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fiihrung von Gerb- und Firbeversuchen zur Stelle, die
es ermoglicht, ohne den Gang der in Rotation befind-
lichen Serien kleiner Gerb- und Firbetrommeln zu
unterbrechen, ein einzelnes Gefdffi zu entnehmen, neu
zu beschicken und wieder in den Gang des Versuches
einzuschalten. Reichhaltige Musterkarten von Farb-
ledern, die auf Grund der O st wald schen Farbenlehre
von Schiilern der Anstalt gefertigt sind, gaben der Be-
strebung Ausdruck, die Ostwaldsche Lehre praktisch
in die Lederfirberei einzufiihren.

Betrachtete man diese Heerschau aller Arten von
Leder, so mufite man feststellen, dafl es kaum einen
Textilstof{ gibt, dem das moderne Leder nicht an
die Seite treten kénnte, in manchen Fillen unter er-
staunlicher Verleugnung des ihm eigentiimlichen Cha-
rakters. Auffallend war die von der Mode diktierte
Reichhaltigkeit an gegerbten Reptilien-, Schlangen-,
Fisch-, Chamileon- und Ochsenfroschhiuten. Zu ihnen
gesellte sich die schon gezeichnete und profilierte
StrauBlenhaut. Die Gerbung und Zurichtung dieser
friiher kaum gekannten Materialien hat das Gewerbe
vor neue, aber, wie man sieht, rasch geloste Aufgaben
gestellt.

Ein altes, praktisches, bisher nicht befriedigend ge-
lostes Problem der Gerberei ist hingegen die Gerbung
mit Eisensalzen. Hatte doch schon Friedrich
Knapp die gerbende Wirkung der Chrom- und Eisen-
salze voll gewiirdigt. Der technische und wirtschaft-
liche Erfolg blieb ihm nur deshalb versagt, weil er die
in Deutschland seltenen und kostspieligen Chromverbin-
dungen nicht geniigend beriicksichtigte und dem ver-
lockenden Gedanken unterlag, das Eisen, welches in
Deutschland in Massen vorkommt, fiir die Lederberei-
tung auszunutzen. Auf der Internationalen Lederschau

sah man zwei verschiedenartige, gut aussehende Eisen- -

leder, von denen das eine in einer Kombination mit
Eisen- und Kieselsduregerbung ausgegerbt ist (R6hm
und Haas, A.-G., Darmstadt), das andere durch Trinken
der Haut mit Ferrosulfat und Einleiten von Stickoxyd
in die Briihe hergestellt wird (J. H. Stiirmer, G. m. b. H,,

Priihlitz). Beiden
stehungskosten und

Produkten werden geringe Ge-
rascher Fabrikationsgang nach-
gerithmt. Es wire nur zu wiinschen, dafl im Interesse
unserer Volkswirtschaft sich diese Neuerung einen
Markt erobern wiirde.

Eine Anzahl von Firmen zeigte schwere Chrom-
lederlaufsohlen. Das Problem der dauerhaften, in der
Nisse nicht gleitenden Chromledersohle diirfte
als praktisch gelost gelten,

Der Siegeszug der ,Kollodiumdeckfarben®
und der wasserloslichen Casein- und Albumin-
lederfarben und Finishe in der Lederindustrie
duflerte sich nicht nur auf den in herrlichsten Farben
prangenden Ledern, sondern auch in der Ausstellung
und Anpreisung solcher Préparate durch eine immer
grofler werdende Anzahl von Spezialfirmen. Als Neu-
erung aut dem Gebiete der Fettemulsionen ist
das leicht zu beschaffende Lecithin der Sojabohne als
Emulgator zu nennen, dessen Anwendung in Fettungs-
mitteln auftaucht und sicher des Studiums wert ist.
Auch die seit lingerer Zeit studierte enzymatische
Ascherung und Enthaarung scheint sich, wie die aus-
gestellten Praparate und Statistiken beweisen, in der
Chevreaugerberei durchgesetzt zu haben. .

Endlich waren die verschiedensten Lederkleb-
mittel zu sehen. Die ehemals ausschlieBlich typischen
Lederklebstoffe ,Eiweifikleber”, , Kautschukzemente*
sind weitaus iiberfliigelt durch Klebstoffe auf Cellulose-
esterbasis, die in der lederverarbeitenden Industrie in
allergrofitem Mafistabe verwendet werden und in der
Schuhindustrie wahrhaft umgestaltend gewirkt haben.

Es war eine kiihne Tat unserer schwer mit politi-
schen Lasten beladenen Industrie, in einer Zeit welt-
wirtschaftlichen Tiefststandes zum' friedlichen Wettbewerb
dieser ersten ,Lederolympiade” eingeladen zu haben.
Der grofie, unbestreitbare Erfolg rechtfertigte reichlich
Miithe und Aufwand; er durfte dem Ausland und vor
allem uns selbst zeigen, wieviel ungebrochenes Wollen
und K6nnen unser Volk in Not aufrecht hilt in der
Hoffnung auf eine bessere Zukunit. [A.138.]

Reindarstellung natiirlich vorkommender h6herer Fettsduren und ihre Eigenschaften.

Von D. HoLpeE und W. BLEYBERG,
Laboratorium fiir 0l- und Fettchemie der Technischen Hochschule Berlin.
Vorgetragen in der Fachgruppe fiir Fettchemie auf der 43. Hauptversammlung des V.d.Ch. zu Fraokfurt a. M. am 12. Juni 1930.

(Eingeg. 26. Juni 1930.)

