
index Ubereinstimniung h e r r d t .  Da es sich, wie fur das Erdhl- 
Nononaphthen yon Z e l i n s k y  und R e f o r r n a t z k y  festgestellt wurde, 
aucb bei dem Dekanaphtheu um ein Gemisch einander nahestehender 
Isoineren handeln durfte, erklart sich daniit ebenfalls die nicht volIe 
abereinstimrnung, sowie auch die gerioge Ausbeute an einheitlichem 
Nitroprodukt. Iinmerhin darf durch das Nitroprodukt die Anwesen- 
beit eines Decanaphthens als erwiesen angesehen werden. 

Der nicht angegriffene Teil (ca. lJ5 des Ganzen), der zu e t w  
'/a aus Paraffinen und 2/3 aus Naphthenen bestebenden XXI. Fraktioo 
(1 58-165 O), welcher beinr Fraktionieren des Nitroproduktes zuerst 
ulerging, zeigte bei wiederholter Rektifikation uber Natrium, auf 
158-1650 eingeeugt, noch das apex. Gewicbt 0.7560 ( 1 5 O ) ,  Brechungs- 
index 1.42495 (18O), vorher 0.761 1 hezw. 1.42855. Beweia, dal3 our 
eiii Teil des Naphthens durch Nitrieren i l l  Nitroprodukt iiberging. 

Es ist nicht ohne Interesse, aus den vorstehend beschriebenen 
Versuchen zu sehen, und es hietet aiich fur die Bildungsweise der 
naturlichen Kohlenwasuerstoffe des Erdols einen wertvollen Fingerzeig, 
dn13 ganz analog den Produkten, welche durch Erbitzen der aus 
A niylen auf kunstlichem Wege dargestellten Schmierole unter fiber- 
drrick erhalten wurden, auch das naturliche Schmierol beim Erhitzen 
uuter Druck ein Zersetzungs~l~eririsch liefert, das in seinen untersteo 
Praktionen aus reinen Paraffinkohlenwaeserstoffen, in den hoher gie- 
denden mehr und mehr BUY Naphtheneu und in  den hbchstsieden- 
den wieder aus  Sclimierolen besteht, da13 sich also naturliches uud 
kiinstliches (aus Arnylen erhaltenes) Scbmieriil vollkonrrnen gleich ~ e r -  
halten. 

69. C. Engler: fher Naphthenbildung. VI. Abhandlung. 
S chluSfolgerungen auf die m6gliche Bildung der Kohlenwasser- 

stoffe und auf die Erhaltung der optiechen Aktivitlsf 
des Blrd6ls. 

(Eingeg. ain 17. Januar 1910, mitgeteilt in  der Sitzung von Hm. D. Holde.) 

Aus den vorhergehenden hiitteiliingen durfte geschlossen werden, 
da13 die durch Erbitzen uuter Druck aus natiirlicheni Schrnierol (aus 
Baku-Erdiil) sowiv ails kiiiistlicheni Schmierol ( m s  A tnylen) erhaltenen 
Zersetzungsiile in1 wesentlicheri dieselben sind : in den niedrig siedenden 
Fr aktionen nur Paraffine, niit steigexidem Siedepun k t  mehr iind mehr 
Napbtheue, bis die letztereu iiberwiegen. Es la& sich dies, will man 
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nicht annehrnen, da13 yerschieden konstituierte Ausgangsstoffe zu den- 
selben Zersetzungsprodukten fuhren, nur damit erkltiren, daB die beider- 
seitigen Schmierole, das kiinstliche und das  natiirliche, gleicher oder 
doch ahnlicher Natnr sind, was zugunsten einer Hildung auch der  
letzteren aus Olefinen spricht. 

Weiter niiige daraul aufmerksam geniacht werden, da13 nach diesel, 
Versuchen fiir die Bildung der Naphthene des Erdijls hanptsiichlich 
zwei Wege in Betracht zii zieheri sind: 

1. Bildung aus den Olefinen auf den1 naheren Weg fiber die 
Polyolefine, welche ihrerseits unter Wasserstoffaanderting in die wasser- 
stoflarnieren Scbrnieriile und die wasserstoffreicheren, gasformigen uncl  
leichter fliichtigen Paraffin-IZohlenwasserstoffe, sowie i n  Naphthene zer- 
fallen. 1)ieser ProzeB kann in  Ianger Zeit fiir sich allein verlnufen, 
aber auch unter Warrne-Druck-Wirkung r:ischer vor sich geben. Irn 
ersteren Fall bildeo sich gerna13 unseren Versrichsergehnissen weniger, 
ini letzteren niehr Naphthene. 

