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160. N.D. Zelinsky und K. P. Lawrowsky: Ol-, Palmitin- und
Stearinsiure als Muttersubstanzen des Erddls.

[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. I. Universitdt, Moskau.]
(Eingegangen am 4. April 1g28.)

In der fritheren Mitteilung ,,Cholesterin als Muttersubstanz des Erdols''1}
wurde bewiesen, dafl durch ZersetzungdesCholesterinsmit Aluminium-
chlorid ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen erhalten wird, das
seinen chemischen und physikalischen Eigenschaften nach dem natiirlichen
FErdél durchaus dhnlich ist. Die Ahnlichkeit ging so weit, da3 dieses kiinst-
liche Erdél optisch aktiv war.

Es versteht sich nun von selbst, dafl Cholesterin nicht die einzige Mutter-
substanz des Erdols sein kann. In der voraufgegangenen Mitteilung wurde
schon erwihnt, daBl Versuche mit O1-, Stearin- und Palmitinsiure im
Gange seien. Wir stellten uns nun die Aufgabe, klar zu legen, ob jede dieser
in der Natur so verbreiteten Substanzen an und fiir sich unter den Bedingungen
des Versuchs mit Cholesterin Erdél-Kohlenwasserstoffe zu liefern vermag.

I. Die Zersetzung der Olsdure wurde in Gegenwart von 30 %, Aluminium-
chlorid bewirkt. Die Reaktion beginnt schon bei gewdhnlicher Temperatur,
spiter wird aber Erwirmen erforderlich, und nach einiger Zeit erscheint
das Reaktionsprodukt als feste Masse, die beim Zerbrechen schwach elastisch
ist. Bei weiterem Erwdrmen auf dem Olbade bis auf 150% verliuft die Reaktion
sehr rasch, und zwar unter Entwicklung von Kohlensiure, brennbaren Gasen
und flilssigen Produkten. Die sich ausscheidenden Gase entfarben Per-
manganat-Tosung, wihrend das fliissige Destillat blaulich-griin fluoresciert.
Die hoher siedenden Ole werden iiber freier Flamme iibergetrieben. Es
wurden gewonnen: fliissige Produkte 60—659, vom Gewicht der Olsiure,
gasférmige Produkte ca. 109, und Pech 20—25%,. Aus I kg Olsdure wurden
iiber 600 g fliissige Produkte erhalten, Die gesamte 6lige Masse wurde mit
konz. Xalilauge behandelt, mit Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium und
dann durch Stehenlassen iiber metallischem Natrium getrocknet, wonach
das Ol das spez. Gew. d®/, = 0.0280 aunfwies.

Aus 600 g dieser fliissigen Produkte einer I-maligen Behandlung der
Olsaure mit Aluminiumchlorid wurden durch Destillation mit Wasserdampf
in Gegenwart von Alkali 155 g iibergetrieben. Diese leicht fliichtigen Kohlen-
wasserstoffe wurden alsdann iiber metallischem Natrium fraktioniert, wobet
zwei Fraktionen innerhalb der folgenden Grenzen aufgefangen wurden: 68 g
bei 35—150°, n?=1.4115, und 75 g bei 150—250°% n? = 1.4432.

Bei der Behandlung beider Fraktionen, die Permanganat rasch ent-
farbten, mit konz. Schwefelsiure wurden von der ersten Fraktion 309, und
von der zweiten 37 %, ungesittigter Kohlenwasserstoffe absorbiert. Hierin vor
allem besteht der Unterschied der aus Olsiure erhaltenen Kohlénwasserstoffe;
sie enthalten ndmlich mehr ungesittigte Kohlenwasserstoffe als die entspr.
Ole aus dem Cholesterin.

Der bei der Destillation mit Wasserdampf zuriickgebliebene Teil des
schweren Oles wurde mit Chlorcalcium getrocknet und tber Natrium bei
12 mm iiberdestilliert.