1. Aligemeiner Teil.
(Vorgetragen von D. Holde.)

Vor etwa 7 Jahren beabsichtigten wir, im Anschluf3
an die von Hold e vor etwa 15 Jahren aufgenommenen
Arbeiten iiber die Herstellung von Fettséiureanhydriden
die noch nicht bekannten Anhydride der Arachin- und
Lignocerinsidure zu synthetisieren. Bei-den Vorarbeiten
zur Gewinnung dieser Sduren aus Erdnufisl stieflen wir
aber auf solche Widerspriiche der Literatur iiber die
Eigenschaften dieser Siuren und dementsprechende
Schwierigkeiten in deren Reindarstellung, daB wir zu-
niichst die Sauren selbst, insbesondere auch im Vergleich
zu synthetischen, reinen Siuren, genauer zu studieren ge-
notigt waren. Die Arbeiten wurden in Gemeinschaft mit
N. N. Godbole, I. und F. Rabinowitsch auf-
genommen und in ihrem weiteren Verlauf auch mit den
Herren H. Vohrer, L. Grubits und M. Mattis-
sohn auf die gesittigten Sduren des Bienenwachses,
Chinesischen Insektenwachses und Montanwachses aus-
gedehnt.

Es gelang in etwa siebenjihriger Arbeit, iiber deren
Ergebnisse zum Teil bereits in mehreren Zeitschrittent)
berichtet wurde, die bisherigen Widerspriiche in der
Literatur liber die natiirlich vorkommenden, als Arachin-
siure, Lignocerinsiure, Cerotinsiure, Montansiure be-
zeichneten Sduren aufzukliren und die richtige Formel-

. ‘groBe der reinen Siuren, ihre Schmelzpunkte und ihre

Einfiigung in die Reihe der normalen Fettsduren durch
sehr miihselige Reinigung der Priparate, meistens auch
durch schlie8liche Mischschmelzpunkte mit den normalen
synthetischen Sauren festzulegen,

So mufiten wir die urspriingliche Aufgabe, die An-
hydride hochmolekularer gesittigter Fettsiuren oberhalb
Cis herzustellen, vorldufig bis zu dem Zeitpunkt zuriick-

1) Holde und Godbole, Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 36
[1926], und Ztschr. Dtsch. Ol-Fettind. 46, 129, 145, 163, 179
[1926]; Holde, Bleyberg und I. Rabinowitsch, Ber.
Dtsch. chem. Ges. 62, 177 [1929], und Chem. Umschau Fette, Ole,
Wachse, Harze 36, 245 [1929]; Holde, Bleyberg und
Vohrer, Brennstoff-Chem. 10, 101, 124 [1929]; 11, 128,
146 [1930].
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stellen, an welchem wir geniigende Mengen der zwar in
den natiirlichen Fetten und Wachsen in beachtenswertem
MaBe vorkommenden, aber nur in sehr kleinen Mengen
aus ihnen in reinem Zustand erhiltlichen bzw. synthe-
tisierten hochmolekularen Fettsiuren besitzen werden.
Die zum Teil schon oben angedeuteten Ergebnisse un-
serer bisherigen Fettséiurearbeiten deckten sich im Hin-
blick auf das Gesetz der paaren C-Atomzahl fiir hoch-
molekulare, natiirlich vorkommende aliphatische Fett-
sduren mit dem Ergebnis der von Holde vor
256 Jahren in Gemeinschaft mit L. Ubbelohde und
J. Marcusson durchgefiihrten Feststellungen an der
vermeintlich im Daturadl, Palmfett, Schweinefett usw.
vorkommenden Heptadecansidure. Diese Siure konnte
damals, wie auch ganz neuerdings in einer ausgezeich-
neten Untersuchung von Verkade und Coops?) be-
stiatigt wurde, im Einklang mit den alten Beobachtungen
von W. Heintz?® als Gemisch von Palmitin- und
Stearinsdure festgestellt werden. Die paare Kohlenstoff-
zahl wurde nunmehr aber auch fiir alle héhermole-
kularen gesittigten natiirlichen Fettsduren sicher bis
Ca2s, mit ziemlicher Sicherheit auch fiir die hohermole-
kularen, im Montanwachs vorkommenden Sduren er-
hirtet.

Diese Paarigkeit der C-Atomzahlen deckt sich mit den
bekannten biochemischen Theorien der Entstehung der
Fettsduren aus Zucker, bzw. dessen intermedidren Ab-
bauprodukten Brenztraubensiure und Acetaldehyd durch
Aldolkondensation und Sauerstoffverschiebung nach
Nencki,Buchnerund Meisenheimer,Sme 4-
ley und E. Lubrzinska, H. v. Euler und ins-
besondere auch mit den Ermittlungen von C. Neuberg
und Reinfurth. Diese zeigten, dafi Acetaldehyd
mittels Carboligase®s) ‘eine Verkettung mehrerer Acet-

aldehydmolekiile zu einem Korper mit paariger C-Atom-

zahl, sog. Acetylmethylearbinol?), erleidet, der den
Aldolen isomer ist, in diese iibergehen und somit ein
Zwischenprodukt der Dbiologischen Fettsduresynthese
darstellen kann.

CH;CHO + HCO.CH3; - CH;CHOH . CO. CH,.

Neuberg und Arinstein® zeigten auch, daB
die Buttersidurebakterien aus Brenztraubensidure nicht
allein Butylalkohol und Buttersiure, sondern auch
héhere Fettsduren, Capron- und Caprinsiure, auf-
bauen. Der Hefepilz Endomyces vernalis gab reichliche
Fettmengen, wenn die Nihrlosung Acetaldehyd enthielt.

Eine Ausnahme von dem Gesetz der paaren
C-Atomzahl und der Zugehorigkeit zur normalen Reihe
findet sich bei den natiirlichen Fettsiuren in erster
Linie in der niedrigmolekularen, optisch inaktiven Iso-
valeriansiure, die zuerst von Chevreul im Delphin-
tran aufgefunden und neuerdings in unserem Institut
vdn Dr. H . Mendel in erheblicher Menge in diesem
Tran als nahezu einzige fliichtige Sdure wiedergefunden
wurde. Hier konnte ein Eiweiflabbauprodukt vorliegen,
doch sind weitere Studien dieser Frage an reinem Del-
phintran vorbehalten.

