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Die¢ Einwirkung von Glimmentladungen auf
freie Fettsduren und ihre Glyceride

(nach gemeinsam mit Dr. Vogel ausgefiihrten Versuchen).
Von Dr. EgoN EicHWALD, Hamburg.

Mitteilung aus dem wissenschaftl. Lab. der Olwerke Stern-Sonneborn, Hamburg.
Vorgetragen auf der Hauptversammlung am 9. Juni in der Fachgruppe fur
Brennstoff- und Mineralslchemie.
(Eingeg. 17./6. 1922.)

Die fritheren Versuche iiber die Einwirkung von Glimmentladungen
auf organische Verbindungen liegen einige Jahrzehnte zuriick. Die
ersten dieser Arbeiten sind von Berthelot ausgefiihrt worden, dann
beschiftigte sich um 1900 hauptséchlich der Belgier de Hemptinne
mit diesem Gebiete. Beide Forscher haben die Einwirkung der Glimm-
entladungen auf einfach gebaute Stoffe, wie niedere Alkohole, Kohlen-
siure, Kohlenoxyd; Methan, Athylen, Acetylen und #hnliche Stoffe
untersucht und im wesentlichen festgestellt, dafl vollkomimene Zer-
triimmerung der Molekiile, verbunden mit Polymerisationen zu hoch-
molekularen Stoffen die Hauptwirkungen sind. De Hemptinne hat
dann auch das Verhalten von Olen untersucht und das Entstehen
hochmolekularer Stoffe aus ihnen festgestellt, ohne jedoch einen klaren
Einblick in den Mechanismus der stattfindenden Reaktionen zu ge-
winnen. Auf Grund dieser Arbeiten wurden von de Hemptinne
Patente ausgearbeitet zur Erzeugung hochviscoser Schmiersle aus
fetten und mineralischen Olen. In einer unserer Zweigfabriken in
Potschappel bei Dresden wird zurzeit nach dem de Hemptinne-
schen Verfahren in grofien Mengen Voltolsl — wie diese polymeri-
sierten Ole genannt werden — hergestellt, Ole, die sich als hervor-
ragende Schmiermittel ihrer flachen Viscosititskurve wegen einfiithren.
Im Anschlufl und im weiteren Ausbau dieser Fabrikation habe ich
nun gemeinsam mit Herrn Dr. Vogel, dem Leiter unseres physi-
kalischen Laboratoriums, der die physikalischen Versuchsmethoden
ausgearbeitet hat, ein genaues Studium der sich bei der Einwirkung
der Glimmentladungen abspielenden Vorginge aufgenommen und dabei
Resultate erzielt, von denen ich, soweit es die Interessen unseres
Konzerns zulassen, einiges mitteilen mdchte.

Zunichst scheint es sicher, und hiervon geht auch de Hemp-
tinne aus, daB bei der Einwirkung der Glimmeutladungen die un-
gesiittigten Gruppen der in Reaktion “Aretenden Molekiile die ent-
scheidende Rolle spielen. Am nichsten liegt es anzunehmen, dafl die
ungesittigten Gruppen untereinander reagieren. Dafiir spricht auch
zunichst ein ziemlich schnelles Abfallen der Jodzahlen, wie es z. B.
die Tabelle 1 zeigt. Bei niherem Studium ergab sich jedoch eine

Tabelle 1. ‘
Reine Olsiure mit Glimmentladungen behandelt.

Mol.-Gew.-Erh6hun
quden.zihl der Jodzahl Mol.-Gew. pro &
Einwirkung Einheit der Jodzahl
2 90,2 525 6,3
4 80,6 588, 11,6
6 76,1 640 10,6
8 70,8 696 21,6
10 66,7 785 13,3
12 60,76 865 23.3
14 59,47 893 Stearinsiure 13,40
22 51,3 1250 435

andere Anschauung. Falls die ungesittigten Gruppen untereinander
in Reaktion treten, so miite sich z. B. aus Olsdure eine Sdure der
in nebenstehender Formel