2. l'reteu hohere Temperatoren mit entsprechenden h u c k e n  
:I.II!, so werden die vorher ails den Polyolefinen entstandenen Schmier- 
iile weiter zersetzt und bilden, neben Gnsen (hlethan und Homologe) uod 
Ieichten Paraffinolen, gr6Bere Mengen von Naphthenen, sowie wasser- 
stoffiirmere Schmierole. Immer also eotstehen i n  der ersten Spaltung 
tier Polyolefine Deben Paraffinen und Naphtheneo Schmiertile, es 
lionnen die letzteren nber teilweise aei ter  in Pnraffine und Naphthene 
iibergehen. 

It i t  u m i 11 i o r  t e t i  er i  sc he u n d p f 1 a n  z 1 ich e K e s  t s  t o  E f e 
(aus Fettcii, Wnchsen nsw.) 
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Durch vorstehendes Schema miigen dieselvorgange in ihrem summa-. 
rischen Verlsuf Yerdeutlicbt werden I). 

Dazu sei nun nber ausdriicklich bemerkt, da8  - n n s  zwar selbst-- 
verstandlich ist - mit dem vorstehenden Schema nicht ein i n  seinen 
Einxelteilen zeitlich getrennt nnch einander verlaufender Gesamtvor- 
gang wiedergegeben sein SOU, untl nocb viel aeniger ,  dal3 Zeitdaiier 
iind spezielle Bedingungen bei unseren Labora.toriumsrersuchen d e n  
Zeitmal3 und den Bedingungen von Temperatur und Druck des natiir- 
lichen Bildungsprozesses auch nur entfernt gennu entsprechen sollen. 
Vielmehr handelt es sich bei letztereni um fast unendlich lange Zeiten 
und demgemlfi wahrscheinlich urn vie1 geringere Tcmperatiirdif~erenz~ti, 
durch welche dieselben Endprodukte entstehen, Endprodukte jedoch 
uur in lahilem Sinne, die xurzeit auch noch nicht als definitive anm- 
sehen siud, sondern die yielmehr nncli n o c h  langeren Zeiten, otler 
auch rascher infolge geringer Temperaturzunahmen, wieder andere 
werden mussen. DenigemaD knnn auch ein Erdol jiingerer geologischer 
Npochen, wenn es nur wenig hoherer Temperatur ausgesetzt war, in 
seiner Ummandlung schon viel weiter vorgeschritten sein (schorr 
Naphthene usw. enthalten) ale ein viel alteres (paraffinisches) Erdol, 
welches bei etwas niederer Ternperatur sich befand. Auch greifen 
feruer die Einzelstadien iiber einander und verlnuten rielfach neben 
einander, statt, wie das Schema zeigt, our uacheinander. Dieses 
letztere sol1 eben nur einen auf die Hauptbestnndteile der Erdole, so- 
wie auf experimentell begriindete Ubergangssynthesen aufgebauten 
gangbaren Weg YOU den tierischen und pflanzlichen Reststoffen zu den 
Ehdolen darstellen. Es wird daran mit fortscbreitenden Kenntnissen 
noch manches zu erganzen, zu andern und zii flicken sein; immerliin 
aber ist es vielleicbt jetzt an der Zeit und nicht ohne NutzBn, bei deb  
ferneren Studien uber den Cbemismus der ErdBlgenese von einem 
solchen Gesamtbild der moglichen Vorgange auszugeben. 

Die obige Vorstellung steht in vollem Einklang mit dem g l e i c h -  
z e i t i g e n  Reichtum an Schmieriilen und au  Naphthenen i n  manclien 
Erdolsorten (Baku, Wietze u. a.). Man kann fur solche Erdiile i n  
einem Ubergangsstadiurn ihrer Bildungsgeschichte ails tieriscben und 
pflanzlichen Resten eine gewaltsame .Reaktion, die zur Bildung d e r  
Olefine tiihrt, annehmen, denn diese sind die Voraussetzung zur Bil- 
dung der Schmierale und Naphthene, sofern nicht diese Bildung teiI- 

l) Die jeweils wicder zuriickgebildeten Oleiine sind dabei aul3ei. Betracht 
gelassen, da sie ja doch wieder in denselben Kreislauf eintraten. Elenso 
sind in  dem Scbemn, die mit den fliissigen Paraffinen uucl den Naphthenen 
entstelienden Gasc, der Hauptsacho nach Methan und Homologc, nicht auf- 
gefiihrt. 
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weise direkt nus Olsiiure-Glyceriden oder anderen ungesattigten Roh- 
stoffeu erfolgt ist, wie dies jn auch bei der Druckdestillation von Fisch- 
tran und anderen Fcttstoffen von uns nachgewiesen wurde. 