Vereinzelte Angaben finden sich iiber das Vor-
kommen von Fettsiduren mit 11, 13 und 15 C-Atomen in

2) Biochem. Ztschr. 206, 468 [1929].

3) Journ. prakt. Chem. 66, 1 [1855].

%a) Nach W. Dirscherl, Ztschr. angew. Chem. 43, 676
[1930], soll die Existenz der Carboligase unbewiesen sein; aus
naheliegenden Griinden mochten wir einstweilen hierzu nicht
Stellung nehmen, sondern die Kritik gegebenenfalls Herrn
C. Neuberg iiberlassen.

1) Neuberg und Reinfurth, Biochem. Ztschr. 143,
553 [1923]. 5) Ebenda 117, 269 [1921].

natiirlichen Fetten, jedoch erscheint im Hinblick auf
unsere Ergebnisse eine Nachpriifung dieser schon von
A. Griin® mit einem Fragezeichen versehenen An-
gaben erforderlich.

Als zweites, oben schon gestreiftes Ergebnis
unserer Forschungen stellten wir fest, da alle von uns
aus natiirlichen Fetten und Wachsen abgeschiedenen
héhermolekularen gesittigten Siuren — von der Iso-
valeriansiure aus Delphintran war hier abzusehen —
der normalen Reihe angehéorten.

Drittens konnten wir feststellen, daB nur ge-
schlossene Reihen von hohermolekularen gesittigten
Fettsiuren mit paarer Kohlenstoffatomzahl in Abstinden
von zwel C-Atomen zwischen zwei aufeinanderfolgenden
Sduren in den natiirlichen Fetten und Wachsen vorzu-
kommen scheinen. Die Natur macht also auch hier offen-
bar' keine Spriinge. Die freie sog. Cerotinsiure im
Bienenwachs oder die sog. Montansiure im Montanwachs,
welche frither von vielen Autoren als einzelne Indivi-
duen angesehen wurden, enthalten also ganze Reihen
von Fettsiuren mit den erwihnten Abstinden von zwei
C-Atomen. Analoges gilt fiir die Arachinsiure aus Erd-
nuf3ol und die Lignocerinsidure aus dem gleichen 61 und
aus Buchenholzteerparaffin, dem letztere ihren Namen
verdankt. Es wire daher zu erwigen, ob man diese
labilen Herkunftsnamen nicht besser durch die jetzt fiir
die natiirlichen gesittigten S#uren sichergestellten
wissenschaftlichen Bezeichnungen n-Eikosan-, n-Tetra-
kosan-, n-Hexakosan-, n-Oktokosan-, n-Triakontansiure
usw. ersetzen soll.

Unsere Feststellungen bei den natiirlichen Fett-
sduren sind durch genaue réntgenspektrographische Ver-
gleiche mit reinen synthetischen S#iuren von Prof.
Francis in Bristol bestens bestitigt worden, wofiir wir
ihm zu besonderem Dank verpilichtet sind.

Die Notgemeinschaft der Deutschen
Wissenschaft hat unsere Untersuchungen in dan-
kenswerter Weise durch Sachmittel, insbesondere durch
Uberlassung einer mechanischen Hochvakuumpumpe
unterstiitzt.

2. Spezieller Teil*).
(Vorgetragen von W. Bleyberg.)

Die eingangs erwihnten Widerspriiche zwischen
den Angaben verschiedener Autoren iiber Vorkommen
und Zusammensetzung der hochmolekularen Fettsiuren,
die auf den ersten Blick befremden koénnten, werden
verstindlich, wenn man die allmdhliche Entwickelung der
Arbeitsmethoden in Betracht zieht.

Die ersten Autoren begniigten sich damit, die auf
die eine oder andere Weise aus dem Rohmaterial (Erd-
nufol, Bienenwachs, chinesisches Insektenwachs, Mon-
tanwachs) abgeschiedenen Fettsiuren bis zum konstanten
Schmelzpunkt der Kristalle — in der Regel aus Alkohol
— umazukristallisieren; die so erhaltenen Sduren galten
damit als einheitlich; ihre Formeln wurden in den
dlteren Arbeiten aus der Elementaranalyse, spiter auf
Grund von Titrationen berechnet.

So wurden aufgefunden: die Arachinsdure
C2Hao0: vom Schmp. 74,5 bis 75° als schwerstlsliche
Fettsdure des ErdnuBgles von Gé68mann?), die
Cerotinsadure CyHs0, vom Schmp. 78 bis 79° als
alkohollsslicher Anteil des Bienenwachses (,,Cerin“) so-
wie als einzige Fettsiurekomponente des chinesischen

%) Analyse der Fette und Wachse, Bd. 1, S. 9, 1925.

*) Wegen Beschrinkung der Redezeit mufiten einige hier
ausfithrlich gebrachte Angaben stark gekiirzt vorgetragen
werden,

7) LieBics Ann. 89, 1 [1854].
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Insektenwachses von Brodie?), die Montansidure
C29Hss0: vom Schmp. 86° als einzige Siure des — NB.

destillierten, nicht des rchen — Montanwachses von
Hell®).
Durch eine zunichst noch ziemlich primitive

fraktionierte Kristallisation aus Alkohol stellte
Kreilingi®) neben der von ihm ausdriicklich be-
statigten Arachinsiure die Anwesenheit der noch
schwerer loslichen Lignocerinsidure CaHi0: vom
Schmp. 81° im Erdnuf3s]l fest, wihrend M. T. Marie )
aus der Br odieschen Bienenwachs-Cerotinsdure noch
eine zwischen 89 und 91° schmelzende Sédure (Melis-
sinsdure CsxHeO: oder CiHe0:) isolierte, ebenfalls,
ohne die Individualitdt der daneben erhaltenen Cerotin-
sdure vom Schmp. 77,5 bis 79° in Zweifel zu ziehen.

