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7.:195 mg Sbst.: 11.765 mg (301, 0855 mg Ha0 (nach P r e g l ) .  
CsHs06. Ber. C 42.35, H 1.19. 

Gef. D 42.26, > 1.26. 

Eine Probe des Dianhydrids wurde i n  Wasser gelost und ein- 
duusten gelassen, wobei wieder f r e i e  A t  h a n -  t e  tr  a c a r  b o n sa u r e 
auakrystallisierte, die durch den charakteristischeo Scbrnelzpunkt bei 
gleichzeitigem Ubergang in Bernsteinsaure und durch Elernentarnoa- 
1y.e identifiziert wurde. 

7.085 rng Sbst.: 9.105 ing COa, 1.78 mg 1120. 
C G H ~ O ~ .  Ber. C 34.95, H 1.91. 

Gef. D 35.06, D 2.81. 
Wir beabsichtigen, unsere Untersuchung auch auf andere Poly- 

carbonsauren, z. B. die A t h y l e n - t e t r a c a r b o n s a u r e  und A t h a n -  
h e x a c a r b o n s a u r e ,  bezw. ihre Anhydride und Imide auszudehnen. 

SchlieBlich ist es uns eine angenehme Pflicht, der Koniglichen Aka- 
deinie der Wissenschaften in Amsterdam fur die aus  dern v a n t ’ H o f f -  
Fond gewahrte Untersttitzuog zur Fortsetzung unserer Arbeit auch an 
dieber Stelle unseren innigsten Dank auszusprechen. 

147. Ad. Grun und Th. Wirth:  ober den Ursprung des 
Erdols. Bildung aus freien Fettsluren oder Seifen ; Bildung 

aus animalischen Kohlenwasserstoffen. 
[S[ittt4lung d c r  Firma Gtxorg Schich t  A . - G .  i n  AuDig a.iE.1 

(Eingegangen am 31. Mai f 920.) 

1. Z u r  F r a g e  d e r  E r d o l b i l d u n g  a u s  f r e i e n  F e t t s i i u r e n  
o d e r  a u s  S e i f e o .  

\’or einiger Zeit hnben P i c t e t  und P o t o k  eine Erggnzung bezw. 
Abanderung der E n g l e r s c h e n  Theorie iiber die Bildung des Erdiila 
aus Fetten veriiffentlicht, durch welche inabesondere das  Vorkornmen 
fester Parnffine in  vielen Erdiilen ungezwungener als bisiier erkltirt 
werdeo sol1 ’). Die wesentliche Stiitzo der ziemlicb allgemein aner- 
knnnten E n g l e r s c h e u  Tbeorie ist bekanntlich das klassische Esperi-  
ment der Destillation von Fetten bezw. freien Fettsauren unter Druck, 
wobei Gerneoge flussiger Kohlenwasserstoft’e mit den IIaupteigen- 
sctidten naturlicber Erdole entstehen. Nachdem aber diese kuns t -  
lichen Erdole, irn Gegensatz zu vielen natiirlichen, weder feste, d. h. 

1) .4mh Pictist und J. I ’o to l i ,  Ilclvetica Chiin. Acta 2. 501 [1919]: 
vgl. a. C. 1920, 1 457. 

Bcrichtc d. b. Chem. Oesellschaft. Jahrg. LI11. 86 
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Eochmolekulare ParafFin-Kohlenwasserstof~e noch Xaphthene enthalten, 
war E n g l e r  genGtigt, eine Hilfshypothese aufzustellen: Die7aus den 
Fetten bezw. Fettsauren prirnar gebildeten, rein aliphatischen, ails- 
nahrnslos fliissigen KohlenwasserstoEIe - die auch als :Pro to-  
p e t r o l e u m  bezeichnet werden - sollen einer Folge sekundiirer, ver- 
mutlich katalytischer Reaktionen unterworfen gewesen Rein, Spaltunpen 
und Wiedervereinigung der Spaltstiicke, wobei Paraffine:von hiiherem 
hloleknlargewicht und Naphthene entstanden. Diese Erkl t rung ist 
nach P i c t e t  und Po t o  k hinsichtlich der Napbthene ungenugend, weil 
gewisse natiirliche Naphthene optisch aktiv sind und deshalb nicht 
auf die angegebene Weise entstanden sein kGnnten I), hinsichtlich der  
festen Paraffine sei die Hilfshypothese unnotig, weil sich feste Pa- 
raffin-Kohlenwasserstoffe zwar bei d& Destillation freier Fettsauren 
unter Druck nicht bilden kiinnten, wobl aber bei,der trocknen De- 
stillation fettsaurer Salze, wenn dabei ein hoherer Druck verrnieden 
wird. obrigene sei es vie1 wahrscheinlicher, da13 die Fette, aus denen 
die ErdGle stammen, durch Bnsen bezw. basische Salze als durch 
Wasser allein gespalten wurden, so da13 - wornuf schon Ki in  kl e r  
und S c h w e d h e l m 2 )  ,hinwiesen - freie Fettsauren in keinem S:adium 
der Erdiilbildung vorgelegen haben diirften. 