CHy(CHy), C—C—(CHY, o0
CH,(CHy),C—C—(CH), 0

dargesteliten Konstitution bilden, die ein Derivat des Tetramethylens
darstellt. Wir haben nun mit reinster Olsiure die Einwirkung der
Glimmentladungen studiert und die entstandenen Produkte auf-
gearbeitet. Sie sehen hier eine Serie derartig forschreitend voltoli-
sierter Olsiuren. Die ersten Produkte zeigen erst geringe Ausschei-
dungen von festen Sturen, allmihlich aber bilden sich mehr und
mehr dieser Stoffe. Die letzten praktisch erhiltlichen Produkte aus
Olsiure haben im aligemeinen Jodzahlen von 40—44. Diese Versuche
wurden, was besonders wichtig zu betonen ist, nicht nur in Wasser-
stoffatmosphire, sondern auch in atmosphérischer Luft und in Stick-
stoff ausgefiihrt. Die vermutete SHure des Tetramethylens war aber
trotz eifrigen Suchens nicht zu finden, vielmehr ergab sich zu unserer
Uberraschung, daB sich erhebliche Mengen Stearinsiure gebildet
hatten. Durch wiederholtes Umbkristallisieren des erhaltenen Voltol-
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produktes aus Alkohol it sich reine Stearinséiure vom Schmelzpunkt
69° isolieren. Im ganzen waren bis zu 119, Stearinsiure aus dem
Produkt in dieser Weise zu gewinnen, wihrend die angewandte Ol-
siiure unter diesen Bedingungen iiberhaupt keine Stearinsdure auf-
wies. Sie sehen hier zwei derartige Priiparate, das eine nach ein-
maligem Umkristallisieren aus Alkohol gewonnen, das andere ein
reines Produkt nach dreimaligem Umkristallisieren. S#urezahl, Mole-
kulargewicht und Mischschmelzpunkt bestitigen das Vorhandensein
von reiner Stearinsdiure. Wie gesagt, wurde die Stearinsiiure auch im
Wasserstoffstrom erhalten. Durch Analyse wurde ein Gehalt bis zu
159, Stearinséure festgestellt. Die Analyse wurde nach der Farn-
steinerschen Methode der Extraktion der Bleisalze mit Benzol
ausgefiihrt.

Auf Grund dieses Befundes ist nun die einfache Theorie der Ab-
sittigung der Doppelbindungen unter dem Einflusse von Glimment-
ladungen nicht mehr ausreichend. Auch das Verhalten der Mineraldle
liBt schon Bedenken dagegen aufkommen, da selbst solche Ole, die
frei von ungesittigten Gruppen sind, unter dem Einfluf der Ent-
ladungen sich polymerisieren. Es liegt deshalb nahe, einer von
Nernst angeregten Theorie zu folgen und die Einwirkung der Glimm-
entladungen auf den StoS der Gasmolekiile zuriickzufiihren. Diese
prallen mit groBBer Energie auf die Olsiuremolekiile auf und schleudern
daraus Wasserstoff ab. Dieser abgeschleuderte Wasserstoff, der natiirlich
hoch reaktionsfihig ist, tritt sofort an die ungesittigten Gruppen eines
zweiten Olséuremolekiils, indem er damit Stearinsiure bildet. Das-
jenige Molekiil aber, aus welchem der Wasserstoff abgeschleudert
wurde, ist nun stirker ungesittigt als vorher und wird demnach so-
fort mit einem weiteren Molekiil unter Bildung hochmolekularer
Polymerisationsprodukte — die wir der Bequemlichkeit wegen Voltol-
Olsiuren nennen — reagieren. .

Durch diese Feststellung, dafl sich aus Olsdure auch im Stick-
stoffstrom Stearinsiure bildet, wird es nun verstindlich, weshalb es
ausgeschlossen ist, selbst beim Arbeiten im Wasserstoffstrom hohe
Ausbeuten an Stearinsiure zu erzielen. Infolge der Abspaltung des
Wasserstoffs durch den lonenstofl miissen notwendig Spaltstiicke ent-
stehen, die sich polymerisieren und der Hydrierung entzogen werden.
Je intensiver freilich der Wasserstoff mit der den Glimmentladungen
ausgesetzten Olsdure in Beriihrung gebracht wird, um so mehr wird
eine direkte Hydrierung durch aktivierten Wasserstoff neben der
IonenstoBreaktion herlaufen, weshalb de Hemptinne auch das Darch-
schaufeln der Ole im Wasserstoffstrom vorschreibt. Indessen ist,
zumal bei den geringen Mengen Wasserstoff, die bei den im Vakuum
stattfindenden Glimmentladungen praktisch in Betracht kommen, ein
wirksames Zurlickdringen der Ionenstofireaktion von vornherein
unmdglich.