Nachdem Heintz1*) am Beispiel der natiirlichen
Margarinsdure Ci7Ha.0; gezeigt hatte, dafl Sduren, die
bei der Kristallisation aus Alkohol scheinbar als In-
dividuen erhalten worden waren, unter Umstdnden durch
fraktionierte Fdllung mit Magnesium-
acetat zerlegt werden konnen, priifte Nafz ger®) die
Einheitlichkeit der Cerotinsiure aus Bienenwachs durch
fraktionierte Féllung und Analyse verschiedener Metall-
salze (Mg, Pb, Cu). Die Sdure erschien hiernach ein-
heitlich, beziiglich ihrer Formel schwankte Nafzger
aber auf Grund der verschiedenen Analysen zwischen
den Werten CanoOz, CgeHazOz und C27H5A02. Henri-
ques und Lewko witsch betrachteten lediglich die
Ungenauigkeit der Analysenmethode (Elementaranalyse
bzw. bei Salzen Metallgehaltsbestimmung) als Ursache
der Unsicherheit in der Formelgebung. Nachdem daher
Henriques®) fiir die Cerotinsidure des Insekten-
wachses, Lewkowitsch?®) fiir diejenige des Bienen-
wachses nach der wesentlich genaueren Titrationsmethode
iibereinstimmend ein der Formel C,¢Hs.0. entsprechendes
Molekulargewicht gefunden hatten, wurden diese beiden
Sduren ohne weitere Diskussion der Frage ihrer Ein-
heitlichkeit als miteinander identische Hexakosansduren
angesehen.

Erst iiber zwei Jahrzehnte spédter wurde die Nicht-
einheitlichkeit der Cerotinsiure aus Bienenwachs von
Gascard und Damoy ) durch systematische
fraktionierte Kristallisation der Séure aus Alkohol nach-
gewiesen. Die Autoren erhielten nicht weniger als
vier verschiedene Sduren, fiir welche sie folgende
Formeln und Schmelzpunkte angeben: 1. C:sH;00:, Neo-
cerotinsiure, Schmp. 77,8°; 2. C;Hs0., Cerotinsiure,
Schmp. 82,5°; 3. C:HssO., Montansidure, Schmp. 86,8°;
4. Ca1He:0,, Melissinsdure, Schmp. 90°, auffallenderweise
also nur Siuren mit ungeraden C-Atomzahlen.

Ebenfalls eine Sidure C..Hs0: vom Schmp. 82 bis
82,5° hatte Gascard') kurz zuvor aus der Cerotin-
sdure des Chinesischen Insektenwachses durch Kristalli-
sation aus Ather erhalten, ohne sich aber iiber die Frage
der Einheitlichkeit dieser Cerotinsdure im ganzen oder
iiber die Art der bei der Umkristallisation entfernten
Stoffe (niedere Siuren?) zu duflern.

Eine entscheidende Verschirfung der Trennungs-
methoden bedeutete die Anwendung der fraktio-

8) Ebenda 67, 180 [1848].

) Ztschr. angew. Chem. 13, 556 [1900].

10) Ber. Dtsch. chem. Ges. 21, 880 [1888].

11) Ann. Chim. Phys. VII 7, 145 [1896].

12) Journ. prakt. Chem. 66, 1 [1855].

1%) LieBigs Ann. 224, 225 [1884].

18) Ber. Dtsch. chem. Ges. 30, 1415 [1897].

15) Jahrb. d. Chem. 7, 369 [1897].

18) Compt. rend. Acad. Sciences 177, 1122 [1923].
17) Ebenda 170, 1326 [1920].

. Sduren des Erdnufitles und des Montanwachses.

nierten Destillation im Vacuum, die vorher nur
bei den niederen Siuren — bis zur Arachinsiurei®) —
benutzt worden war, auch auf die hochmolekularen
Durch
fraktionierte Hochvacuumdestillation der Methylester
konnten z. B. Tropschund Kreutzer !*) die Montan-

siure, die Meyer und Brod?) auf Grund erfolgloser

Fraktionierungsversuche mittels der Lithium- und Magne-
siumsalze als einheitliche Oktokosansidure angesprochen
hatten, in eine ganze Reihe homologer Siuren zerlegen,
und zwar hielten sie die dabei erhaltenen Fraktionen
nach Schmelzpunkten und Molekulargewichten fiir iden-
tisch mit den von Gascard und Dam oy aus Bienen-
wachs dargestellten Sduren CasHg00:, CiHsO: und
C?DHSSOI-

In der Untersuchung der Erdnufitlsduren wurde die
fraktionierte Destillation neuerdings mit Erfolg von
Ehrenstein und Stuewer?) sowie besonders —
etwa gleichzeitig mit unseren ersten eigenen Arbeiten
auf diesem Gebiete — von W. D. Cohen?®) heran-
gezogen. Die erstgenannten Autoren erhielten nach
diesem Verfahren eine ,,Arachinsdure, die im Schmp.
74,5 bis 75° und Schmp. des Methylesters 54° den &lteren
Angaben iiber die Arachinsidure entsprach, aber bei der
Titration ein der Formel Ca:HisQ. statt CsoHaioO: ent-
sprechendes Molekulargewicht zeigte, so daB Ehren-
stein und Stuewer die Arachinsidure als Isobehen-
sdure betrachteten. Cohen dagegen isolierte durch
Destillation der Athylester bei 0,001 mm Druck eine
Arachinsédure vom gleichen Schmp. 74,5 bis 75°, die aber
durch direkten Vergleich mit synthetischer n-Eikosan-
siure unzweifelhaft mit letzterer identifiziert werden
konnte.

Auf die Untersuchung der S&uren des Bienen-
wachses und des chinesischen Insektenwachses war die
fraktionierte Destillation bis zum Beginn unserer eigenen
Versuche noch nicht angewandt worden.