Zur experimentellen Begrundung ihrer dnscbauung haben P i c  t e t 
und P o t 0  k Natriumstearat und Natriumoleat irn Vakuum trockeo 
destilliert, die Destillate bei gewiihnlichem Druck fraktioniert und au3 
den Fraktionen einzelne Verbindungen isoliert. Sie geben an, da15 
N a t r i n  rn s t e a r a t  ausscblieBlich gesattigte Kohlenwasserstoffe gibt 
und z war neben niedrigeren Gliedern der Methau-Reihe, von welchen 
drei isoliert uad als Decm,  Tetradecan und Pentadecan bescbriebzn 
wurden, in der Hauptmenge - etwa l / 3  der Gesarntausbeute - ein 
hochmolekulares ParaEfin, Tetratriakontan, C3, Hlo. - Aus dem De- 
stillationsprodukt des X a t r i u m o I e a t s  isolierten sie dagegen nur  u n -  
gesattigte Kohlenwasserstoffe von kleinerer Kohlenstoffnozahl als 01- 
saure, die sie als die Olefine Nonen, Decen, Undecen und Trideceu 
beschreiben. Alle diese Kohlenwasserstoffe stimrnen i n  ihreo Eigen- 
schaften mit solchen aus gewissen Erdolen g u t  uberein. 

Es ist einigermaoen uberraschend, daB Natriumstearat nur gz- 
sattigte Kohlenwasserstoffe, Natriurnoleat n u r  Olefine geben SOH, doch 
lHBt sich der Reaktionsverlauf vielleicht durch die Annnhrne der Ge- 
genwart bezw. der Bildung von freiem Alkali irn Reaktionsgernisch 

') Die bc!i:tnntm Vursucha zur Erklirung dvr optischvn Aktivitat voti 

2, Seifcosicdcr-Ztg. 36, 165 [L90Y]; 3 i ,  291 [1910]. 
Erdolen (s. a. unten) werden in der  Abhandlung nicht crwiihnt 



erklaren. Kaum verstandlich erscheint dagegen die Bildung von Tetra- 
triakontan;!;die Autoren geben auch nicht an, wie sie sich den Reak- 
tionsverlauf vorstelleu. Man kann nicht annehmqn, da13 das  Natriuni- 
stearat einer analogen Zersetzung wie Formiat fahig ist : 

2 H . C O O N a  = Ca0dNa.r + H I ;  
2 CllH35.COONa = CaO(Na2 + C ~ T H ~ S . C ~ ~ I I ~ ~ .  

- 

Es erscheht  von vornherein vie1 wahrscheinlicher, da13 bei der 
trocknen Destillation des Natriumstearats die normale Ketonisierung 
eintrirt, und da13 das so gebildete Pentatriakontanon weiterhin - z. T. 
schon bei der Vakuum-Destillation, vollends beim Rektifizieren unter 
Atinospharendruck - umgewandelt wird. Dabei konaen einerseits 
durch Krackung Kohlenwasserstofle von niedrigerem Molekulargewicli t 
entstehen, andererseits kiinnten auch durch Wasserabspalmng bezw. 
durch Hydrieruog (sofern der bei der Krackung etwa abgespaltene 
Wasserstoff in statu nascendi reagiert) Kohlenwasserstoffe wie Penta- 
triakontadien, Pentatriakontin und Pentatriakontan gebildet werden. 

W i r  haben die t r o c k n e  D e s t i l l a t i o n  v o n  N a t r i u m s t e a r a t  
unter moglichster Einhaltung der von P i c t e t  und P o t o k  ahgegebeuen 
BediLgungen (die Destillationstemperatur ist leider nicht mitgeteil’t) 
wiederholt. Unsere Ergebnisse weichen von den ohen wiedergegebenen 
in jeder Beziehung ab. Bei der Destillation im Vakuurn erl~ieltrn 
wir iiberhaupt keine hochmolekularen Paralline, sondern neben flus- 
sigen, zum gr66ten Teile ungesattigten Kohlenwasserstoffeu nur eiue 
feste, hochschmelzende Subatanz, die wir mit aller Sicherheit als das 
erwartete P ’ e n t a t r i a  k o n  t a n o n  identifizieren konnten. Bei der  darauf- 
folgenden Fraktionieruog des Destillacts unter Atmoapharendruck wird 
das Keton praktisch rollstandig zersetzt. Zur Kontrolle priiften wir 
das  Verhalten von reinem, synthetischen -Penlatriakontanon und be- 
obachteten dabei vollige Ubereinstimmung : I m  Vakuum destilliert es 
ohne Zersetzung (nachdem die Zersetzungstemperatur des Natrium- 
stearats weit iiber dem Siedepunkt des.Ketons liegt, wird das  Keton 
bei der Entbindung ilus dem Stearat naturlich auch im Vakuum teil- 
weise zersetzt); bei der Destillation unter Atmosphicendruck tritt fast 
vollstandige Zersetzung - Krackung - ein, wobei sich mehr unge- 
sPttigte als gesattigte Kohlenwasserstoffe bilden. 

Obwohl bereits die Untersuchung der Destillate ergeben hatte, 
da13 das Natriumstearat kaum auch nur zum Teil i n  Tetratriakontau 
und Natriurnoxalat zerfallen sein konnte, priitten wir zur Sicherbeit 
den Ruckstand auf O r a l s i i u r e  und die Destillationsgase au€ K o h l e n -  
o x y d .  Wir konnten weder die eine noch das andere nachweisen. 

