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160. N. D. Z e l i n s k y  und K. P. Lawrowsky:  61-, Palmitin- und 
Stearinsaure als Muttersubstanzen des Erdols. 

[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. I Universitat, Moskau.] 
(Eingegangen am 4 .  April 1928.) 

I n  der fruheren Mitteilung ,,Cholesterin als  Muttersubstanz des Erdols" l) 

wurdebewiesen, darj durchZersetzungdes Choles te r insmi t  Aluminium- 
ch lor id  ein Gemisch von  Kohlenwassers tof fen  erhalten wird, das 
seinen chemischen und physikalischen Eigenschaften nach dem natiirlichen 
Erdol durchaus ghnlich ist. Die Ahnlichkeit ging so weit, daB dieses ki inst-  
l i che  E r d o l  op t i s ch  a k t i v  war. 

Es versteht sich nun von selbst, da13 Cholesterin nicht die einzige Mutter- 
substanz des Erdols sein kann. I n  der voraufgegangenen Mitteilung wurde 
schon erwahnt, daIj Versuche niit 01-, S t e a r i n -  und Pa lmi t in sau re  in1 
Gange seien. Wir stellten uns nun die Aufgabe, klar zu legen, ob jede dieser 
in der Natur so verbreiteten Substanzen an und fur sich unter den Bedingungen 
des Versuchs mit Cholesterin Erdol-Kohlenwasserstoffe zu liefern vermag. 

I. Die Zersetzung der O l sau re  wurde in Gegenwart von 30 % Aluminium- 
chlorid bewirkt. Die Reaktion beginnt schon bei gewohnlicher Temperatur , 
spater wird aber Erwarmen etforderlich, und nach einiger Zeit erscheint 
das Reaktionsprodukt als feste Masse, die beim Zerbrechen schwach elastisch 
ist. Bei weiterem Erwarmen auf dem Olbade bis auf 150O verlauft die Reaktion 
sehr rasch, und zwar unter Entwicklung von Kohlensaure, brennbaren Gasen 
und fliissigen Produkten. Die sich ausscheidenden Gase entf arben Per- 
manganattosung, wahrend das fliissige Destillat blaulich-griin fluoresciert. 
Die heher siedenden Ole werden iiber freier Flamme iibergetriebeo. Es 
wurden gewonnen : fliissige Produkte 60-65 % vom Gewicht der Olsaure, 
gasfijrmige Produkte ca. 10% und Pech 20-25 yo. Aus I kg Olsaure wurdcn 
iiber 600 g fliissige Produkte erhalten. Die gesamte olige Masse wurde mit 
konz. Kalilauge behandelt, mit Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium und 
dann durch Stehenlassen iiber metallischem Natrium getrocknet, wonach 
das 01 das spez. Gew. dZ0J, = 0.9280 aufwies. 

Aus 600 g dieser fliissigen Produkte einer I-maligen Behandlung der 
Olsaure mit Aluminiuinchlorid wurden durch Destillation mit Wasserdampf 
in Gegenwart von Alkali 155 g ubergetrieben. Diese leicht fluchtigen Kohlen- 
wasserstoffe wurden alsdann uber metallischem Natrium fraktioniert, wobei 
zwei Fraktionen innerhalb der folgenden Grenzen aufgefangen wurden: 61 r: 

Bei der Behandlung beider Fraktionen, die Permanganat rasch ent- 
farbten, mit konz. Schwefelsaure wurden von der ersten Fraktion 30% und 
von der zweiten 37 yo ungesattigter Kohlenwasserstoffe absorbiert. Hierin vor 
allem besteht der Unterschied der aus Olsaure erhaltenen Kohlenwasserstoffe : 
sie enthalten namlich mehr ungesattigte Kohlenwasserstoffe als die entspr. 
Ole aus dem Cholesterin. 