Neben dieseni einen existiert noch ein zweiter Haupttypus natiir- 
licher Erdole, welcher die Ole mit vorwiegend paraffiureicheni Charakter 
(fliissige, feste Paraffine) umlabt, und fur welcben die Erdiile voii 
Peiinsylvauien, von Tegernsee, ElsaB WAY. als bekannte Repriisentanten 
gelten kiinnen. Bei der Bildung dieser Ole haben wir es entweder 
iiiebr init einer jungeren Bildung, oder aber mit einem zwar schon 
sehr slten, aber bei niederer Temperntiir weniger gewaltsamen Abbnii 
d r r  Ausgnngsmaterialien zu tun, wobei die Bildung von Olefinen fast 
ganz oder grof3tenteiIs unterbleiht (sielie im obigen Schema dns erste 
Zersetzuugsbild), so daB in diesen 6 len  Schmieriile tind Naphtheiie 
zwnr nie gauz fehlen werden, so sber  doch n u r  in geringer Menge 
vorhaodeu sein konnen. 15s ist eine imrnerhin nuffallende, bis jetzt 
nicbt erlilarte, nber doch gewib nicht zufallige Tatsnche, daI3 die 
an fliissigen und festen Paraffinen reichen Erdole ebensowohl relativ 
wenig Schmierole :ils auch wenig Naphthene enthalteu, wahrend 
die schniierolreichen o l e  in1 allgenieinen auch naphthenreich sind, 
unt l  vice versa; sowie d.zB es wohl paraffinreiche Ole ohne Naph- 
tlreue, nber keine naphthenreichen Ole ohne relativ erhebliche Mengen 
Y U I I  Paraffiu-I(ohlenwnsserstoIlen in den leichtest fliichtigen Fraktionen 
gibt. Mit den Naphthenen bilden sich eben nach unseren Versucbeu 
rstrts a i d  leichte Paraffine; nicht das Umgelcehrte findet statt. 

l h s  ausnahlnsweise Fehleii ron Naphthenen in schmierolreichen 
(ilen, auch tlss Fehlen von Schlnierolen i n  napbthenreichen o len ,  was 
ntisnnhmsweise sich konstntieren IiiBt, ist leichtzuerkliiren: im ersterenFalle 
kiinnen die leichter siedenden Naphthene verdnmpft sein (naturlich nuch 
xiigleich die entsprechenden leichten Paraffine), iin ancleren Fall kann 
dns urspriioglich schmierolreicbe Erdijl auf seiner Wanderung (Mi- 
gration) durch gewisse Erdschichten gemiil3 dem wichtigen Befunde 
D a v i d  D a y s  seine schwersteri Restandteile an diese Schichten abge- 
geben, sie also verloren hahen, wie jn uberhaupt die Ole, sofern sie 
inehr oder weniger gewandert sind, in ihren Mischiingsverbaltnissen 
sich entsprechend verlndert hnben kijnnen. 

13ekanntlich gibt es n.tiber den erwiihnten beiden extremen aach 
Jlitteltypen von Erdol, wie z. H. viele galixische und runiitnische. Sie 
kijnnen entwerler unter besonderen mittleren Bedingungen von Tempe- 
ratur, Druck und Zeit entstanden sein, oder aber es kann auch ein 
urapriinglich rein paraffinreiches Erdol nachtraplich z. T. in naphtheii- 
und schmierolhaltiges 0 1  ribergegangen sein. Denkt man sich z. B. ein 
Erdiil, welches relativ vie1 feste Pnraffine enthalt, das also nacli obigem 
Iveniger nlt ist otler aber bei hohem Alter einer weniger gewaltsamen 
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Umwandlung seine Entstehung verdnnkt, nachtraglich einer nur  wenig 
gesteigerten Temperatur ausgeeetzb, so mussen nach deu Versuchen 
YOU T h o r p e  und Y o u n g ' )  die hoclimolekularen festen Paraffine 
in niedermolekulare Paraffin-Bolilenwasserstofre und in Olefine zer- 
splittero. Diese letzteren aber werden sich als solche nicht erhalten 
konnen, sie werdeo sich polymerisieren, um d a m  in Schmierol, Naph- 
thene und leichte Psraffine zu zerfallen (5. das obige Schema). So kano 
nach unseren derzeitigen Kenntnissen das Spiel der Natur zu den so* 
zahlreichen Arten von Erdol fiihreo, wie sie die verschiedenen Fund- 
statten tatsachlich aufweisen. Jedes natiirliche Erdol ist ein aus vorher 
bituminierten tierischen und pflanzlicheo Kesten entstandenes Produkt, 
welches in seiner Zusammensetzung eioem durch die iiul3eren Bildungs- 
bedingungen (Zeit, Temperatur und Druck) zwischen A usgangsmaterial 
und Umsetzuogsprodukten zustrnde geltommenen Beharrungszustand 
entspricht. D a  dieser sich sehr langsam herstellt, so sind wohl die 
meisten Erdole noch im Ausgleich begriffen. AuBerdeni aber muB 
jede Temperntiirsteigerung eine Beschleunigung des naturlichen Vor- 
gangs und damit eine raschere Veranderung der Ole in der Richtung 
einerseits der Minderung vorhnndener hochmolekularer (fester) Paraf- 
fine, eventuell acch schon gebildeter Schmierole, andererseits eine 
Vermehrung der Naphthene und Schmierole zur Folge haben. D a  die 
Prozesse aber nicht reversibel sind, so kaon nuch ein nachtragliches 
Hineingelangen in kaltere Zeiten und Zonen eine Veranderung der  
Zusammensetzung der Erdole nicht rnehr zur Folge brben. Ebenso- 
menig konnen aus naphthen- und schmierolhaltigen Erdolen wieder 
o l e  mit festeni Paraffin entstehen. 