86* 
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Fur den klaffenden Unterschied zwischen den Ergebnissen der 
Untersuchuog von P i c t e t  und P o t o k  und uoseren eigenen Beobach- 
tungen konnen wir einstweilen keine befriedigende Erklaruog geben. 
DaB den genannten ‘Ailtoren die Bildung des Ketoos entgiog, i,t aller- 
dings leicht verstandlich, weil sie dns Vakuum-Destillat iiberhniipt 
nicht untersuchten, sondern direkt unter Atmosphiirendruck fraktio- 
nierten, wobei die Verbiodung nach uoserer Feststelluog fa3t vull-  
standig zersetzt wird. Um so unerklarlicher 1st uos  aber, daB sie hei 
der Fraktionieruog so groBe Mengen einer hochschmelzeodeo (73.30) 
Substanz erhielten (was imruer die Substanz auch seiD mag), wihrend 
wir sowohl bei der Fraktionierung des Vakuum-Destillats, als aiich 
bei der ron reioern Pentatriakootaoon eio leichtflussiges Destillat er- 
hielteo, das  beim Stehen bloB ein wenig unverlndertes Kete)n und 
hierauf eine Fraktion niedriger schrnelzenden i53’J), ungesiittigten 
Kohlenwnsserstofl abschietl. 

Jedenfalls sind bei der Fraktionierung des Vakuum-Destillats 
bezw. des Pentatriakootanons die Versnchsbediogungen, namen~lich 
die Abmessungen dea GefaBes von EinflulJ  auf die Menge des unvdr- 
sehrt bleibenden Ketons. Wie sich aus dem Keton Tetratrinkootnn 
bilden oder wie dieses direkt aus dern Stearat entstehen kaon, bleibt 
jedoch unerklart’). Dasselbe gilt Fur die Tatsache, dafi P i c t e t  uiid 
P o t o k  ausschliefllich geeattigte Kohlen wasserstoffe, mir hiogegeu vie1 
Olefine‘ fanden ”. 

Fur tlie l<ngli*rschc Thr,orie cl,.i. E n t s t e h u n g  tles E r d o l s  aus  
F ( $ t t  isn wiire dit: Annahint., da13 ilit, Biltlung der hochmolc~kul~ren l’ar:Jfint? 
anf ckm Wegc: fiber (l i t .  K e t o n r :  i:rfolgtc, 11. E. n u f  jed(,ii Fall anric:hmb:ir, 
ub man nun mit Pict.et und mit 1Cunkl t : r  annimmt, .&I2 d i t :  Umwandluiig 
i i L e i .  Salzt, der Fettsiiurvo vor sich ging, oder ob man die.; (wic in dcni 
E ~ ~ g l e r - H i i f ~ r s c h c n  i \?erkt~ ,Dns Erdiil<c geschicaht,) abli:lint uiid an di:r 
dirt,ktcn Urnwandlung der froien Fcttsioren fca tha l t .  iVir visscn jn hcsutt:, 
daO aucli Freie Fcttsiiurksn Iviclit i n  Kctvnt. abergetuhrt acrdttn Itiiniic,n, iiicht 
nur tlie Dimpft. fliichtiger Siuren dorch gvwisse Katalysatorthn 3), sondvrn auch 
frc~itb Fcttsaurm vom hiichstttti Jlolt:kulargcwicht, im flissigibn Zustande, dui-ch 
dit? Einwirknng k:italytisclcr Substauzi.n 4, - es genugt sogor dit, bloB(: Bu- 

1) Ein diri.l<tcr dbliau r o n  C ~ ~ H T ~ O  zu Cs4H;o - t’twa nach r4irht:r- 
gehendi:r Verschiehung di:s Saur:rstofFs hr:zm. tler Enolgruppe an da3 Ende 
der Kohlvnstoffkct(c - wiirc: ohne Analogie. 

2) Auch \Varrcn rind S t o r c r  halltm aus Dt‘dtsatircn Kalksalzcmx sowol~l 
Blt*ttiane - Ptmtan und Homologv --, als auch Olefint: - vum I’c*ntc*ti bis 
zum D o d t a o  - erhaltcn. J. 18M, 331 (ziticirt iixch Eligler-Hijft’i. ,  Das 
ErdGl, I, 40s). 

3 )  M x i l l i v ,  C. 1913, I I  66.1, 1132; 1914, 1 3391‘: Snllatitsr u l l d  

XIaiIIi+., C. 1014, I 1640. 
) J  E:is t t . r f i ta ld  uotl T a p l o r ,  S t c  99, 2295 C191ij. 
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riilirung mit ciuur whr h d i m  Gi:faBwand I ) .  Wie wir uns die k d u k t i o i ~  dcr 
I L b t t i n t *  zu  deli Kohlennasserstofleo rorzustellcn hiittcn, wissco xir  allerditlgs 
noch iiicht, nachdeiu von den 1)ekanntcit priiparativen Metbtden kaum rioe 
fur die Erklaruiig dus Saturvorgangej in  Betracht kornrneo kano. (K  t in  k I e r  
nahm einn - ganz unbestinimtc - Kcduktion durch Kontaktsubstanzen :in.) 