Der bei der Destillation mit Wasserdampf zuriickgebliebene Teil des 
schweren oles wurde rnit Chlorcalcium getrocknet und iiber Natrium bei 
12 mm iiberdestilliert. 

bei 3j-150°, m20= 1.4115, und 75 g bei 150--250°, nZo = 1.4432. 
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I) 108--16oo:' 97.5 g ;  = 1.4651. 
2) 160-230~: 103 g :  ,, -1.4950, 
3 )  230---270°: 67 g ;  ,, -:1.5110. 
4) 27U-310': 40 g ;  ,, =I.5159. _ _ _ _ ~  

307.5 g. 
Die ersten beiden Fraktionen reagieren mit Chamaleon, die dritte und 

vierte nicht. 
Die F r a k t i  o n 35 -150~ wurde mit Wasserstoff uber nickeliertem ilsbest 

bei 18oO reduziert. Ihr Brechungsindex (1.4052) sank hierbei, doch reagierte 
sie nach wie vor rnit Chamaleon. Sie wurde deshalb rnit Schwefelsaure be- 
handelt; hierbei trat eine geringe Selbsterwarmung ein, und die Saure ab- 
sorbierte unter Gelbfiirbung ca. 30 %. Der uiigeloste Teil wurde gewaschen, 
getrocknet und iiber Natrium destilliert. Sdp. 70-160~; d20/, = 0.7149; 
n20  = 1.4036. Dem Geruch und den ubrigen Eigenschaften nach erinnert 
diese Fraktion an ein Benzin,  in dem Paraffin-Kohlenwasserstoffe 
vo rbe r r schen ;  hierin besteht auch der Unterschied gegeniiber dem aus 
Cholesterin gewonnenen Benzin, was die Analyse bestatigte. 

0.1849 g Sbst.: 0.5709 g CO,, 0.2567 g H,O. - Gef. C 84.21, H 15.53. 
Die Fraktionierung ergab: I. 70-93O; 2 .  93-119~; 3 .  119-125~; 4. I Z j -  

150~. 
Die Fraktion IIg-IzjO init d20/, = 0.7193 reagierte mit Brom in Gegen- 

wart von Aluminiumbromid und gab hierbei eine ganz geringe Menge Per- 
bromid, das sich als Te t rabrom-o-  xylo l  erwies (Schmp. 263O). 

0.2298 g Sbst.: 0.7170 g CO,, 0.3138 g H,O. - Gef. C 85.09, H 15.27. 
Bin geringer Gehalt dieser Fraktion an I .z -Dime t hyl -  c y clo hexa  n 

kann mithin keinem Zweifel unterliegen. 
Die F r a k t  i o n I 50-250° (n20 = 1.4432) zeigte nach einer im Vakuuni 

bei 30 -35 mm iiber nickeliertem Asbest durchgefuhrten Hydrogenisierung 
ein bedeutend geringeres Brechungsvermogen (n21 = 1.4331) und reagierte 
nur noch schwach auf Permanganat. Bei der Behandlung rnit konz. Schwefel- 
saure farbte sich die Saure dunkler als im vorigen Falle. Bei der Fraktionierung 
wurden aufgefangen: I. I4j-I9O0, n19 = 1.4255; 2. I ~ O - Z I ~ O ,  n19 = 1.4351- 
Die Analyse der 2 .  Fraktion ergab: 

o . m j j  g Sbst.: 0 . 3 9 1 6 ~  CO,, 0.16j7 g II,O. - Gef. C 85.11, I1 14.77. 
Die F r a k t i o n  108-1600 (12 mm) war grunlich gefarbt; diese Farbung 

verschwand jedoch bei der Hydrogenisierung im Vakuum, und an  ihre Stelle 
trat eine blaue Fluorescenz ; gleichzeitig sank der Brechungsindes etwas 
(n20 = 1.4602). 

Beim Ausschutteln rnit Schwefelsaure wird letztere dunkel gefarbt, aber 
fast ohne merkbare Erwarmung, obgleich ca. 27 % in Losung gehen. Die in 
der Saure ungelost gebliebenen Kohlenwasserstoffe fluorescierten nicht mehr 
und gingen bei 88-16o0 (12 mm) uber; d20/, = 0.8003, n19 = 1.4488. 