Beschiftigen wir uns noch einen Augenblick mit den entstehenden
Polymerisationsprodukten, den Voltolslsduren. Ich sagte Ihnen schoa,
dafl sie ihrer flachen Viskosititskurve wegen hervorragende Eignung
zu Schmierzwecken besitzen. Die entstehenden Produkte haben Mole-
kulargewichte, die zwischen 1200 und 4000 schwanken. Wenn man
ein hochvoltolisiertes Produkt aber mit Alkohol behandelt und einige
Zeit stehen 14Bt, so setzt sich daraus eine geringe Menge eines Oles
ab, das noch wesentlich héher molekular ist und in Benzol ein Mole-
kulargewicht von etwa 6000 zeigt. Schliellich als letzte Stufe der
Polymerisation bilden sich die sogenannten Fische, gallertartige, in
allen Ldsungsmitteln unldsliche Produkte.

Wir miissen uns nun ein detailliertes Bild des Voltolvorganges
bei freier Olsdure entwerfen. Die Anwesenheit von Doppelbindungen
ist aus zwei Griinden von Bedeutung: Einmal, damit reaktionsfihige
Gruppen zugegen sind, und zweitens, um Gruppen zu haben, die im-
stande sind, Wasserstoff aufzunehmen, gleichsam als Akzeptoren
fiir den abgespaltenen Wasserstoff zu dienen. Ich spreche kurz von
der Akzeptorentheorie, einer Auffassung, die in Analogie zu Ferment-
theorien gebildet ist. Zunfichst wird natiirlich ein starkes Abfallen
der Jodzahlen eintreten, verbunden mit einer energischen Bildung
von Stearinséiure. Da wir uns noch im Gebiet der niederen Molektile
befinden, so wird zunichst das Molekulargewicht verhiltnismiBig
gering ansteigen. Spiter, wenn schon ein erhebliches Quantum poly-
merisierter Stoffe erzielt ist, werden andere Verhiltnisse herrschen.

Tabelle 2.
P Anderung des .
Zahl der Zf:}l;;gl:e}l)t:i Jodzanl | Molekular- | Molek.-Gew. Stearin-
Stunden 500 gewicht pro Einheit saure
der Jodzahl %
2 12 76,54 6568 8,9 1,70
6 24 63,4 817 12,1 6,01
10 71,3 50,7 1090 21,5 11,44
14 210 38.4 1975 71.9 164

Die Jodzahlen fallen dann nur langsam ab, die Molekulargewichte da-
gegen steigen sehr stark, und die Stearinsdurebildung ist nahezu ganz
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beendet, da keine freie Olsiure mehr vorhanden ist, um als Akzeptor
zu dienen. Wie sie sehen, ist durch die Tabelle 2 dieses Verhalten
bestitigt. Pro Einheit der sinkenden Jodzahl betrigt die Zunahme
des Molekulargewichtes in der Anfangsphase 8,9, dann 21,5 gegen
SchluB sogar 71,9. Einige Versuche haben uns sogar in den aller-
Jetzten Phasen Zunahme des Molekulargewichtes ohne nachweisbare
Anderung der Jodzahlen gegeben. Nur die Stearinsdurebildung folgt
in der Tabelle nicht ganz der vorausgesetzten Form, da sie zu Anfang
nur sehr allm#hlich einsetzt. Ich fiihre dies aber auf die mangel-
hafte Analysenmethode zuriick. Die Stearinbestimmungen sind nach
der Benzolmethode von Farnsteiner ausgefiihrt. Nun aber hat
Farnsteiner in seiner Abhandlung stets mit mindestens etwa 10%,
festen Siduren gearbeitet. Es scheint mir wahrscheinlich, dafi die
Methode bei geringen Werten, wie sie hier in Frage kommen, ver-
sagt. Ich hoffe durch Ausarbeitung einer anderen Untersuchungs-
methode, diese Liicke ausfiillen zu kdnnen. Dafl aber trotzdem die
geschilderte Auffassung fiir die Stearinsdurebildung zutrifft, ergibt
sich aus anderen Versuchen, so z. B. enthilt ein Voltolprodukt mit
der Jodzahl 51,3 13,4%,. Stearinsiure, ein anderes mit der Jodzahl 43,7
14,1%),. Es hat sich also in der letzten Phase der vierte Teil Stearin-
siiure gebildet, wie bei gleichem Ausfall der Jodzahl in der Anfangs-
phase. Noch schlagender und zugleich beweisend fiir die Akzeptoren-
theorie ist ein Versuch, der wie folgt ausgefiihrt wurde:

Zwei Proben Olsiure wurden bis zu gleicher Jodzahl voltolisiert.
Dann wurde aus einem der Rohre (Probe 1) die Hilfte des Produktes
entnommen und durch frische Olsiure ersetzt. Nachdem diese Probe
auf gleiche Jodzahl wie die erste gebracht war, wurden dann beide
weiter voltolisiert. Probe 1 stieg von der Zihigkeit 63 auf die Zihig-
keit 310, in der gleichen Zeit wie Probe 2 von 63 auf 153 bei 50°
Probe 1 hatte dann die Jodzahl 36,0, wihrend Probe 2 die Jod-
zahl 43,05 aufwies. Dapn wurde 2 durch sehr langwieriges, mehr-
tigiges Voltolisieren auf die gleiche Jodzahl wie 1 gebracht und in
beiden Proben die Stearinsiure bestimmt. Es ergab sich fiir Probe 2
ein Stearinsiuregehalt von 14,1°%/,, wihrend 1 17,39, enthielt, mit
anderen Worten: die frisch zugefiihrte Olsdure hatte erneut als Akzeptor
fiir den abgespaltenen Wasserstoff gedient.

Bisher haben wir uns mit der Einwirkung von Glimmentladungen
auf freie Olséiure beschiiftigt. Es gilt nun die gefundenen Ergebnisse

auf die Voltolisierung von Glyceriden zua tiibertragen. Dazu war es -

zunichst ndtig, zu sehen, wie sich Glycerin selbst verhilt. Eine
nennenswerte Einwirkung war nicht festzustellen. Im Verlauf mehrerer
Tage stieg die Zihigkeit nur unwesentlich. Bei dem Triolein gilt
zuniichst das gleiche wie bei der freien Olsdure. Auch hier wird
Stearinsiure gebildet. Auch wird zunichst die Jodzahl stark, das
Molekulargewicht gering verdndert, spiter tritt das Umgekehrte ein.
Es kommt aber weiter noch etwas hinzu, dafi die Molekulargewichts-
erhshung in der spiiteren Phase noch ausgesprochener macht.

Ich muB kurz auf Fragen der modernen Fettchemie eingehen,
um dieses verstidndlich zu machen.

In einem Triolein vermogen die Olsduremolekiile inner- uad inter-
molekular zu reagieren. Bei innermolekularer Reaktion tritt keine
VergroBerung des Molekulargewichtes ein, wohl aber bei intermole-
kularer Reaktion. In der ersten Phase der Voltolisierung ist nun
die Moglichkeit der innermolekularen Reaktion recht grol. Es be-
stehen 6 Moglichkeiten der innermolekularen und 9 Mdglichkeiten
der intermolekularen Reaktion bei zwei Molekiilen Triolein. Sobald
nun aber ein Teil der Olsiuregruppen reagiert hat, wird die Zahl der
innermolekularen Reaktionsméglichkeiten relativ geringer als zu An-
fang, so daB also in der spiteren Phase die Einwirkung und Poly-
merisation erheblich schneller verlaufen mufl. Dies wird zunichst
rein qualilativ durch die Ergebnisse der Fabrikation bestitigt. Es
ist aber auch moglich, diesen Befund exakt zu kontrollieren, indem
man die Glimmentladungen auf Fette einwirken ldfit, die nur inter-
molekular zu reagieren vermdgen. Zu diesem Zweck haben wir ein
Dibutyro-e-monolein hergestellt, indem wir auf e-Monochlorhydrin
im Wasserstoffstrom nach der Griinschen Methode Natriumoleat
einwirken lieBen. Das so gewonnene «-Monolein wurde dann mit
der berechneten Menge Butycylchlorid behandelt und nach der nétigen
Reinigung das Dibutyro-e¢-monolein erhalten. Dieses Triglycerid, das
nur noch eine Olsduregruppe im Molekiil enthélt, vermag offensicht-
lich nicht mehr intermolekular zu reagieren. Es hat eine Jodzahl
von 53,4. Es wurde nun ein Gemisch von Tributyrin und Triolein
hergestellt, das den gleichen Gehalt an Olstiure aufweist wie das
Dibutyromonoolein. Beide Produkte wurden dann der Voltolisierung
unterworfen. Dem gleichen Abfall der Jodzahl beim synthetischen
Fett entsprach dann eine stirkere Erhhung des Molekulargewichtes.