Uiesth Unsicht!rhcit i s t  allcr doch vielleicbt noch uher in KauE zu nt.hm*n 
hezw., viraussichtlich leichtcr zu I)ehel)en, als die Unsicherbeit, die i n  dtir 
: h ~ n a h m t ~  tincr dircktcn Bildung hochmolekularcr Paraffine aus Salzen yon 
I.’t,ttsiiurcn mit gilringerer Anzahl Kohli!nstolfatome licsgt. 

2. D i e  M o g l i c h k e i t  d e r  B i l d u n g  v o n  E r d i i l  
a u s  a n i m a l i s c h e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f e n .  

Vor einigen Jahren machten drei Forscher: M a s t b a u n i  2), 

T s u j i r n o t o ? )  und C h a p m a n ’ )  - alle drei unabbangig voneioander 
- die irn hochsteo Grade iiberraschende Entdeckuog, daB die inte- 
grierenden Bestaodteile der L e b e  r o l e  v on H a i  f i s c  h e n verschiede- 
ner Arten gar  nicht Glyceride, sondern K o h l e n  w n s s e r s t o t f e  sind. 
So wurden bei Centrophorus granulosus, Scymous liehia, SquRIiis 
rnitsnkurii, Daenia eglantina (Jordan und Snyder), Cetrorhinus m i x .  
Gunner und anderen Hnien der Familien Squalidae und Spinacidae 
bis E U  9O0/0 Kohleowasserstoffe gefunden. Nicht weniger uberrawbend 
und einzigartig wie da3 Vorkommen der Koblenwasserstoffe in Tier- 
korpern an sich, ist ihre Konstitution: es iiberwiegen stark uogesat- 
tigte Verbindungen mit sehr langer und (wabrscbeinlich mebrfach-) 
verz weigter Koblenstoffkette wie das sechsfach ungesattigte Squalen, 
C3,,Hs0, das Spinacen, C29 HI, ( I ) ,  daneben kommen auch gesattigte 
Kohlenwasserstoffe, wie ein Isooctadecan vor. Diese Feststellungen 
sind nicht nur in chemiacher und nocb mehr in pbysiologischer He- 
ziehung von grofiter Bedeutung, sie kijnoen es auch hinsichtlich der 
Frage nach dem Uraprung des Erdijls sein. Man darf u. E. vielleicht 
sogar sageo, daB ein genetischer Zusamrnenhang zwischen den Kohlen- 
wasserstoffen, A U S  denen die Leberole der Haifische bestehen und ge- 
wissen Koblenwasserstoflen maocher Erd6le geradezu bestehen muI3. 
Diese Ansicbt stiitzen wir vor allem darauf, daI3 j a  die Haifische zu 
den U r f i s c h e n  gehoren, und da13 sie gerade jene Ordnuug derselben 

I) Firma Giaorg  Schich t  A -ti. untl  A d .  G r u n ,  DRI’ 296677; s. 

z). Ch. Z. 89, 889 (19153. 
3) Journ. Ind.  and Engiii. Chem. 8, 889 [1916]; 9, 1098 119171. - Ein 

frrthcr,.r B(3richt di*+><.lbeii Autors uber das Vorkommen von I<ohlt,nwasser- 
s t t l f f rn  in Haifisch.I.l,berblt.n, dcr in them japanischcn Fachblatt erschientsn 
mar {.Tourn. Chcm. I i id.  Tokyii 1!)06, 9 S ) ,  Iilieb unbrachtet. 

Ch. %. 40, Chem.-techn. filwrsicht 111 [1916J. 

+) Soe. 11 1,  56 [1917]. 
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bilden, welche den alten Proselachiern, den Stammfischen, am a h n -  
lichsten geblieben ist. Die Stammfische bildeten nun durch 1:inge 
geologische Zeitraume die vorwiegende, wenn nicht ausschlieflliche 
Bevolkerung der Urmeere; soweit Erdole (Erdwachs, Asphalt uew.) 
aus Resten der marinen Fauna damaliger Zeit stammen, miissen sie 
somit auch Rohlenwasserstoffe aus  den Kiirpern der Staminfische oder 
Umwandlungsprodukte dieser Rohlenwasserstoffe enthalten. 

Was die cheniische Seite des Problems anbelangt, so ist zu be- 
achten, dab  man sich Urnwandlungen der animalischen Kohlenwasser- 
stofle in hoahmolekulare Paraffine einerseits und in Naphthene anderer- 
seiia noch leichter erklaren kann, als eutsprechende Um wandlungen 
der aus Fettsauren stammeoden Kohlenwasserstoffe. Einerseits sind 
laoge ICohlenstoFEketten bereits vorgebildet, andererseits hat C h a p -  
m a n  (a .  a. 0.) bereits gezeigt, daB z. B. Spinacen bei der Destillation 
ii ber Natrium glatt eineu cyclischen Kohlenwasserstoff (angeblirh 
Cyclo-dihydromyrcen oder Cyclo-linaloolen) gibt. 