0.1660 g Sbst.: 0.5204 g CO,, 0.~100 g H,O. - Gef. C 85.49, H 14.1G. 
Vor der Behandlung rnit Schwefelsaure besaB diese Fraktion folgende 

Eigenschaften: d20/, = 0.8174, n19 = 1.4589, wahrend die Analyse ergab: 
0.1248 g Sbst.: 0.3937 g CO,, 0.1485 g H,O. - Gef. C 86.04, H 13.31. 

Um uns zu iiberzeugen, ob unter den durch Zersetzung der Olsaure er- 
haltenen und vorher rnit Schwefelsaure 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 Brechungsverniogens waren hierbei zu merken. Es war 
nanilich vor der Icatalyse im I. Pall n19 = 1.4351, nach der Katalyse n20 
= 1.4351, im 2. Pall el9 = 1.4488 bzw. n19 = 1.4480. 

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

Es war nun von Interesse, die von iins gewonnenen Ole mit den Kon-  
d e n s  a t i  o nsp  r o du  k t en  d e s A t  hy lens  zu vergleichen. So erhielt I p  a t  i ewz) 
bei 380-4o0° und einem Anfangsdruck des Athylens voii 70 Atm. ein in 
weiten Grenzen (24 -280~) siedendes Gemisch. Die niederen Fraktionen dieses 
Cemisches enthielten hauptsachlich die Grenzformen ( jo  $4) zusammen rnit 
Athylen-Kohlenwasserstoffen. Die mittleren und hoheren Fraktionen be- 
standen aus einem Gemenge von Paraffin- und Polymethylen-Kohlenwasser- 
stoffen. Charakteristisch ist fur die Kondensationsproduktc des Athylens 
die Abwesenheit von Benzol-Kohlenwasserstoffen. 

Aus dem Vergleich der erwahnten Eigenschaften niit denen der von uns 
aus Olsaure dargestellten Ole erhellt, daS sich bei den niederen Fraktionen 
der Kohlenwasserstoffe aus Olsaure einige hnlichkeit rnit den gleichen 
Fraktionen der Kondensationsprodukte des Athylens konstatieren lafit. 

Die mittleren und hoheren Fraktionen aus Olsaure enthalten keine 
hexahydro-aromatischen Pormen und sind reich an Paraffin- und Cyclo- 
paraffin-Kohlenwasserstoffen, deren chemische Natur noch zu erforschen 
bleibt; es ist moglich, daS hier Derivate des Cyclopentans vorliegen. Be- 
ach tenswer t  i s t ,  d a S  Aluni iniumchlorid a u s  Olsaure  ledigl ich 
f 1 ii s s i g e P a r  a f f i n -  Kohl  e n w a s s e r s t o  f f e e n t  s t e h e n 1 a L3 t , d a g e g e n 
wed e r C y c lo h e x a n - Kohl  en  w a s s e r s t o f f e , no  c h f e s t e P a r  a f f i n e. 

11. Die Zerse tzung der  Pa lmi t in -  u n d  S tea r insau re .  
Die Zersetzuiig dieser Sauren iiber freier 1:lamnie in Gegenwart von 

Aluminiumchlorid verlauft vie1 schneller als die der Olsaure ; anfangs ist hier- 
bei eine starke Entwicklung von Kohlensaure, sowie von Gasen, die Per- 
nianganat entfarben, bemerkbar. 

Unter den Zersetzungsprodukten der Pa lmi t in sau re  fingen wir 2 in 
weiten Grenzen siedende Praktionen auf : I. 70-130°, fliissig, sehr geringe 
Menge, 2.  240-3600 bei 10 mm, krystallines Produkt in einer Ausbeute von 
60 % d. Th., ber. auf die in Reaktion getretene Menge Palmitinsaure. Dieses 
Produkt wurde unter Erwarinen rnit konz. Kalilauge behandelt, hierauf rnit 
heisem Wasser und alsdann rnit konz. Schwefelsaure gewaschen und 2-ma1 
am absol. Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 79.50; Chamaleon wird nicht 
entfarbt. 

0.1133 g Sbst.: 0.3527 g CO,, 0.1479 g H,O. - Gef. C 84.77, IF 14.60. 