Eine Aufklirung der vorstehend gekennzeichneten
Widerspriiche war nur moglich durch weitere Verfeine-
rung der Arbeitsmethoden und insbesondere durch eine
kritischere Einstellung gegeniiber der Frage, ob ein im
Verlauf der Untersuchungen erhaltenes Fettsdure-
praparat wirklich als Individuum betrachtet werden
durfte. Wir stellten hierfiir folgende Richtlinien auf:

1. Beim Umbkristallisieren einer Séure (oder eines
Sdurederivates) mufiten stets die Mutterlaugenriick-
stinde mit untersucht werden. Solange diese noch einen
anderen Schmelzpunkt zeigten als die Kristalle, durften
letztere unter keinen Umstinden als einheitlich be-
trachtet werden, auch wenn sie bei wiederholtem Um-
kristallisieren ihren Schmelzpunkt selbst nicht dnderten.

2. Jede nach vorstehenden Merkmalen einheitlich er-
scheinende Siure mufite nochmals durch Hoch-
vakuum-Destillation auf etwaige Zerlegbarkeit
gepriift werden; die hierbei erhaltenen — moglichst
zahlreichen — Fraktionen waren auf Ubereinstimmung
in Schmelzpunkten und, wo immer moglich, in Mole-
kulargewichten zu kontrollieren.

3. Die schlieilich mit allen zur Verfiigung stehenden
Methoden nicht mehr zerlegbaren und daher als Indi-
viduen betrachteten /Sduren mufiten, soweit die ent-

18) Schweizer, Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. Pharmaz.
Ges, 222, 757 [1884].

19) Brennstoff-Chem. 3, 177, 193, 212 [1922].

20) Monatsh. Chem. 34, 1143 [1913].

21) Journ. prakt. Chem. [2] 105, 199 [1923]; H. Stuewer,
Dissertation, Hamburg 1922.

22) Proceed. Section of Science, Kgl. Akad. Wiss. Amster-
dam 28, 630 [1925]. °
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sprechenden Sduren synthetisch erhalten werden konn-
ten, durch direkten Vergleich (vor allem Mischschmelz-
punkt) auf ihre Identitit mit diesen Siuren gepriift
werden.

Die liickenhafte Kenntnis der Eigenschaften der reinen
(synthetischen) normalen hochmolekularen -gesittigien Fett-
sduren war fiibrigens sicher ein Hauptgrund fiir die einander
widersprechenden Literaturangaben beziiglich der natiirlich
vorkommenden Sauren. Synthetisch waren frither nur ver-
einzelte Siauren oberhalb C,; (Stearinsdure) hergestellt worden
[CioH3s0, und CyoHyoO, von Schweizer (L. ¢.), CyHy 0, von
Le Sueur und Withers2), C;;H,,0, (n-Behensdure) von
mehreren Autoren durch Hydrierung von Erucasdure, C,3H,q0,
von Meyer, Brod und Soyka?4)], wobei der Umstand,
daB die verschiedenen Siuren von verschiedenen Autoren
synthetisiert worden waren, die Vergleichbarkeit der Eigen-
schaften dieser Siuren — im wesentlichen ihrer Schmelzpunkte
und der Schmelzpunkte ihrer Ester — noch erschwerte. Die
Sduren Cyp,H,e0,, CoyHyO, und alle héheren Sauren waren
synthetisch iiberhaupt nicht bekannt, so dafl z. B. Tropsch
und Kreutzer annehmen konnten, die von ihnen aus
Montanwachs abgeschiedenen Sduren mit 25, 27 und
29 C-Atomen wiren mit den entsprechenden normalen Sduren
identisch. Erst die eingehende Arbeit von Levene und
Taylor2), welche die Sduren von C;gH3e0, bis CigHg20.
durch Nitril-Synthese Stufe fiir Stufe aufbauten, schuf hier die
nétige Klarheit. Z. B. ergab sich aus den Schmelzpunkten
dieser S#uren (s. Tab. 1), bzw. durch weitere Extrapolation,
dal die erwihnten npatiirlichen Siduren mit 25, 27 und
29 C-Atomen sicher keine reinen normalen Siuren sein
konnten, weil ihre Schmelzpunkte hierfiir zu niedrig waren.
(Wir glauben nach unseren eigenen Ergebnissen, nicht nur die
Identitdt dieser Sduren mit den entsprechenden normalen
Sduren, sondern iiberhaupt ihre Einheitlichkeit be-
streiten zu diirfen.)

Tabelle 1.

Schmelzpunkte der normalen gesittigten Fettsduren

nach Levene und Taylor.

Sduren Sduren

mit gerader Schmp. A% |mit ungerader Schmp. A0
C-Atom-Zahl 0 C-Atom-Zahl 0
CigHyOp  [70.5—71,5 CioHyOs | 69—70
HeO, | 76—77 || 33| CyuHe0, | 75-76 || &
CpHyO; | 8182 | ¢ 2 CosHyO; | 80-81 | (3
CyHgO .| 85—86 || 3 #HsO2 | 84—85
CpeHs0, | 88—89

Fiir Vergleichsversuche in unserer eigenen Arbeit haben
wir die Sidure C,oH,,0; durch Kalischmelze aus Erucasiure,
die Sdure C,3H;,0; durch Hydrierung von Erucasidure und die
Sduren C,3H,0; und Cy;iHss0s durch Aufbau aus Behensidure
nach Levene und Taylor selbst hergestellt; eine Probe
synthetischer n-Hexakosansdure stelte uns F. Francis
freundlichst zur Verfiigung.