Er aiihiienswert ist auch, dnB d i e  animalischen Kohlenwasserstoffe 
rn i  t v e rz w eig ten Ice t t e n K oh le n s to f fa t o me en t h B 1 t e 11 

mussen, so dafi auch die o p t i s c h e  A k t i y i t a t  eines solchen Erdiils 
- abgesehen von deo Xersetzungsprodukten der Sterine U S R .  - 
darniif zuruckzufiihren sein kounte. 

Wir glauben, daB unsere Erwiiigungen in keinem Gegensatze Z I I  

den geltendeii Anschauungen uber den Ursprung der Erdole stelieii; 
wir behaupten j a  nicht, daB a l l e  Erdiile oder auch nur a l l e  Bestsod- 
teile bestimmter Erdole aus animalischen Kohlenwasserstoffen stammen 
(enthalten doch selbst die kohlenwasserstoEfreichsten IIaifiscbBle inimer 
nocli 5-100/o Glyceride) uod bezweifeln auch nicht die Entstehuiig 
(nuderer) Erdsle aus  Glyceridfetten, Wachsen u. a. m. 

SchlieBlich mu13 noch hervorgehoben werden, da13 auch die ab- 
solJte Menge an Leberol bezw. Kohlenwasserstoffen in den Kiirpern 
der in Retracht kommenden Haifischarten groB genug ist, iim die 
Entstehung gewaltiger ErdBlmengen aue den angesammelten Leicheii 
dieser Tiere bezw. aus denen ihrer palaozoischen Verwandten zu er- 
kliiren. Xach deu Angaben von T s u j i m o t o  (a. a. 0.) enthielt eiu 
8.5 kg wiegendes Exemplar von Squalus mits. eine 2120 g wiegende 
Leber niit einem ijlgehalt von 1G15 g, entsprechend ca. 1450 g Kohlen- 
wasserstoffen. 

as  y UI met r ische 

Versuche. 
Dns N a t r i u m s t e a r a t  aus reiner, wiederholt destillierter Stearin- 

aaure durch Neutralisat ion mit alkoholischer Xatronlauge hergestellr, 
wurda durch Lirgeulassen an der L u f t  uud darauflolgendea Erhitzen 
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im Vakuum auf 1300 getrocknet, zur Entternung jeder Spiir von 
Kohlenwasserstoffen (die sich bei der Destillation der Siiure ge- 
bildet haben mothten) mit Benzol erschopfend extrahiert und wieder 
getrockaet. 

Die t r o c k n e  D e s t i l l a t i o n  des Stearats fuhrten wir sechsmal 
mit je 100 g, einmal mit 50 g Substrnz aus: Das  staubfeine Stenrat 
wurde in einen 300 ccm-Rundkolben eingeffillt, dessen tief angesetxtes 
De~tillationsrohr (5 cm iiber dem Badniveau) in ein weites KiiMrohr 
miindete, das a n  eine Vorlage mit aufsteigendem Kuhler, dieser an 
die Vakuum- Olpumpe angeschlossen war. Das Eisenfeilebad wurde 
auF 550-6OOo geheizt, der Druck, wie bei den Versuchen von 
P i c t e t  und P o t o k ,  auf 12-15 mm eingestellt. Die Seile schniolz 
nach und nach zu einer homogenen, ruhig flie8enden Masje zu- 
sammen; nach etwa einstiindigem Erhitzen war die Zersetzungsternpe- 
ratur jeweilig erreicht, und es begann eine regelmadige Destillation. 
Bei zwei Versuchen l h t e n  in die siedende Fliissigkeit fallende Tropfen 
von vorzeitig kondensiertem Destillat ein Uberxhlumen de3 GeFS13- 
inhaltes auq nnchdem erst ein Viertel bezw. ein Dritte: der Menge 
abdestilliert war. Darauf wurde die Destillation in beiden Fallen ab- 
gebrochen; wir beniitzten dies, urn zu prufen ob der erste Teil des  
Destillats von den darauffolgenden Teilen aesentlich verschieden ist. 
In den anderen Fallen wurde bis zur beginnenden Verfiirbung der  
(anfhnglich rasch farblosen) Destillate erhirzt. 

Zuniichst wurden Destillat uod Riickstand von jedem Versuch 
gesondert gewogen und von den Destillaten die Erstarrungspunkte und 
die Jodzahlen ermittelt. Die Erstarrungspuokte zeigen bereits, daB 
die ersten Destillstteile relntiv mehr hochschmelzende Substanz ent- 
halten,  als die folgenden. Die Jodzahlen sagen in dieser Beziehung 
nicbts aus; sie zeigen aber, d a 8  die Hauptprodukte jeder Dedl la t ion 
0 IeFine sind I) .  

