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251. M. Rakusin: Uber das optische Drehungsvermégen
der natiirlichen FErdéle im polarimetrisch leeren Zustande.

[Aus dem Chem.-bakteriolog. Institut von Dr. M. B. Wermel, Moskau.]
(Eingegangen am L. April 1909.)

Meine ersten Beobachtungen der Aktivitit des Iirdols machte ich ')
an einer Reihe von KErdolderivaten aus Baku, Grosny und Penn-
sylvanien; diese erwiesen sich als rechtsdrebeund, wobei die Rota-
tion mit dem spez. Gewicht und mithin auch mit dem Molekular-
gewicht zunimmt, sodall hier ein scheinbar additiver Charakter des
Drebungsvermiigens vorliegt. Diese Erscheinung war bis jetzt nicht
aufgeklart.

Meine Vorginger auf diesem (iebiet. die von Walden?) entdeckten:
Biot (1835) und Soltsien (1898) haben ebenfalls eine Aktivitit der
Naphtha kounstatieren kinnen, und zwar ebenfalls an den Derivaten
des Erdéls, und nicht am Iirdol selbst. Biot?) spricht ausdriicklich
von einem »le Naphte, rectifié par la distillations, welches vollig
durchsichtig und fast farblos war, withrend die Apngaben von Solt-
sien?) sich auf Paraffinéle Bakuer Provenienz, namentlich aus
Ramany, beziehen. Die von mir beobachtete, oben erwihnte Gesetz-
miBigkeit stimmt mit den Daten Soltsiens vollig iiberein. — Was
nun die historisch denkwiirdige Beobachtung Biots anbetrifft, so
scheint diese einzig in der Literatur dazustehen, denn sein »Naphte«
war stark linksdrehend.

Spiterhin wuarden meine Arbeiten voun einer Reihe vou Forschern
fortgesetzt, und zwar von Engler und seicen Schiilern in Deutschland,
Pawlewsky, ferner Zaloziecky und Klarfeld in Galizien, Jones
und Wootton in England und Molinari und Fenaroli in Italien.
Die Beobachtungen der erwiihnten Forscher lassen sich dahin zusammen-
fassen, daB sie im groflen ganzen die meinigen bestitigen, dafl die
meisten Frdile der Welt bei der Destillation rechtsdre-
hende Derivate geben, und dall es von dieser Regel nur wenige
Ausnabmen gibt, und zwar erweisen sich manche Erdile als in-
aktiv, resp. sehr schwach rechtsdrehend, wihrend zwei Erdole zum
Teil schwachlinksdrehende Destillate gaben, namentlich das Erdol
von der Insel Java (Engler, 1907) und das von der Insel Borneo
{Jones und Wootton, 1907).

" Journ. d. Russ. Phys-chem. Ges. 1904, 554—559

%) Naturw. Rundschau 1900, 16, 198,

3) Mém. de ’Acad. 1835, XIII, 139—143 (mit einer Tabelle).
#) Ztschr. . off. Chem. 1889, 203 und 464.
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Es fragt sich nun, ob nun die den aktiven Derivaten zu-
grunde liegenden mnatiirlichen Rohdle Aktivitit hesitzen,
und welches der Drebhungswert und Drehungssinn ist?

Diese Frage stellte ich mir bereits 1904 (s, o.). Ich hatte damals
nur das Rohdl aus Baku in meinen Hinden. Nun war dieses aber
dunkel, also fiir den polarisierten Iichtstahl selbst bei Benzolldsungen
von 1%, und darunter undurchsichtig. Aul diese Weise kam ich all-
mihlich zum Begriff von den »kohligen Substanzeune, die das
cigentiimliche Verhalten der Rohole zum polarisierten Licht verursachen,
ferner zu dem Begriif von der Durchlissigkeitskonstante fir
den polarisierten Lichtstrahl bei Rohélen verschiedener Herkunft und
verschiedenen geologischen Alters usw. Mit einem Worte, das war
einer der wichtigsten Bausteine der physiko-chemischen Erdol-(zeologie,
auf die wir noch zuriickkommen werden.