Y B. 60, 1793 T1927].
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1) 108-—1I60% Q7.5 g; n®=1.465I.
2) 160—230% 103 g; ,, =1.4950.
3} 230-—270% 67 g; ,, -=I.51II0.
4) 270—310" 40 g . =1.5259.
307.5 8-

Die ersten beiden Fraktionen reagieren mit Chaméleon, die dritte und
vierte nicht.

Die Fraktion 35—150° wurde mit Wasserstoff iiber nickeliertem Asbest
bei 180° reduziert. Ihr Brechungsindex (1.4052) sank hierbei, doch reagierte
sie nach wie vor mit Chaméleon. Sie wurde deshalb mit Schwefelsiure be-
handelt; hierbei trat eine geringe Selbsterwdrmung ein, und die Siure ab-
sorbierte unter Gelbfirbung ca. 30%. Der ungeldste Teil wurde gewaschen,
getrocknet und iiber Natrium destilliert. Sdp. 70—160°; d?%/, = 0.7149;
72 = 1.4036. Dem Geruch vund den iibrigen Eigenschaften nach erinnert
diese Fraktion an ein Benzin, in dem Paraffin-Kohlenwasserstoffe
vorherrschen; hierin besteht auch der Unterschied gegeniiber dem aus
Cholesterin gewonnenen Benzin, was die Aunalyse bestitigte.

0.1849 g Sbst.: 0.5709 g CO,, 0.2567 g H,O. — Gef. C 84.21, H 15.53.

Die Fraktionierung ergab: 1. 70—93°%; 2. 93—110°%; 3. 119—125°%; 4. 125 —
150°.

Die Fraktion 119—125° mit d?°/, = 0.7103 reagierte mit Brom in Gegen-
wart von Aluminiumbromid und gab hierbei eine ganz geringe Menge Per-
bromid, das sich als Tetrabrom-o- xylol erwies (Schmp. 263°).

0.2298 g Sbst.: 0.7170 g CO,, 0.3138 g H,0. — Gef. C 85.09, H 15.27.

Ein geringer Gehalt dieser Fraktion an 1.2-Dimethyl-cyclohexan
kann mithin keinem Zweifel unterliegen.

Die Fraktion 150—250° (n?0 = 1.4432) zeigte nach einer im Vakuum
bei 30—35 mm iiber nickeliertem Asbest durchgefithrten Hydrogenisierung
ein bedeutend geringeres Brechungsvermédgen (n?! = 1.4331) und reagierte
nur noch schwach auf Permanganat. Bei der Behandlung mit konz. Schwefel-
sdure firbte sich die Sdure dunkler als im vorigen Falle. Bei der Fraktionierung
wurden aufgefangen: 1. 145—190°, #!® = 1.4255; 2. 1g0—215°, %1® = 1.4351.
Die Analyse der 2. Fraktion ergab:

0.#255 g Sbst.: 0.3916 g CO,, 0.1657 g H,0. — Gef. C 85.11, I 14.77.

Die Fraktion 108 —160° (12 mm) war griinlich gefdarbt; diese Farbung
verschwand jedoch bei der Hydrogenisierung im Vakuum, und an ihre Stelle
trat eine blaue Fluorescenz; gleichzeitig sank der Brechungsindex etwas
(r? = 1.4602).

Beim Ausschiitteln mit Schwefelsiure wird letztere dunkel gefiarbt, aber
fast ohne merkbare Erwirmung, obgleich ca. 279 in Losung gehen. Die in
der Saure ungeldst gebliebenen Kohlenwasserstoffe fluorescierten nicht mehr
und gingen bei 88—160° (12 mm) iiber; d?¢/, = 0.8003, n!® = 1.4488.

0.1660 g Shst.: 0.5204 g CO,, 0.2100 g H,0. —— Gef. C 85.49, H 14.16.

Vor der Behandlung mit Schwefelsiure besall diese Fraktion folgende
Figenschaften: 4%/, = 0.8174, #'® = 1.4589, wihrend die Analyse ergab:
0.1248 g Sbst.: 0.3937 g CO,, 0.1485 g H,0. — Gef. C 86.04, H 13.3I.