Dibutyroolein . e e e Jodzahl: 53,4 Mol.-Gew. 515
Gemisch aus Tributyrin und Triolein . Jodzabl: 52,8 Mol-Gew. 540
Faktor 1,6722%604 Mol.-Gew. des Tributyrins

Nach dem Voltolisieren:
Dibutyroolein .
Gemisch .

Jodzahl: 32,3 Mol.-Gew. 863
e e Jodzahl: 31,6 Mol.-Gew. 669
669 >< 3 — 604

Faktor 1,59=~—T_ 884 Mol.-Gew. des Trioleins

Die Erhohung des Molekulargewichtes bei gleicher Anderung der
Jodzahl beim synthetischen Fett im Vergleich zum Gemisch ist zu-
niichst recht erheblich. Es ist nun freilich in Wahrheit der Unter-

schied nicht so grof, wie es auf den ersten Blick erscheint. Man
muf} nédmlich bedenken, daB bei dem synthetischen Produkt das ganze
Produkt an der Polymerisation teilnimmt, wihrend bei dem Gemisch
nur das Triolein reagiert, das Tributyrin aber nicht an der Poly-
merisation teilnimmt. Deshalb ist eine Umrechnung auf polymerisierte
Molekiile notwendig. Beim Dibutyroolein ist einfach 863 durch 515
zu dividieren, was den Faktor 1,67 ergibt. Beim Gemisch ist zu rechnen:
669 >< 3 — 604 (2 Mol.-Gew: des Tributyrins) = 1403: 884 {Mol.- Gew.
des Trioleins) == 1,59.

Der Unterschied ist jetzt weuniger grofi als es urspriinglich schien,
aber immerhin noch recht betrichtlich. Ich beabsichtige, um diese
Umrechnung zu vermeiden, statt mit dem Dibutyroolein den gleichen
Versuch mit Diotearomonolein zu machen, was allerdings praktisch
des hohen Schmelzpunktes wegen einige Miihe machen wird.

Das hier Mitgeteilte stellt einen kleinen Teil der von uns ge-
fundenen Resultate dar. Nachdem einmal die lonenstotheorie auf
Grand des Auffindens der Stearinsdure sichergestellt war, war ja mit
einemmal ein ganz neues Gebiet erschlossen, da es jetzt galt, fest-
zustellen, aus welchea Molekiilgruppen am leichtesten Wasserstotf
abgespaltet wird, ferner, ob auch andere Atome aus dem Molekiil-
verband durch lonenstoB zu eniferaen sind. Einfliisse der Konsti-
tution, die Gegenwart geeigneter Katalysatoren, alles dies wurde
plétzlich von Interesse, indessen wiirde es den Rahmen, den ich fiir
diesen Vortrag gesteckt habe, tiberschreiten, mehr dariiber zu sagen.
Vielleicht, daf3 ich bei spiterer Gelegenheit noch das eine oder andere,
das rein wissenschaftlich von Bedeutung ist, dariiber mittei[len Weri_ie.
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Mikrosublimation unter vermindertem Druck.

Von A. SCHOELLER,
‘Mikrochemisches Laboratorium, Tilbingen.