Neben den obenerwihnten prinzipiellen Richtlinien

ergaben sich im Verlauf unserer Arbeiten noch folgende
empirischen Regeln bzw. Beobachtungen:

1. Komplizierte Séuregemische, d. h. solche, die
mehr als zwei verschiedene S#iuren enthalten, sowie
solche Mischungen von nur zwei Siuren, in denen keine
der beiden sehr stark {iberwiegt, lassen sichnurdurch
Destillation geniigend zerlegen. Umkristallisation
allein fithrt bei solchen Mischungen — auch bei héufiger
Wiederholung — {iberhaupt nicht zu einer eigentlichen
Zerlegung bzw. Reindarstellung von Individuen — ab-
gesehen von den schwerstloslichen Anteilen, die viel-
leicht bei sehr groBer Ausdauer auf diese Weise rein
gewonnen werden kénnen —, sondern nur zu einer all-
mahlichen Verschiebung in der Zusammensetzung’ der

23) Journ. chem. Soc. London 107, 737 [1915].
24) Monatsh. Chem. 34, 1113 [1913].
23) Journ. biol. Chemistry 59, 905 [1924].

Kristalle in dem Sinne, daf3 die h$hermolekularen An-
teile auf Kosten der niedrigermolekularen angereichert
werden. Jede Untersuchung der natiirlichen, durchweg
.recht komplizierten S#uregemische aus Fetten oder
Wachsen wird daher am besten mit einer griindlichen
fraktionierten Destillation der Siuren — oder auch ihrer
Ester, was aber keinerlei Vorteile bietet — begonnen.
Die Nichtbefolgung dieser Regel erklirt es, daf3 von den
ilteren, ohne Anwendung der Déstillation arbeitenden
Autoren kein einziger ein wirklich reines Priparat einer
hochmolekularen gesittigten Fettsiure (Arachinsaure,
Lignocerinsdure, Cerotinsiure, Montansiure) in der
Hand gehabt hat.

9. Bei der weiteren Verarbeitung der durch die an-
fangliche Destillation erhaltenen Fraktionen miissen die
Reinigungsoperationen .der Destillation und Kristalli-
sation sich in geeigneter Weise ablosen; ist z. B. in einer
bestimmten Fraktion ein Fettsdure-Individuum schon
stark angereichert, aber noch durch kleine Mengen
hoherer und niederer homologer Siduren verunreinigt,
so entfernt man erstere zweckmifiig durch Destillation,
wobei sie im Riickstand bleiben, letztere dagegen durch
Kristallisation, da sie als leichter 1gslich in die Mutter-
laugen gehen,

3. Fiir die Beurteilung der Reinheit einer Siure-
fraktion ist es vorteilhaft, wenn die Anndherung an das
reine Priparat des Siure-Individuums von oben her,
d. h. aus Mischungen mit hé h e r en Homologen durch
Destillation erfolgt; entsprechend der bekannten Kurve
der Mischschmelzpunkte zweier homologer Fettsiuren

Schmp.°C
m s
68 -

M
%
0w 0 50

g

Gow %Gy H 350

Abb. 1.
Schmelzpunkte von Palmitinsiure-Stearinsdure-Gemischern.

(z. B. Palmitinsiure und Stearinsdure, s. Abb. 1), die in
gleicher Form bei allen hoheren Fettsiuren wieder-
gefunden wurde, miissen dann nimlich die Schmelz-
punkte der ersten Destillatfraktionen mit steigen-
den Siedepunkten abnehmen ; dies kann als
untriigliches Kennzeichen dafiir gelten, daf§ in diesen
Fraktionen tatsichlich ein Fettsiureindividuum in ziem-
lich weitgehender Reinheit enthalten ist. Da die Schmelz-
punktsdepressionen, welche diese Erscheinung bedingen,
bei komplizierteren Mischungen der Ester offenbar viel
weniger ausgeprigt sind als bei Mischungen der freien
Fettsiuren selbst, so ist die Fraktionierung am besten
mit den freien Siuren vorzunehmen. Eine Zersetzung
der Siuren bei der Destillation ist bei gutem Vakuum
(nicht {iber 0,1 mm) anscheinend nicht zu befiirchten.
Etwa doch auftretende Zersetzungsprodukte — in erster
Linie wohl Ketone oder Kohlenwasserstoffe —— miissen
natiirlich sorgfiltig entfernt werden, z. B. durch Extrak-
tion der Kalkseifen der Siuren mit Aceton.
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Fiir diese Art der Fraktionierung, die wir {ibrigens
bei jedem unserer reinen Fettsdurepriaparate anwandten,
seien folgende zwei Beispiele angefiihrt?®),

Die fraktionierte Destillation der Methylester der
freien Bienenwachssiduren (Cerotinsiure) hatte
eine grofiere Anzahl von Einzelfraktionen geliefert, die
nach steigenden Siedepunkten in zehn Gruppen zu-
sammengefafit wurden. Die Schmelzpunkte der Ester
stiegen parallel den Siedepunkten, also, wie ohne
weiteres anzunehmen ist, auch mit den Molekular-
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Abb. 2,
Schmelzpunkte der Methylester (Kurve 1) und der daraus ab-

geschiedenen Fettsiuren (Kurve 2) nach fraktionierter Destil-
lation der Methylester der freien Sduren des Bienenwachses.

B

gewichten stetig an (Abb. 2, Kurve 1). Als aber die
Ester verseift und die Siuren daraus abgeschieden wor-
den warén, zeigten deren Schmelzpunkte in den ersten
drei Fraktionen den entgegengesetzten Verlauf (Abb. 2,
Kurve 2). Entsprechend den obigen Ausfiihrungen
schlossen wir hieraus, da§ in den ersten Fraktionen eine
bestimmte Fettsdure stark angereichert sein miifite. In
der Tat lieff sich aus diesen Fraktionen ohne prin-
zipielle Schwierigkeit (wenn auch erst nach langwierigen
Reinigungsoperationen) reine n-Tetrakosansiure vom
Schmp. 84° isolieren, die durch Mischschmelzpunkt mit
synthetischer n-Tetrakosansiure vom gleichen Schmelz-
punkt sicher identifiziert wurde.