Von polarimetrisch leeren Iirdélen kanute ich damals nur die
»weifle kaunkasische Naphtha« ans Surachany, und ich erfuhr aus der
Literatur, dall dieses das einzige, bis dahin optisch unter-
sunchte Rohdl repriisentiert. ¥s waren nimlich Markownikow
und Ogloblin'), die nicht nur das Rohdl, sondern seine De-
rivate vollig inaktiv farden. Hierauf beruht u. a. mein bhe-
kannter Streit mit Tschugajew.

Spiterhin fand ich sowohl das polarimetrisch leere Erdél aus
Surachany, als zwel analoge Lrdile aus Italien (Velleija und Monte-
chino) sowohl in den Rohélen, als in den zugehérigen Destillaten als
schwach rechtsdrehend.

Eine apaloge Beobachtung liegt von Zaloziecky und Klar-
feld? iiber ein »lichtes« Rohdl aus Galizien (Ungarisch-Brod) vor,
welches eine recht bedeutende Drehung aufwies, ndmlich:

[elp=+40.55°% (t=18% 1=1 dm; ¢ = 100).

Das wiare wohl alles, was iber das Drehungsvermigen von
polarimetrisch leeren, natiirlichen Rohdlen geschrieben wurde.

Marcusson®) suchte, irgendwie ein polarimetrisch undurchsich-
tiges Rohill in ein optisch leeres zu verwandeln. FEr bilt nim-
lich, und zwar mit Recht, die dunkelfirbenden Substanzen der Roh-
¢le nicht fiir »Molekularkohlenstofi«, wie ich anfangs annahm, sondern
fiir kolloidale Asphaltstoffe., und so hat er nun aus einem deutschen
Rohil (aus Wietze) die benzollislichen Asphaltstoffe nach Holde
ausgefillt und gefundev, dafl nach der Fiéllung der polarisierte Licht-
strahl glatt durchging, d. h. Jas Erddl polarimetrisch leer wurde.

') Journ. d. Russ. Phys.-chem. ties. 1884, (XV), 237,
%) Chem.-Ztg. 1907, 1155 — 1156,
3) Chem.-Ztg. 1907, Nv. 33,
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In den letzten Jahren wird Fullererde sowohl in der Technik,
als im Laboratorium zur Entfirbung der dunkelsten natiirlichen Roh-
ole und Mineraldle tberhaupt benutzt.

Zwei solcher, durch Fullererde entfirbter Rohdle aus Binagady
und Bibi-Eybat habe ich vor kurzem untersucht, und die vorlaufig
gewonnenen Resultate sollen nun hier mitgeteilt werden.

Die Eigenschaften der beiden Rohéle vor und nach der Entfir-
bung erhellen wohl aus folgender Zusammenstellung:

Tabelle L.
Blbl Eybat Blnava(h
Eigenschaften Vor | Nach Vor | Nach Anmerkungen
Entfirbung | Entfirbung | Entfirbung | Entfirbung
' [
! i
schwarz- | tief schwarz-! Die Rechtsdrehung
Farbe . braun | wasserhell braun |r hellgelb der Binagady-
Spez. Gewicht (190) 0.8800 ' 0.8389 0.9270 0.8573 schen Derivate
‘ habe ich 1906 fest-
gestellt. (»Die
Untersuchung des
Erdols«, S. 186.)
Durchléissigkeits- '
konpstante fir den (X =149, K=100 | K =3/6% K = 100 Carbonisationskon~
pola}f{merten Licht-{{ (CsHs) (1=200mm)| (CsHs) - stante 1 = 200 mm
stra ]
Rotationskonstante undurchliss. = undurchliss., . Saccharimeter-
(1 =200 mm) (s. 0.) + 1.5° (s.0) | + 230 grade?)

Man sieht also, wie tiefgreifend der Einflu der Fullererde aui

die natiirlichen Rohdle ist: die am tiefsten gefirbten, also geo-
logisch éltesten Rohéle einer Gegend werden polarimetrisch
leer, und man kann in diesem Zustande die den Rohdlen
innewohnende optische Aktivitidt direkt messen;
sieht, sind die vpatiirlichen Rohile ebenso rechtsdrebend,
wie die bis jetzt untersuchten Erdélderivate.