Um uns zu iiberzeugen, ob unter den durch Zersetzung der Olsiure er-
haltenen und vorher mit Schwefelsdure behandelten Kohlenwasserstoffen auch
hexahydro-aromatische Formen vorhanden waren, haben wir die Fraktionen
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190—215% (760 mm) und 88 —160° (12 mm) der dehydrogenisierenden Katalyse
iiber Pt-Kohle bei 300° unterzogen, aber weder Wasserstoff-Entwicklung
noch Anderung des Brechungsvermdgens waren hierbei zu merken. Es war
niamlich vor der Katalyse im 1. IYall #1® = 1.4351, nach der Katalyse n2?
= 1.4351, im 2. Fall n'® = 1.4488 bzw. n'® = 1.4480.

Dieses Verhalten bei der Dehydrogenisations-Katalyse spricht fiir die
Abwesenheit von hexahydro-aromatischen Formen in den von uns gepriiften
Olen, und aus der Analyse folgt die Anwesenheit anderer Cycloparaffine.

Es war nun von Interesse, die von uns gewonnenen Ole mit den Kon-
densationsproduktendes Athylenszu vergleichen. So erhielt Ipatiew?)
bei 380—400% und einem Anfangsdruck des Athylens von %o Atm. ein in
weiten Grenzen (24 —2809 siedendes Gemisch. Die niederen I'raktionen dieses
Gemisches enthielten hauptsichlich die Grenzformen (509%,) zusammen mit
Athylen-Kohlenwasserstoffen. Die mittleren und hoheren Fraktionen be-
standen aus einem Gemenge von Paraffin- und Polymethylen-Kohlenwasser-
stoffen. Charakteristisch ist fiir die Kondensationsprodukte des Athylens
die Abwesenheit von Benzol-Kohlenwasserstoffen.

Aus dem Vergleich der erwihnten Eigenschaften mit denen der von uns
aus Olsiure dargestellten Ole erhellt, daB sich bei den niederen Fraktionen
der Kohlenwasserstoffe aus Olsdure einige Ahnlichkeit mit den gleichen
Fraktionen der Kondensationsprodukte des Athylens konstatieren 1d8t.

Die mittleren und hoheren Fraktionen aus Olsiure enthalten keine
hexahydro-aromatischen Formen und sind reich an Paraffin- und Cyclo-
paraffin-Kohlenwasserstoffen, deren chemische Natur noch zu erforschen
bleibt; es ist moglich, daB hier Derivate des Cyclopentans vorliegen. Be-
achtenswert ist, daB Aluminiumchlorid aus Olsiure lediglich
fliissige Paraffin-Kohlenwasserstoffe entstehen 148t, dagegen
weder Cyclohexan-Kohlenwasserstoffe, noch feste Paraffine.

II. Die Zersetzung der Palmitin- und Stearinsiure.

Die Zersetzung dieser Siuren {iber freier I'lamme in Gegenwart von
Aluminiumechlorid verlduft viel schneller als die der Olsdure; anfangs ist hier-
bei eine starke Entwicklung von Kohlensiure, sowie von Gasen, die Per-
manganat entfirben, bemerkbar.

Unter den Zersetzungsprodukten der Palmitinsdure fingen wir 2 in
weiten Grenzen siedende Iraktionen auf: 1. 70—130° fliissig, sehr geringe
Menge, 2. 240—360° bei 10 mm, krystallines Produkt in einer Ausbeute von
609, d. Th., ber. auf die in Reaktion getretene Menge Palmitinsdure. Dieses
Produkt wurde unter Erwirmen mit konz. Kalilauge behandelt, hierauf mit
heilemn Wasser und alsdann mit konz. Schwefelsiure gewaschen und 2-mal
aus absol. Alkohol winkrystallisiert. Schmp. 79.5%; Chamileon wird nicht
entfirbt,

0.1133 g Sbst.: 0.3527 g CO,, 0.1479 g H,0. — Gef. C 84.77, H 14.60.