Ganz langsamer Abbau bei verhaltnismaBig niedriger Temperatur 
fuhrt also zu vorwiegend paraffioischen &en, wobei je nach Zer- 
setzungsstadium die ursprlinglichen hochmolekularen Paraffine teilweise 
schon in leichte Paraffine und Olefine gespalten sein konnen (welch 
letztere weiterhin Naphthene und Schmierole bildeten). Die Olefine 
konnen aber auch schon als Pr imhprodukte  auftreten fur den Fall, 
dal3 in dem Ausgangsmaterial z. B. Olsiinre-Glyceride (oder andere 
Ester) enthalten waren. 

Indem wir somit die Olefine als Ubergangsstoffe f i r  die Bilduiig 
naphthen- nod schmierolreicher Erdole nosehen (s. obiges Schema), 
konnen bei der Entstehung solcber Ole, z. .B. derjenigen von Baku 
und Wietze, zwei verschiedene Ursachen mitgewirkt haben: erstens 
Zerfall ursprunglich paraffinreicher Erdiile durch Zeit, rascher durch 
erhohte Temperatur, und zweitens Vorhandensein iilsaurehaltiger u n d  

- 

1) Ann. d. Cheni. 165, 1 [1871]. 
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ahnlicher olefinbildender Stotfe in den Ausgangsmaterialien. Beides 
h h r t  zu Olefinen, spl ter  zu Naphthenen und Schmierolen. 

DaB trotzdeni ein an hochmolekularen Paraffinen reiches Erdiil, 
wie z. B. das pennsylvanische, Llter sein kann, als ein schon in eineiii 
n eiteren Zersetxungsstadium befindliches naphthen- und schmieriil- 
reiches Erdbl (Baku), ist leicht begreiflich; denn nur um weniges hiihere 
Temperatur einer Lageratatte kann den ZerfallprozeB des- Primaroles 
SO beschleunigen, daW das jiingere 01 das altere in  Bezug aul das 
Zerfallstadium iiberholt. D a  i n  den verschiedenen Erddllagern ver- 
schiedeoe Temperaturen herrschen uod die Ole selbst auf ihrer even- 
tuellen Waiiderung verschiedenen Temperaturen unterlegen haben 
kiionen, so kann auch die Zusammensetzung der natiirlichen Erdole 
keinen auch niir einigerma(3en zuverlassigen Maastab fur das Alter 
derselben abgehen. 

Uber die Bildung von Benzol und seiner Homologen, die nacli 
neueren Beobachtungen in einzeluen Erdolen reichlich vertreten sind, 
sol1 demnachst an anderer Stelle berichtet werden. Es wird dsbei ins- 
besondere auch die von N e u b e r g  ') vertretene Ansicht einer Mitbe- 
teiligung der EiweiBstoffe bei der Bildung der Erdol-Kohlenwasserstoffe 
herauzuziehen seiu. Schon vor Jahren habe ich die hIoglichkeit der 
Hildung von Benzol-Homologen aus Zersetzungsprodukten vim EiweilJ- 
stoffen, des Toluols aus Phenylessigsiiure, experimentell begriindet '). 
Biich an einen Abbau von Nnphthenen zu Benzol-Kohlenwasserstolfeu, 
z. B. Dehydrierung diirch Schwefel usw., sowie endlich an harzreiche 
Ansgangsstoffe mu13 gedacht werden. 