Ferner sieht man, dal auch bei natiirlichen Filterdestillaten
des Erdols die Rotationskonstanten mit dem spez. Gewicht
usw. zunehmen, wie das bei den Erzeugnissen der Laboratorien und
der Fabrik festgestellt wurde. Wir miissen in konsequenter Weise an-
nehmen, daB die hochaktiven Rohéle in der Natur in Regionen liegen,
die der Zone des Muttererddles am niichsten befindlich sind, und
daB im Muttererdsl selbst vielleicht der Sitz der optisch-aktiven Sub-
stanz des Erdéls im konzentrierten Zustande zu suchen ist. Die nach-
stehenden Versuche scheinen das Gesagte zu bestiitigen.

wie man

") Wenn das heifle Fraktionen wiren, so wire die Drehung, entsprechend
dem spez. Gewicht, 4 0.3¢ resp. + 1.0°



Bei diesen Versucken ging ich von folgender Ansahme aus: oh-
gleich ich meinerseits feststellte!), dall die Erdiilderivate sich nur
sehr schwer racemisieren lassen, nahm ich doch an, daff viel-
leicht withrend einer lingeren Destillation, wobei mehrere Fraktionen
entnommen werden, eine, weunn auch geringe, partielle Racemisation
etntreten kaun. Andererseits fand ich die weitere Annahme be-
griindet, dafl wihrend der Destillation eine Arreicherung resp. Neu-
bildung von »kohligen Substanzen« {s. 0.) in Rohélen mdglich ist.
Diese Ansichten sind denen von Graham ganz analog, der in der
Caramelisierung des Zuckers ein Miniaturbild der Stein-
kohlenbildung sah. Uud so wollte ick nun, von den Grahamschen
Ansichten beeinfludt, die Destillation von polarimetrisch lee-
ren Erdélen im Polarimeter Schritt fiir Schritt verfolgen®).

Zu diesem Behufe wurden die beiden polarimetrisch leer gemachten
Rohole einer fraktionierten Destillation unterworfen, und zwar zunéchst
an der Luft und dann im luftverdiiunten Raume bei 8—12 mm Druck.
Um nun die Eigenschaften des Destillationsriickstandes
nach der Entnalime einer jeden Fraktion kennen zu lernen,
habe ich bei der Vakuumdestillation absichtlich nicht die Briithlscne
Vorlage, sondern als Vorlage ein zweites kleineres Fraktionskélbchen
angewandt.

Die Versuche wurden wie folgt angestellt:

A, Polarimetrisch lecres Erdol aus Bibi-Evbat?),
18.5 g des Erdols wurden fraktioniert:
1. Bis 125° wurden erhalten: 0.3 g, farblcs (a),
2. von 125—200° wurden erhalten: 2.6 g, farblos (b),
5. alsRickstand I wurden erhalten: 103 g, hellgelb, ergab Rechtsdrehung
= 2.0° sacchar., | = 200 mm,.
10.1 g des Rickstands 1 wurden fraktioniert:
1. von 84—125% (10 mm) wurden erhalter: 1.80 g, farblos, geruchlos (¢),
2. als Riickstand Il wurden erhalten: 8.20 g, strohgelb, rechtsdrehend
= +2.4" sacchar, 1= 200 mm.
8.0 g des Rickstands 1T wurden frakrioniert:
1. von 125—160° (10 mm) wurden erhalten: 1.70 g, farblos, fast geruchlos (d},
2. als Riickstand ITT wurden erhalten: 6.20 g, hellgelb, rechtsdrehend =
+ 8.20 sacchar, | =200 mn.

W M. Rakusin: Die Untersuchung des Erdils (Braunschweig 1906),
S, 178, 180.

H 1L oe S 193,

3) Es sei bemerkt, dab die beiden uns interessierenden Fundorte ncr einige
Kilometer von einander entfernt sind. Es liegen also direkt oder indirekt
korrespondierende Erdole vor,
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5.30 g des Rucxstands IIT wurden fraktioniert:
1. 160-190° (10 mn:) wurde erhalten: 0.90 g, farblos (e),
2. Riickstand TV wurden erhalten: 4.40 g, orange, rechtsdrehend =+ 4°
sacchar., 1= 200 mm.