D c s t i l l a t o  
Menge Erstarrungs- Jodzahl Riickstiinde 

punkt Mengc 
g g . 58 53.80 83.4 23 

n 2 . .  . . . . . .  55 54.8O 81.5 25 
3 . .  . . . . . .  ti2 50.50 91.2 26 

D 4 . .  . . . . . .  59 5 1.90 81.2 27 
n 5 2 ) .  . . . . . .  33 50.20 86 7 13 

62.7 - 8 6 3 ) .  . . . . . .  35 5i.80 
64 n 7 a ) .  . . . . . .  24 57.50 (d.3 " C  

I )  Die sehr geringe Jodzahl dea Retons kann bier vernachliissigt werdeo; 
sie ist nach I'(,-stiindiger Einwirkung Wijsscher Jodlosuog = 18, nach 
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Die Destillate wurden zunacbst gepruft, ob sie Pentatriakontanoo 
enthalten. Zu diesem Zwecke wurden die Destillate der zu Ende ge- 
fuhrten Versuche l - 5  niiteinander vereinigt, ebeiiso hie Destillate der 
vorzeitig abgebrochenen Versuche G und 7 .  Von beiden Mischungen 
wurden je 60 g in warmem Petrolather gel ts t  und die erste Fraktion 
eiri~aai aus Benzol und dann aus Alkohol umkrystallisiert. In  beiden 
Fallen erhielten wir weiBe, glanzende Krystallblattchen, die kondaot  
bei 8S0 - dem Schmelzpunkt de3 S t e a r i n s a u r e k e t o n s  - schmol- 
Zen. E b e n s o s c h r n o l z  e i n e  M i s c h p r o b e  m i t r e i n e m K e t o n  scha r f  
bei 58'. Die Ausbeute betrug bei den nestillaten der Versuche 1-5 
4.5 g =: 7.5 o / o ;  bei den Destillaten aus den Tersuchen G u n d  7 war 
sie wie zu  erwarten hoher, 6 g = 10 o / o .  

Zur Charakterisierung dec Verbindung reduzierten wir sie mit 
Natrium und Amylalkohol. Das Reduktionsprodukt krystallisierte aus  
Alhohol i n  feinen Nadelchen, die bei 9 l 0  schmelzen. Die Substanz 
stimrnt im Aussehen und irn Schmelzpunkt rnit synthetischem P e n t a -  
t r i n k o n t a n o l  iiberein, ebenso stirnmte die Mischprobe. (Pentatria- 
koiitanol-17, das Reduktionsprodukt des Stearinsaureketons, ist u. W. 
noch nicht beschrieben. Wir  haben die Verbindung sehon friiber - 
aucli technisch - dargestellt und werden sie und ihre Ester gelegent- 
iich genauer beschreiben.) 

Die Analyse des Alkoliois ergab: 
0.9106 g- Sbst. vrrbrauchten nach der Acetglierung zur I'crseifung 

103.6 nig KOH. 
C35HraO. Hydruxylzalil bcr. 110.5, gef. 110.5. 

Die aus den Destillaten krystallisierende Substanz ist somit ohne 
Zweilel P e n t a t r i a k o n t a n o n -  17 Zur Bestininiung des Ketongehaits 
der Destillate (die p a p a r a t i v e  Abscheidung durch Fraktionieren ist ja  
ui~vollkommen) reduzierten wir 2 Proben direlit mit Natrium-Amjl- 
alliohol und bestimmten nach Entfernung des Amylalkohois in den 
Reduktionsprodukten die Hydroxylzahlen. 

2 G.168 g Sbst. voni Yersucli 3 verbiauchtcii 86.7 mg KOH, 
3.0984, >> )) 2 7  )) 109.0), )) 

Hydroxylzabl Destillat S = S . 1 ,  entsprechentl 29.9 O 1 o  lieton, 
>> >> 7=;;5:-;, >> 31.8",0 )) 

Trotz der Uberhitzung des Ketons urn etwa 200° uber deu 
Siedepunkt (vergl. unten) bleibeu soniit betriichtliche Mengen unzer -  
setzt. 

1.4-stuntligcr Keaktioii i u i t  H ii blscher 1,;isung = 1 :;. 
aiilguklbrt ) 

(Die I:t!alition ist uiclir 

?) Aus 50 g Steam.  
'I) Vorzaitig abgebnichene Ycr>l.icbe. 



1309 

l ' ic te t  und P o t o k  haben die Vakuum-Destiilate direkt unter 
Atniospharendruck fraktioniert. Wir fraktionierten deshalb 130 g der 
Mischung aus den Destillnten der Versuche 1-5 und erhielten dabei 
Folgendt? Fraktionen : 

g Jotlrald 
I .  180-?25* (Hsupt~i i rnge 210.220°) 10.5 112.0 
2, 325-245u ti.0 104.0 
3. 245-?6P [ >> 2559600)  IY.5 97.0 
4. ?67-285' 19.0 S?.? 
5. ,"85-3(100 185 91 3 
ti. 300-3300 5.0 89.0 
7. 830 - 3500 ( rJ 33013350) 42.0 73.2 

Wiihrend vom Vakuum-Destillat, das Y i c t e t m d  P o t o k  erhielten, 
60 O l 0  er6t bei uber 350° iibergingen, erreichten wir diese Temperatur 
uberhaupt nur  fiir einen Augenblick; schon unterhalb derselben, etwa 
bei 300°, beobachteten wir reichliche Gaseotwicklung. Die Frak-  
tionen 1-5 blieben beim Erkalteo fliissig, 6 und 7 zeigten dann 
schmalzartige Konsisteoz. Aua der letzten Fraktion konntea 1.5 g 
einer in feineu Bliittchen krystalliierenden Substanz gewonnen 
werden, die nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkofiol bei 84O 
schmolzen und sich bei der Analyae als unreioes Keton (Hydroxyl- 
zahl: 104) erwiesen; eine Subitanz vom Schmp. 73.50, die P i c t e t  uod 
P o t o k  als Hauptprodukt fanden, wurde nicht erhalten. 