Zum SchlulJ nocb ein Wort uber die o p t i s c h e  A k t i v i t a t  der 
Erdole, weil vielleicht eingewendet werden kiinnte, daB es, wenn die 
naphthenhaltigen Erdole, wie z. U. dasjenige von Baku, sich unter 
WLrme-Druck-Wirkung gebildet haben sollen, nicht verstandlich sei, 
daB solche Ole noch stark optisch-aktiv sind. Optische Aktivitat 
bildet aber, abgesehen von geologischen Grunden, zusammen mit den1 
Gehalt der Erdole an pyridinartigen Basen und den von K r a m e r 3 )  
oachgewiesenen wachsartigen Ester-Resten, das  Hauptargument f u r 
die Abstammung von tierischem und pflanzlichem Rohmaterial und 
g e g e n  die Men d e l e  jeff -Saba  t i e r  sche Bildungshypothese, gegen 
welche hauptsachlich eingewendet wird, daB sie - auch nbgeseheu 
\ o n  der bis jetzt noch nicht bewiesenen Moglichkeit einer Aatosyn- 
these rechts- oder linksdrehender Stoffe auf organischem Wege - 
schon der bei diesem Bildungsvorgang anzunehnienden hohen Tempe- 

1) Biochem. Ztschr. 1, 368 [1907]. 
3 E n g l e r  und L o w ,  diese Berichto 26, 1436 [18931. 
J) Chem.-Ztg;. 1907, 675. 
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ratur wegen die optische Aktivitiit nicht erklaren kiinne. Es wurde 
desbalb in den letzten Versuchen der Druckerhitzung des stark aktiven 
Zylinderols (die Vakuurnfraktion 223-2500 zeigte + 120 Sacchar.-O, 
200 mm) aus Baku auch hierauf Riicksicht genommen. 

I n  der berechtigten Annahme, da13 die Temperatur und der Druck, 
bei welchen sich die Nnphthene und Schmierole, z. B. des Baku-Erdols 
gebildet haben, jedenfalls bedeutend niedriger waren, als diejenige, die 
wir fur die weitere Zersetzung der letzteren unter Abspaltung von 
leichten Paraffinen und von Naphthenen anwenden mufiten, haben wir 
samtliche Fraktionen des ZersetzungsBles (s. V. Abhaodlung) auf ihre 
optische Aktivitat gepriift. Es ergab sich dabei, daB alle bis 180° 
tibergegangenen Ole ioa.ktir waren, dab aber die hoher siedenden 
Teile, die wir im Vakuum (15 mm) fraktionierten, noch die folgende, 
sehr erhebliche Rechtsdrehung der einzelnen Fraktionen aufwiesen : 

auf 

Fraktion (15mm Druck): 130-150° 150-1600 160-2000 

Fraktion (15 mm Druck): 200-2750 
Sacchar.-o, 200-mm-Rohr: + 4 + 4  + 4.4 

Sacchar.-o, 200-mm-Rohr: + 7.2 zu dunkel 
Trotzdem also diese Ole wiederholt einer vielstundigen Erhitzung 
400° und mehr ausgesetzt waren, einer Temperdur, mit der wir 

275-3000 

in1 natiirlichen ProzeB ja weitaus nicht zu rechnen haben, ist das op- 
tische Drehuugsvermogen nicht vernichtet worden. Es  kann sich also, 
wie ja auch schon das hohe Alter beweist, nur um einen sehr wider- 
standsfahigen optisch-aktiven Bestandteil des Erdols handeln,' welcher 
durch die ron uns bei Bildung der verschiedeneu Erdoltypen an- 
genommenen Uinsetzungsbedingungen nur iiufierst langsam desaktiviert 
bezw. racernisiert wird. 

Chemisches Institut der Techn. Hochschule K a r l s r u h e .  

00. 0. Liebermann und H. TruokelLD: 
Neue Umwandlungsf8Llle von Allo- und IsozimtslLure. 

(Eingeg. am 27. Januar1910; vorgetr. in der Sitzung yon Hm. C. Lie b ermann.) 
Nachdem wir in unserer letzten Abhandlung I) gezeigt batten, daB 

aus alkalischen Liisungen und vielfach auch aus den Salzlasungen aller 
drei Allo- und Isozimtsauren, bei genauester Einhaltung aller not- 
wendigen VorsichtsmaDregeln, beim Ansauern primar die 42°-Isosaure 
erhalten wird, hatten wir den auch schon friiherund auch vonandererseite 

1) Diese Berichte. 48, 4673 [1909]. 