Der Vollstindigkeit halber Jassen wir vun diese Daten tabella-
risch (S. 1645) zusammen.

Wegen geringer Substanzmengen, die nicht einmal zum Fiillen
der 50-mm-Rohren geniigten, wurden bei den Fraktionen nur Spuren
von Rechtsdrehung beobachtet. Aber die Lirfahrung lehrt?), daf} ent-
sprechend dem spez. Gewicht diese Drehungen hochstens nur + 0.3°
bis + 1.0° (sacchar.) bet 1 = 200 mm betragen kinnten.

Was nun das Drehungsvermégen der Riickstinde anbetrifft, %o
ist das in beiden Fillen eine hochst bemerkenswerte Krscheinung:
wider jede Erwartung findet bei der Destillation nicht nur keine Ra-
cemisation der Iraktionen statt (s. 0.), sondern auch keine Racemi-
sation der Destillutionsriickstinde. Die optische Aktivitit
des Rohdls li Bt sich also gewissermaflen in den Rickstin-
den einengen, konzentrieren. Eine Anderung des Drehungs-
sinnes, wie das von mancher Seite angenommen wird, und zwar
nach der Analogie mit der Cholesterin-Destillation, findet bei der

Destillation von Erddlen nicht statt, — Wie weit diese Koun-
zentration der Aktivitiit gehen kann, beweisen wohl die obigen Bel-
spieles

im BErdol aus Bibi-Eybat (vgl. Tab. I, 11, 1I) lei} sich die Ak-
tivitit von + 1.5% anf + 49 einengen, und

im Erdol aus Bivagady (vgl. Tab. I, II, III) lief sich die Ak-
tivitdt von —+ 2.3° auf + 5.8 einengen.

Es gelang uns also, vorlaufig den Gehalt an aktiver Sulstanz
in einem Erdol im ersten Falle um ca. 166°%, zu vergrifern und im
zweiten Falle um ca. 1529, und es kann keinem Zweifel unterliegen,
daBB man bei groBeren Substanzmengen nocli hihere Werte wird er-
zielen kénnen. Die Versuche gerade in dieser Richtung sollen nun fort-
gesetzt werden.

SchluBlbetrachtungen.

Seitdem Walden?) auf Girund der Angaben von Biot und Solt-
sien den organischen Ursprung des Erdils resp. den asymmetrischen
Bau der Kohlenwasserstoffmolekel der Muttersubstanz des Erdéls vor-
aussagte, kann natiirlich gar keine Rede mebr sein ven einer ernsten
Verteidigung der anorganischen Hypothesen.

) Aus Bibi-Eybat wurden bis jetzt 56 Erdale optisch untersucht (darunter
55 von mir); ans Binagady untersuchte ich 2 Erdéle.
N Lo
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Jetzt haben unzihlige Tatsachen die Voraussagungen Waldens
weit fibertliigelt; Walden selbst spricht sich mit voller Begriinduny
tir den gemischten Ursprung des Erddls aus, d. b. aus Pflanzeu
und Tieren aus; denn Kulturen, die gemeiuschaftlich gediehen, miissen
gemeinschaftlich untergehen.

Und doch war es gerade Walden, der in geistreichster Weise
eine den ohigen Ansichten entgegenstehende aussprach'). Die Frage
nach dem Ursprung der optischen Aktivititdes Erdéls sucht
er auf den Einflufl des Erdmagnetismus zurickzufithren.
Er meint namlich, daff die so entstandene magnetische Drehung der
Polarisationsebene, die in der Regel eine Ligenschaft voriibergehen-
den Charalkters ist, im Laufe der enorm langen geologischen Epochen
in eine Lligenschaft bleibenden Charakters verwandelt werden konnte.

Anfangs lie§ sich gegen diese an und fir sich richtigen An-
schauungen von Walden nichts einwenden. Wenigstens fand ich da-
mals keine gewichtigen Linwiinde. Bei niherer Betrachtung kommt
man aber bald zur Uberzeugung, daB diese Ansichten, wenigstens was
das Erddl anbetrifft, aufzugeben sind, und zwar aus folgenden Griinden:

Wiren diese Ansichten richtig, so miiften wir zuniicht bei allen
unseren polarimetrischen Beobachtungen eine Korrektur
derselben auf den Einflufl des Erdmagnetismus einfiilhren.