Nach dem Vorgange von P i c  t e  t und Pot  Q k wurden die fliissigen 
Fraktionen 1-5 iiber Natrium (10 g) rektifiziert. Wir erhielten die 
Fraktionen : 

g Jodzall 
1. lYO-?W 5.5 11'7.0 
2. 2w)-62'50 10.8 106.0 

5 .  358-2650 I?.? 89.3 

3, 225-245' 7.5 96 I 
4 "5-258' 15.6 59.3 

ti. 265 - 280" 9.0 92.2 

Die Fraktionen waren vollkommen farblos; 1-3 fluorescierten 
nicht, 4 und 5 schwach, 6 sehr s c h h  violett. Der  Sattigungszustand 
batte sich, wie die Jodzahlen zeigen, kaum geiindert. Von der  Iso- 
lierung einzelner Kohlenwasserstoffe haben wir bis jetzt abgesehen. 
Immerhin zeigen schon die Siedepunkte, d a 6  Kohlenwasserstoffe mit 
12-15 oder 16 Kohlenstotfatomen vorliegen. Nach den Jodzshlen 
siod die meisten derselben, aber doch nicht a h ,  uogesiittigt (sonst 
miil3ten die Zahlen etwa zwischen 110-150 liegen). 

Wir begniigten uns, die gesiittigten Kohlenwaseeretofh folgender- 
maden nlrchzuweisen : 60 g iiber Natrium destillierte Substanz wurden 
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mit schwachem Oleurn (ca. 1 ' l o  SOa) durcbgeschuttelt und das  IJn- 
geliiste mit Wasser und dann rnit verdiinnter Lauge gewascben. 
Nach dern Trocknen blieben 25 g, deren .lodzahl nrich 24.5 betrug. 
lleshalb wurde die Behandlung niit starkereni Oleurn (ca. 2 SO3) 
wiederholt. 13s verblieben 1 I g Kohlenwasserstoffe, die nurniehr Jod- 
zalrl = 4.S aufwiesen; sie destillierten von 200-290°, etwa den Siedr- 
11 rin kten von Ilodecan bis Hexadecan entsprechend. 

Fur Vergleichszwecke untersuchten wir das Verhalten von reinem 
s y n t  b e t i s c h e n  P e n t a t r i a k o n t a n o n  bei der D e s t i l l a t i o n  i m  
V a k i i n r n  u n d  u n t e r  A t m o s p h i r e n d r u c k :  Unter eioern ])ruck Ton 
I2 mrn destillierte die Verbindung praktisch unzersetzt bei 345'. 
flierauf wrirtlen 100 g bei gewiihnlichem Druck --- 750 mni - destil- 
liert. V o n  270--3000 gingen 5 g iiber, von 300-3120 destillierten 
linter (;aseutwicklung 90 g. D a s  JjestiHat blieb beirn Erkalten erst 
Iliissig; nacb einigem Stehen schieden sich 1.5 g einer Krystallfrak- 
tion ails, die sich als reioes P e n t a t r i a k o n t a n o n ,  Schmp. 88O, er- 
wies. (0.3124 g 
verbrauchten 233.0 mg Jod.) 

Nach einigeru Abkiihlen schied sich eine zneite Krystallfraktion 
v o u  2.5 g aus, die nach dem Umkrystallisieren aus 1'et.rolLther bei 
5 3 0  schmolz. 0.4218 g verbrauchten 284 mg Jod; Jodzabl = 67.4. 
Soiuit lag ein Olefin von hoherern Molekulargewicht oder das Gemisch 
eines solchen mit gesattigtem Kohlen wasserstoff vor; Tetratriakontanon 
oder eilr anderes hochmolekiil&es Paraffin konnte auch nicht in 
Spuren nachgewiesen werden. 

Llestilliert man Pentatriakontanon bei Atrnospharendruck iiber 
Natriurn (10 O/0), so findet die Zersetzung schon bei niedrigerer Tempe- 
ratur statt. ' Die Hauptmenge geht bei 575---.5T7' iiber. Aus tierri 
.Destillat vou 80 g Keton schieden sich beirn Stehen blo13 0.5 g einer 
Krystallfraktion ab, die bei 740 schmolz. Die nahe Ubereinstirnmuug 
niit den1 Schnielzpunkt des Tetrat.riakontans (7:3.5O) scheint aber nur 
xufillig z u  seiu. Die Substanz zeigt nach der Reduktion tnit 
&atrium nnd Amylitlkohol die Hydroxylzahl 5.4, enthalt folglich 
Keton. 