Dieses krystalline Produkt ist ein Gemisch von Paraffinen deren mitt- 
leres Molekulargewicht nach R a s t  zu 412 erniittelt wurde: 0.0058 g Paraffin 
in o.ojg8 g Campher: A = 9.50. Fur ein Paraffin von der Zusammensetzung 
C,,€€,, ware das Molekulargewicht = 422. 

2 )  Joum. Russ. phys.-chem. Ges. 43, 1420 [I~II]; B. 44, 2978 [I~II]. 



Bei der Zersetzung der S t ear  i n s a u r e niit Aluminiuinchlorid wurden 
3 Fraktionen erhalten: I. I ~ o - I ~ o O ,  fliissig, sehr wenig, 2. 100-14o0 (15 mm), 
fluorescierendes 01, wenig, 3.  140-3oo0 (10 mm), krystallin, Go % der Stearin- 
same. Die Krystalle wurden, wie oben angegeben, behandelt. Schmp. 80.50. 

0.1114 g Sbst.: 0.3458 g CO,, 0.1457 g H,O. - Gef. C 84.65, H 14.66. 

Das Molekulargewicht dieses Paraffins betragt 511. 0.0034 g Paraffin in 
0.0440 g Campher: A = 6 . 9 ~ ~ ;  auf die Formel C34H,o her. 478. 

Somit erhalt man aus Palmitin- und Stearinsaure fast ausschlieI3lich feste 
Paraffine. Es ist nicht unwahrscheinlich, da13 auch in der Natur gerade diese 
Sauren die Muttersubstanzen der an festen Paraffinen reichen Erdole gewesen 
sind. 

161. E r i c h  B e n a r y  und G u s t a v  Adolf B i t t e r :  uber die Ein- 
wirkung von Ameisensaure-ester auf Dibenzylketon l) . 

Eingegarigen am 5 April 1928 ) 

Beim Versuch, D ibenzy lke ton  mit Ameisensaure-ester  in Gegen- 
wart von N a t r i u m a t h y l a t  zu kondensieren, ergab sich, abweichend von 
den1 gewohnlichen Verlauf derartiger Umsetzungen, daB das bei der Reaktioii 
gebildete Natriumsalz beim Zerlegen mit Mineralsaure nur zum Teil eine 
Qxy me t h ylen-ver  b i n  d u n g  lieferte ; daneben wurde eine schon krystalli- 
sierende Substanz erhalten, die statt saurer Eigenschaften schwach basische 
aufwies, indem sie sich unverandert in starker Salzsaure loste. Die nahere 
Untersuchung zeigte, da13 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 dern entstandenen 
Salzgemisch enthaltene Natriumsalz der B i s- o x y me t h y len-ver  b indung  
lieferte jedoch nicht die freie Oxymethylen-verbindurfg beim Zerlegen mit 
Mineralsaure, sondern eine um I Mol. Wasser armere Substanz, die als P,P'- 
Dipheny l -py ron  (I), gem913 dein Schema: 

C,H, . C " C .  C,H, 
co co 

C,H, . C"-C. C,H, 
1 1  I1 f I. _ _  I' 

( H 0 ) H C  C H ( 0 H )  HC,,CH 
0 

entstanden, aufzufassen ist. 
Dieser Reaktionsverlauf stellt gewissermal3en die U m k e h r u n g  d e r 

von W i l l s t a t t e r  und Pummerer2)  durchgefiihrten Aufspa l tung  des 
P y r  o n s  ztim Bis-oxmethylen-aceton vor. Das Vorhandensein des Dinatrium- 
salzes der Bis-oxymethylen-verbindung in dem bei der Kondensation er- 
haltenen Salzgemisch ergab sich daraus, daI3 bei der Umsetzung mit salz- 
saurem Anilin das Diani l id  I1 gewonnen wurde. Wahrend der Ring im 

l) vergl. Gustav Adolf B i t t e r ,  1naug.-Dissertat., Berlin 1927. 
z ,  B. 38, 1461 [1g05]. 




