan bis Hexadecan entsprechend.

Fir Vergleichszwecke untersuchten wir das Verhalten von reinem
synthetischen Pentatriakontanon bei der Destillation im
Vakuum und unter Atmosphirendruck: Unter einem Druck von
12 mm destillierte die Verbindung praktisch unzersetzt bei 345°,
flierauf wurden 100 g bei gewdhnlichem Druck -—- 750 mm — destil-
liert.” Von 270—300° gingen 5 g iiber, von 300—3120 destillierten
unter Gasentwicklung 90 g.  Das Destillat blieb beim Erkalten erst
fliissig; nach einigem Stehen schieden sich 1.5 g einer Krystalltrak-
tion aus, die sich als reines Pentatriakontanon, Schmp. 889, er-
wies. Die fliissig bleibenden’ 88.5 g zeigten die Jodzahl 76.8. (0.3224 g
verbrauchten 233.0 mg Jod.)

Nach einigem Abkiihlen schied sich eine zweite Krystallfraktion
vou 2.5 g aus, die nach dem Umkrystallisieren aus Petrolither bei
53° schmolz. 0.4218 g verbrauchten 284 mg Jod; Jodzahl = 67.4.
Somit lag ein Olefin von hoherem Molekulargewicht oder das Gemisch
eines solchen mit gesattigtem Kohlenwasserstoif vor; Tetratriakontanon
oder ein anderes hochmolekulares Paraffin konnte auch nicht in
Spuren nachgewiesen werden.

Destilliert man Pentatriakontanon bei Atmosphirendruck iiber
Natrium (10 °/y), so findet die Zersetzung schon bei niedrigerer Tempe-
ratur statt.” Die Hauptmenge geht bei 5H75-—-577° iiber. Aus dem
Destillat von 80 g Keton schieden sich beim Stehen bloB 0.5 g eiver_
Krystalliraktion ab, die bei 74° schmolz. Die nahe Ubereinstimmung
mit dem Schmelzpurkt des Tetratrinkontans (73.5°) scheint aber nur
zufillig zu sein. Die Substanz zeigt nach der Reduktion mit
Natrium und Amylalkohol die Hydroxylzahl 5.4, enthalt Tolglich
Keton.

Die Riickstinde von der Destillation des Natriumstearats be-
stehen aus Natriumcarbonat, unverindertem Natriumstearat und den
Natriumsalzen niedrigerer Siuren, neben ganz geringen Mengen (ca.
1%, des Wasserunloslichen) unverseifbarer Substanzen — Keton,
Kohlenwasserstolie. Der salzsaure Auszug gab nach Ubersittigung
mit Ammoniak und Zusatz von Chlorcalcium erst nach einigem Stehen
eine schwache wolkige Tribung. Zur genaueren Priifung auf
Oxalsdiure wurden 100 g mit verdiinnter Schwefelsiure verrieben,
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dann aufgekocht, das Ungelste abfiltriert und ausgewaschen, die Fil-
trate vereinigt und auf 1 Liter gefiillt. Von der stark nach fliichtigen
Sauren riechenden Lésung wurden 100 cem direkt mit *fo-Perman-
ganatlosung titriert, wobei 10.2 cem verbraucht wurden; aus 100 ccm
vertrieben wir erst die fliichtigen Siuren durch zweistiirdiges Kochen
unter steter Erneuerung des Wassers, worauf nunmehr 2.1 ccm Per-
manganat verbraucht wurden. Dies entspriche 0.12 °/y Oxalat in deu
Riickstinden; der Permanganat-Verbrauch ist aber nach dem
Ausfall der qualitativen Oxalgiiure-Reaktion eher auf einen-Rest fliich-
tiger Sauren zuriickzufihren.

Der in Wasser und Mineralsiuren unlosliche Teil des Riickstands
zeigte nach dem Neutralwaschen und Trocknen die Siurezahl 219;
unter Beriicksichtigung des Gebaltes an Unverseifbarem voo rund 1%,
ergibt sich fiir die reinen wasserunlislichen Fettsiuren im Riick-
stand eine Siurezahl von 221.2, demnach liegen peben unverinderter
Stearinsiiure (Siurezahl 197.3) betriichtliche Mengen anderer Fett-
sduren von mittlerem Molekulargewicht vor. Ob diese und die fliich-
tigen Siuren direkt aus dem Natriumstearat entstehen oder erst bei
der Zersetzung des Stearinsiureketons gebildet und von der Soda ge-
bunden werden, ist fraglich.

Das praktisch negative Ergebnis der Prifungen auf Oxalsiuvre
beweist noch nicht, dafl bei der Reaktion kein Oxalat entsteht, nach-
dem dieses unter den Versuchsbedingungen voraussichtlich in Carbonat
und Kohlenoxyd zerfallen miifite. Wir untersuchten deshalb die De-
stillationsgase. Zu diesem Zwecke verbanden wir das Auspuffrobr
der Olpumpe mit einem Aspirator und sammelten zuerst nachdem die
Destillation in vollem Gange war, etwa 101, gegen Ende der Destil-
lation wieder 10 1. Nachdem wir das Vakuum auf blof 12 mm ein-
stellen muBten und die Pumpe daher auch Luft anzog, erbielten wir
die Destillationsgase nur sehr stark verdiinnt. Das erste Gas ent-
hielt 19.05 °/,, das zweite 19.63 °/, Sauerstoff, welche Zahlen (unter
der — unbewiesenen — Voraussetzung, dall aller Sauerstoff aus der
Luft stammt und unter Zugrundelegung des Hempelschen Wertes
von 20.93 Vol.Proz. Sauerstoff fir atmosphiirische Luft) rund 91
bezw. 93.8 /; Luft entsprechen. Das erste Gas enthielte danach 99/,
gasformige Destillationsprodukte, das zweite 6.2 %,.

Wenn auch die Untersuchung der Gase schon im Hinblick auf
ihre bebelfsmiBige Sammlung keinen Anspruch auf absolute Genauig-
keit machen kann, so ergibt sie doch, daB wir auch sehr kleine
Mengen von Koblenmonoxyd hitten finden miissen; nachdem wir sie
nicht fanden, kaun bei der Destillation des Natriumstearats kein
Kohlenoxyd und somit auch kein Oxalat entstanden sein.
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Die Gasanalysen ergabeo:

Gas | Gas I
auf luftfreies auf luftfreies

Gesamigas Gas um- Gesamtgas Gas um-

gerechnet gerechnet
o."’ﬂ Yo 00 o/,
cCo, . . . .. 0.29 3.2 0.1y 3
CalHun . . . . 0.29 32 0.29 47
Os. . . . .. 19.05 - 19.63 -
co . . . .. 0.0 0.0 00 0.0
Hy. . . . . . 1.31 14.5 1.41 23
CoHgu+2 . . . 1.67 18.5 0.68 1t

Auflig, im Mai 1920,
Berichtigungen

Jahrg. 48, Heft 11, S 1216, 10--25 mm v. o
lies: /‘ﬁ\ _//—_\ statt: /——_—:\_/-_\\.
./ \—/ \_/ \—/’

AW o U N e
N/ o/ o/ N
Jahvg. 53, Heft 6, S. 1066, 49 mm v. o. lies: »20. Aprile statt »20. Mirz«,

Bachdruckerei A.W.Schade. Berlin N. 89, Schulzendorfer Str, 26