Aus den SaurendesChinesischenlInsekten-
wachses hatten wir durch ausgedehnte fraktionierte
Destillation der Athylester und weitere Reinigung einer
Hauptfraktion durch Umkristallisieren der Ester sowie
der daraus abgeschiedenen Siduren eine Siure vom
konstanten Schmp. 82,5 bis 82,9° und einem der Formel
Cz7Hsu0; nahezu entsprechenden Molekulargewicht, 4. h.
etwa die G ascard sche Cerotinsiiure, erhalten. Diese
scheinbar einheitliche Sdure erwies sich aber bei der
fraktionierten Hochvakuumdestillation sofort als Ge-
misch. Die zuerst {ibergehenden Fraktionen zeigten
hohere Schmelzpunkte als die folgenden; auBerdem
stiegen bei Wiederholung der Operation die Schmelz-
punkte der ersten Fraktionen von Destillation zu Destil-
lation, schliefllich (nach 25 Destillationen) bis aut 86,5°,
wiahrend gleichzeitig das Molekulargewicht der ersten
Fraktion auf den der Formel C.sHs:0: entsprechenden
Wert zuriickging. Durch Kombination von Umbkristalli-
sieren und Destillieren lie§ sich diese Sidure bei unver-
dndertem Molekulargewicht noch bis auf einen
Schmp. 87,2 bis 87,4° bringen und durch Bestimmung
ihres Mischschmelzpunktes mit der entsprechenden (von
Prof. F. Francis zur Verfiigung gestellten) syntheti-
schen Saure (Schmp. 88,2°) als n-Hexakosansidure iden-
tifizieren.

26) Alle Versuchseinzelheiten sind in den Dissertationen
von L. Grubits (Insektenwachs) und M, Mattissohn
(Bienenwachs), Berlin 1930, enthalten, aus denen austiihrliche
Ausziige demnichst publiziert werden sollen.

Die scheinbare Heptakosansiure vom Schmp. 82,5
bis 82,9° konnte im vorliegenden Falle durch wieder-
holte Destillationen so weitgehend zerlegt werden, dafl
auch die zuletzt iibergehenden Fraktionen wieder stei-
gende Schmelzpunkte zeigten, so dafl also auch der an-
steigende Teil der Mischschmelzpunktskurve (Abb. 1)
realisiert wurde und nur wenige Mittelfraktionen, die
wegen ihrer zu kleinen Menge nicht mehr zerlegt
wurden, noch den niedrigen Schmelzpunkt der schein-
baren Heptakosansdure unveréndert beibehielten.

4. Das Aussehen der aus Lésungen ausgeschia-
denen Kristalle (als Ldsungsmittel wurde fast aus-
schliefilich Aceton verwendet) gestattete keine sicheren
Riickschlilsse auf den Reinheitsgrad einer Fettsiure;
zwar kristallisierten die reinen Sduren fast durchweg in
schdnen perlmutterglinzenden weiflen Blattchen, die
unter dem Mikroskop die Form schiefwinkliger Paral-
lelogramme zeigten, das gleiche taten aber gelegentlich
auch zweifellos noch stark unreine Praparate. (Auf
diese Erscheinung weisen iibrigens schon Meyer und
Brod?#) in ihrer Arbeit iiber die Montansiure hin.)

Sehr charakteristisch dagegen war das Aussehen
der aus dem Schmelzflufl erstarrten Fett-
sduren, wie wir bei unseren zahlreichen Destillationen
regelméflig beobachten konnten. Unreine Gemische
bildeten hierbei fest zusammenhingende Massen mit
glatter, glanzender Oberfliche und nur mikrokristalliner
Struktur, reine Siuren dagegen grobkristalline, leicht
zerbréckelnde Massen. Genau die gleichen "Beobach-
tungen machte iibrigens schon von 75 Jahren H. K o p p**)
gelegentlich seiner Untersuchungen {iber die Volumen-
dnderungen fester Koérper beim Schmelzen. Er schreibt:

»Die Stearinsiure zeigt . . ., auBerdem aber einc
ungemein grofle Ausdehnung im Moment des Schmel-
zens und dementsprechend eine so starke Kontraktion
im Augenblick des Erstarrens, dafl daraus gegossene
Stiicke immer rohrenférmig durchlochert und ganz pords
erscheinen. Fiir das GieBlen von Kerzen wire ganz reine
Stearinsidure gewif ein sehr ungeeignetes Material, wenn
es sich um die Herstellung schoner Ware handelt, und
ein gewisser Gehalt an anderen fetten Sduren ist fiir
die technisch zu verwendende Stearinsiure notwendig,
damit sie sich dicht und mit glatter Oberfliche giefien
lasse.

Die Zuverldssigkeit dieses Reinheitskriteriums
stellten wir an allen reinen normalen gesittigten Fett-
sduren mit 18, 20, 22, 24, 26 und 28 C-Atomen sowie an
Mischungen von je zwei aufeinanderfolgenden Siuren
dieser Reihe fest. Indirekt konnten wir auf diesem
Wege einige Siduren, die wir nicht fiir einheitlich hielten,
trotzdem sie sich weder durch Destillation noch durch
Kristallisation oder fraktionierte Féllung geniigend
oder geniigend reproduzierbar zerlegen liefien, als Ge-
mische kennzeichnen; z. B. erhielten wir aus Erdnufisl
u. a. zwei scheinbar einheitliche Siaurefraktionen, deren
Molekulargewichte den Formeln CipH3s0: bzw. Cp:HasOs
ziemlich gut entsprachen, die aber nach ihren Schmelz-
punkten 63 bis 64° bzw. 68,4 bis 69,4° sicher nicht die
entsprechenden normalen Siuren (Schmelzpunkte min-
destens 68 bis 69° bzw. 14 bis 75°) darstellen konnten.
Auflerlich, d. h. nach ihrer Struktur, erschienen beide
Fraktionen wie unreine Gemische, und in der Tat zeigten
kiinstlich hergestellte dquimolekulare Mischungen der
Sduren Cy3Hi60: und CooHaoOs bzw. CroHaoO: und Cz2HaaO:,
d. h. kiinstliche Mischungen von den Molekulargewichten
der Ci- bzw. C.1-Siure, genau das gleiche Aussehen und