Ein wichtiges Hilfsmittel bei der Untersuchung vieler Naturstoffe
und bei der Priifung chemischer Produkte auf ibre Reinheit ist die
Sublimation kleiner Substanzmengen und die mikroskopische Beob-
achtung der dabei erhaltenen charakteristischen Sublimate?).

Durch Verminderung des Druckes wird in vielen Fillen die Sub-
limation erst ermdglicht, sehr hiufig wird sie wesentlich erleichtert
und die gewlinschten Sublimate werden in kiirzerer Zeit erhalten.

Ein Apparat zur Mikrosublimation unter vermindertem Druck
ist von R. Eder? angegeben worden, bei dem das Sublimat an nicht
leicht zugiinglicher Stelle auf einem Deckglischen gebildet wird, auch
kann die Steighohe des Dampfes bei den einzelnen Apparaten nicht
mehr gedndert werden.

Bei dem fiir priparative Zwecke sehr geeigneten Verfahren von
F. Pregl®) durch Erwidrmen der Substanz in einem Glasrohr im
kupfernen ,,Regenerierungsblock®, kann das an der Rohrwand gebil-
dete Sublimat nicht mikroskopisch untersucht werden. Durch eine
einfache Anderung wird dieser Nachteil leicht vermieden, und das
Sublimat direkt auf einem Objekttriger erhalten, also in handlicherer
und zuginglicherer Form als bei dem erwihnten Ederschen Apparat.

Gewdhnliche Objekttriiger werden der Linge nach in Streifen von
etwa 9 mm Breite zerschnitten, die Streifen an beiden Enden vor dem
Gebldse nach der gleichen Seite einige Millimeter im rechten Winkel
umgebogen, sie miissen leicht in das zur Sublimation dienende, ein-
seitig geschlossene Rohr aus gewdshnlichem Glas passen. Um ein
Umkippen zu vermeiden, werden an den beiden Stellen, an denen die
Ecken der einen Seite des Streifens die Wand beriihren, zwei kleine
Ausbuchtungen angebracht. Einfihren und Herausnehmen mittels
einer Pinzette werden durch eine kleine Drahtschleife oder durch ein
angeschmolzenes Glaszéipfchen erleichtert. Zur Sublimation wird das
Rohr wagerecht in eine Stativklammer eingespannt, die Substanz durch
einen Spatel eingefiihrt und der Streifen dartiber geschoben. Das
offene Ende wird mit der Pumpe verbunden, fiir die meisten Zwecke
geniigt als Verschluf3 ein durchbohrter Kautschukstopfen, fiir beson-
dere Fille kaon ein Schliff erforderlich sein. Zum Erwirmen kann
der untere Teil des Preglschen Regenierungsblockes dienen, geeigneter
ist ein besonderer Kupferblock aus einem Stfick, 50 >< 30 >< 30 mm,
mit eingeschraubtem Messingstab als Halter und mit einer Bohrung
fir das Thermometer, autf dessen oberer Fliche das Rohr aufliegt,
ebenso durch Mikrobrenner geheizt?). Die Fliche wird zweckmifig

) Niheres und Literaturangaben bei: H, Molisch, Mikrochemie der
Pflanze, Jena 1921, S, 28; F. Emich, Methoden der Mikrochemie, Hand-
buch der biologischen Arheilsmethoden von E. Abderhalden, Berlin-Wien
1921, Lieferung 15, S. 112.

%) R. Eder, Dissertat., Ziirich 1912.

%) F. Pregl, Die quantitative org. Mikroanalyse, Berlin 1917, S, 181.

4) Befestigung von Block und Brenner erfolgt am hesten in der gleichen
Weise wie ich es fiir die abgelinderte Form des Preglschen Blocks in dieser
Zeitschrift 34, 587 [1921], angegeben habe. Die eine Seite des Blocks ist
glatt, die gegeniiberliegende mit kleinen Vertiefungen verseben, so daB er
auch gut als Ersatz des Block Maquenne zu Schmelzpunktbesiimmungen und
zur Sublimation bei gewéhnlichem Druck dienen kann. Zum Schutz der
Flichen gegen die Flamme ist er mit einem abschraubbaren Schutzblech ver-
sehen. Der Block wird von der Firma E. Biihler, Tiibingen, hergestellt.