Was nun speziell das lrdol anbetrifft, so belindet sich dasselbe
im Laufe der geologischen Iipochen mit den dasselbe Degleitenden
Erdélwiissern?) unter genau denselben Bedingungen, und doch
sehen wir, dafl optisch-aktives lirdél von optisch-inaktiven
Wiissern begleitet wird.

Mitain ist der Ursprung der optischen Aktivitiit des frd-
61s nicht aut den Linfluf des Erdmagnetismus zuriickzufithren, son-
dern, wie Walden (1900) richtig annahm, auf den asymmetri-
schen Buu der die Erddle zusammensetzenden Kohlenwasser-
stoffmolekel.

In dieser Richtung muB, meiner Meinung nach, die synthetische
Chemie des Lrdils fortgesetzt werden, die, wie wir wissen, als
Antwort auf die Frage nach der optischen Aktivitiit des
Erdals eine negative fand (s. 0.).

Es kann keinem Zweifel unterliegen, dafl wir Umwilzungen in
der syuthetischen Chemie der Krdile entgegengehen werden, und
daB die Arbeiten in dieser Richtung nicht minderen Erfolg haben
werden, als die Arbeiten aul dem (Gebiete der Geochemie und (reo-

B Chem.-Ztg. 1906, 1167~1170,
1 Von dem dritten flissigen Mineral, welches sich in der Natur
vorfindet. von dem QQuecksilber, kinnen wir aus gewissen Griinden absehen.
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mechanik des lrdéls. Speziell diesen letzteren Problemen sollen
meine Arbeiten auch fernerbhin gewidmet sein.

Die wertvollen polarimetrisch leeren Erdélmuster verdanke ich
der Liebenswiirdigkeit des Hrn. Dr. Victor Herz, Vorstand des La-
boratoriums der Kaiserl. Russ. Techn. Gesellschaft zu Baku. Hierfiir
sei ithm auch an dieser Stelle mein wirmster Dank ausgesprochen.

262. Eug. Bamberger: Neue Beitrige zur Kenntnis des
Anthranils.

[XI. Mitteilung itber Anthranil von E. Bamberger.)
(Eingegangen am 6. April 1909).

Nachdem ich bereits im Jabre 1903?) die Hofinung ausgesprochen,
dafl die Frage nach der Kounstitution des Antbranils nun auch von
anderer Seite als erledigt betrachtet werde und bald darauf eine au-
scheinend entgegenstehende Beobachtung von Hrn. Heller als irrtiim.
lich ?) erkannt hatte, ist kiirzlich eine umfangreiche Abhandlung dieses
Autors®) erschienen, deren Resultat sich folgendermaflen zusammen-
fassen 1aflt:

Das Anthrand-Problem ist durch Bamber ger nicht gelist, sondern
erst durch meine (Hellers) neueste Arbeit, welche einwandfrei erqibt, dafs

N
die von Bamberger vermeintlich bewiesene Anthrani-Formel¥) Cel1,<>0
cH
. NIT o L
falsch, die Helleische CH<(-;0 dagegen wunzweifelhaft ricktiy ist.

Ich bedaure, den hartniickigen Verehrer der I'riedlinderschen
Lactamformel auch diesmal aus seiner Ilusion reiflen zu miissen, in-

1) Diese Berichte 36, 3648 [1903). %) Diese Berichte 87, 976 [1904].

%) Journ, f. prakt. Chem. [2] 77, 145—171 [1908]. Sind im Folgenden nur

Seitenzahlen zitiert. so beziehen sic sich stets auf diese Mitteilung von Hrn.

Heller.

%) Wenn ich ofters von Hellers oder Bambergers Anthranilformel

spreche, so geschicht das nur der Kiirze wegen. Bekanntlich sind die beiden
N N

Symbole CGIL\/Egund CeHiZ™>0 zuerst vou I'riedlinder aufgestellt
CH

worden.