Die R i i c k s t a n d e  von der Destillatioii des Natriurnstearats be- 
stehen aus Natriumcarbonat, unveranderteni Natriumstearat und den 
Nat.riumsalzen niedrigerer Sauren, neben ganz geringen Mengen (ca. 
1 O / O  des Wasserunloslichen) unverseifbarer Substaozen - Keton, 
Kohlenwasserstoffe. Der  salzsaure Auszug gab nach Ubersattigiing 
niit Ammoniak un t l  Zusatx von Chlarcalcium erst nach einigem Stehen 
eine schwache wolkige Triibung. Zur genaueren P r i i f u n g  a u f  
Ox a l s l i u r e  wurden 100 g rnit verdunnter Schwefelsaure verrieben, 

Die fliissig bleibended 88.5 g zeigte-n die .lodzabl 76.8. 
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dann aufgekocht, das  UngelBste abfiltriert und ausgewaschen, die Fil- 
trate vereinigt und auf 1 Liter gefullt. Von der stark nach fliichtigen 
Sauren riechenden Losung wurden 100 ccm direkt mit "/lo-Perman- 
ganatlosung titriert, wobei 10.2 ccm verbraucht wurden ; aus 100 ccm 
vertrieben wir erst die flochtigen Sauren durch zweistiiadiges Kocben 
unter steter Erneuerung des Wassers, worauf nunmehr 2.1 ccm Per-  
manganat verbraucht wurden. Dies entsprache 0.12 o / o  Oxalat i n  deu 
Rockstanden; d e r  P e r m a n g a n a t - V e r b r a u c h  ist aber nach dem 
Ausfall der qualitativen Oxalsiiure-Reaktion eher auf einen.Itest fluch- 
tiger Sauren zuruckzufuhren. 

Der i n  W a s e r  und Mineralsawen unlosliche Teil des Ruckstands 
zeigte nach' dem Neutralwascben und Trocknen die Siurezahl 219; 
unter Berucksichtigung des Gebaltes an Unverseilbarem von rnnd 1 
ergibt sich fur die reinen w a s s e r u n l i i s l i c h e n  Fettsauren im Ruck- 
stand eine Saurezahl von 221.2, demnach liegen neben unveriinderter 
Stearinsiiure (Saurezahl 197.3) betracbtlicbe Mengen anderer F e t t -  
s i i u r e n  von mittlerern Molekulargewicht vor. Ob diese und die fliich- 
tigen Sauren direkt aus dem Natriumstearat entstehen oiler erst bei 
der Zersetzung des Stearinsaureketons gebildet und von d e r  Soda Re- 
bunden werden, ist fraglich. 

Das praktisch negative Ergebnis der Priifungen auf Oxalsaure 
beweist noch nicht, da13 bei der Iteaktion kein Oxalat entsteht, nach- 
dem dieses unter den Versuchsbedingungen voraussicbtlich it1 Carbonat, 
und Kohlenoxyd zerfallen miiWte. Wir untersuchten desholb die De- 
stillatiousgase. Zu diesem Zwecke verbanden wir das Auspuffrohr 
der Olpumpe mit einem Aspirator und sammelten zuerst nachdem die 
Destillation i n  vollern Gange war, etwa 10 1, gegen Ende de r  Destil- 
lation wieder 10 1. Nachdem wir das Vakuum auf blob 12 m u  eio- 
stellen mufiten und die Pumpe daher auch Luft anzog, erhiehen wir 
die Destillationsgase nur  sebr stark verdunnt. ])as erste Gas ent- 
hielt 19.05 Ole, das zweite 19.63 O l 0  Sauerstoff, welcbe Zablen (linter 
der - unbewiesenen - Voraussetzung, daB aller Sauerstoff aus der 
Luft stammt und unter Zugrundelegung des H e m  pelscben Wertes 
von 20.93 Vol.. Proz. Sauerstoff fiir atmospbarische Luft) rund '31 
bezw. 93.8 "lo Luft entsprechen. Das erste Gas enthklte danach 9°/G 
gnsformige De~tillationsprodukte, das  zweite 6.2 o:o. 

Wenn auch die Untersuchung der Gase schon im Hinbiick auf 
ihre behelfsmaBige Sammlung keineo Anspruch auf absolute Genauig- 
keit niachen kann, so ergibt sie doch, daB wir auch sehr kleine 
Mengen von Koblenmonoxyd hatten finden mussen; nachdem wir sie 
nicht fanden, kann bei der Destillation des Natriumstearats kein 
Kohlenoxyd und somit aucb kein Oxalat entstanden sein. 
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bie Gasanaljseo ergabeo : 

auf lultfreits 

gerecliiirt 

co* . . . . .  0.29 
C n H m  . . . .  I 0.29 
0 2 .  . . . . .  19.05 
co . . . . .  0.0 

. . . . .  1.31 I 1.67 
H 1 .  
CnHVa + ?  . . .  

AiiWig, iiii Mni 1920. 

3.3 
3 2  

0.0 
14.5 
15.5 

- 

c;,, i r  

Gefiaiii tans 

O 11 

0.19 
0.29 

19.63 
0.0 
1.41 
0.68 

R e r i c b t i  g II n ge n 

Jahrg. 48, Heft I I ,  P. 1216, lO- -?5  iiini v. 11: 

.Inlirg. 53, Heft 6, S. 1066, 49 miii v. 0.  lies: n'20. Apri l#  statt ~ 2 0 .  Miirz.. 
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