Dieses krystalline Produkt ist ein Gemisch von Paraffinen deren mitt-
leres Molekulargewicht nach Rast zu 412 ermittelt wurde: 0.0058 g Paraffin
in 0.0598 g Campher: A = g.5% Xiir ein Paraffin von der Zusammensetzung
C,oH, wire das Molekulargewicht = 422.

2) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 48, 1420 [1911]}; B. 44, 2978 [r911].
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Bei der Zersetzung der Stearinsiure mit Aluminiumnchlorid wurden
3 Fraktionen erhalten: 1. 130-—190°, fliissig, sehr wenig, 2. 100—140° (15 mm},
fluorescierendes Ol, wenig, 3. 140—300° (10 mm), krystallin, 6o 9, der Stearin-
siure, Die Krystalle wurden, wie oben angegeben, behandelt. Schmp. 80.5°.

0.1114 g Sbst.: 0.3458 g CO,, 0.1457 g H,0. — Gef. C 84.65, H 14.66.

Das Molekulargewicht dieses Paraffins betrdgt 511. 0.0034 g Paraffin in
0.0440 g Campher: A == 6.95°; auf die Formel Cy,H,, ber. 478.

Somit erhilt man aus Palmitin- und Stearinsiure fast ausschlieBllich feste
Paraffine, Es ist nicht unwahrscheinlich, dafl auch in der Natur gerade diese
Sauren die Muttersubstanzen der an festen Paraffinen reichen Erdole gewesen
sind.

461. ErichBenary und GustavAdoliBitter: Uber die Ein-
wirkung von Ameisensidure-ester auf Dibenzylketon!).
‘Eingegangen am 5. April 1928.)

Beim Versuch, Dibenzylketon mit Ameisensdure-ester in Gegen-
wart von Natriuméithylat zu kondensieren, ergab sich, abweichend von
dem gewshnlichen Verlauf derartiger Umsetzungen, daB das bei der Reaktion
gebildete Natriumsalz beim Zerlegen mit Mineralsiure nur zum Teil eine
Oxymethylen-verbindung lieferte; daneben wurde eine schon krystalli-
sierende Substanz erhalten, die statt saurer Kigenschaften schwach basische
aufwies, indem sie sich unveridndert in starker Salzsiure 1dste. Die nihere
Untersuchung zeigte, daB teilweise die eine Methylengruppe des Ketons
unter Bildung einer Mono-oxymethylen-verbindung sich umsetzte, teilweise
aber auch die zweite Methylengruppe in Reaktion trat, besonders bei An-
wendung von iiberschiissigem Ester und Athylat. Das in dem entstandenen
Salzgemisch enthaltene Natriumsalz der Bis-oxymethylen-verbindung
lieferte jedoch nicht die freie Oxymethylen-verbindung beim Zerlegen mit
Mineralsiure, sondern eine um 1 Mol. Wasser drmere Substanz, die als 8,8'-
Diphenyl-pyron (I), gemall dem Schema:

co Co
CoH,.C—~C.C,H, 1 CeH O CL.C)H,
fo > P
(HO)HC  CH(OH) HC\O/CH

entstanden, aufzufassen ist.

Dieser Reaktionsverlauf stellt gewissermaBlen die Umkehrung der
von Willstdtter und Pummerer?®) durchgefithrten Aufspaltung des
Pyrons zum Bis-oxmethylen-aceton vor. Das Vorhandensein des Dinatrium-
salzes der Bis-oxymethylen-verbindung in dem bei der Kondensation er-
haltenen Salzgemisch ergab sich daraus, dall bei der Umsetzung mit salz-
saurem Anilin das Dianilid II gewonnen wurde. Wihrend der Ring im

1) vergl. Gustav Adolf Bitter, Inaug.-Dissertat., Berlin 1927.
2) B. 38, 1461 [1905].