27) Monatsh. Chem. 34, 1147, Fufinote 1 [1913].
28) LieBics Ann. 93, 184 [1835].
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dabei auch fast dieselben Schmelzpunkte 63,2 bis 64,2°
bzw. 68,8 bis 69,8° wie die fraglichen Cyp- und Cx-Sduren
aus Erdnufol; Mischungen der letzteren mit den ent-
sprechenden kiinstlich hergesteliten Gemischen ergaben
denn auch bei der Cie-Siure den Schmelzpunkt 63 bis
64°, bei der C,;-Saure den Schmelzpunkt 68,6 bis 69,6,
also keine Depressionen. Dies konnte wohl als geniigen-
der Beweis dafiir gelten, dafi die aus Erdnufilen ab-
geschiedenen, scheinbar unzerlegbaren Sduren CiHaeO.
und C»Hi:Q, doch keine Individuen, sondern ebenfalls
Mischungen der benachbarten Siuren mit geraden
C-Atomzahlen darstellten.

Einen besonders zu erwihnenden Punkt unserer
Arbeitsmethodik bildete die fraktionierte Mikrodestil-
lation im Hochvakuum. Wiederholt kam es vor, dafl
wir von einer Sdure, deren Einheitlichkeit durch Destil-
lation zu bestitigen oder zu widerlegen war, im ent-
scheidenden Augenbliek nur noch 1 bis 2 g, manchmal
sogar noch weniger besalen. Dies zwang uns, eine
Mikroapparatur anzuwenden, die sich bei vielen
Versuchen bewahrt hat. Der Apparat bestand lediglich
aus einem mit der Hochvakuumpumpe verbundenen
Mikro-Sabelkolbchen (Fassungsvermogen etwa 0,5 bis
2 tm?); das Besondere des Verfahrens war, daff der
Kolbeninhalt in einem Bade von W o 0 d scher Legierung
bei 0,02 bis 0,05 mm Druck nur eben bis zum Sieden
erhitzt wurde, so dafl nur 1 bis 2 Tropfen Destillat {iber-
gingen, und dann sofort aus dem Bade herausgenommen
wurde. Im Vergleich zu der vorher von uns bei gréfieren
Substanzmengen meist angewandten kontinuierlichen
Destillationsmethode (Auffangen der Fraktionen in einer
Briihlschen Vorlage) wurden recht giinstige Fraktio-
nierungswirkungen erzielt. Eine Destillation mit einer
richtigen Kolonne, wie sie etwa von Verkade und
Coops?) zur Zerlegung der C.-Sure aus Daturadl be-
nutzt wurde, wagten wir natiirlich bei unseren hochmole-
kularen Siauren nicht auszufithren, da hierbei eine Zer-
setzung durch Uberhitzung kaum vermeidbar schien.

AuBer der bereits erwihnten Bildung von Neutral-
stoffen durch Zersetzung der Siuren machten sich noch
folgende Fehlerquellen bzw. Stérungen fiir den glatten
Verlauf der Aufarbeitung der Produkte bemerkbar:

Die Athylester der Siauren waren teilweise sehr
schwer verseifbar; die nach scheinbar vollstindiger
Verseifung aus den Estern abgeschiedenen Sduren ent-
hielten wiederholt noch kleine Mengen von unverseiften

»9) Biochem. Ztschr. 206, 468 [1929].

Estern, welche die Schmelzpunkte der Sduren herab-
driickten und gleichzeitig die scheinbaren Molekular-
gewichte erhihten.

Ahnliche Storungen riet bei der Isolierung der
Montansdure eine in Benzin sehr schwer, in Aceton
leichter losliche Siure von verhiltnismaBig niedrigem
Aquivalentgewicht und auffallend hohem Schmelzpunkt
— anscheinend eine Oxysdure — hervor, die sich nicht
durch Destillation, sondern nur durch Kristallisation aus
Aceton von den normalen Fettsduren trennen lief.

Das zur Trennung niederer und mifig hochmole-
kularer S#uren bewihrte Verfahren der fraktionierten
Féllung mit Lithiumacetat versagte bei den sehr hoch-
molekularen und demgem#$ sehr schwer loslichen
Siuren; z. B. wurde uns in mehreren Fillen hierbei die
Einheitlichkeit von Sduren vorgetiuscht, die sich spiter
durch Destillation doch noch zerlegen lieflen,

Uber die Gesamtergebnisse unserer Arbeiten, die in
der Einleitung schon kurz zusammengefait wurden, ist
noch folgendes zu sagen:

Wir haben die Unfersuchungen der einzelnen
Wachse nicht durchweg zu Ende gefiihrt, sondern uns
damit begniigt, aus jedem uuserer Ausgangsstoffe min-
destens ein Fettsidure-Individuum in einwandfrei reiner
Form zu isolieren, und zwar aus Erdnufiol die
Sauren CiHi0: und C;:Hi0., aus Bienenwachs
die Sdure Cy;sHas0s, aus chinesischem Insekten-
wachs die Sdure CieHs:0: und aus Montanwachs
die Sauren CqeH:;0. und C:sHie0.. Die Untersuchung
der hoheren Fraktionen der Insektenwachssduren
wird zur Zeit noch von uns fortgefiihrt, im ibrigen
haben wir wunsere Versuche auf diesem Gebiete
vorldufig abgeschlossen, wirden aber eine Fort-
fiihrung bzw. Nachpriifung von anderer Seile begriifien.
Nach den bisherigen Resultaten glauben wir, dafi in
allen Fillen prinzipiell das gleiche Resultat erzielt
werden wird: die Auffindung nur normaler Siuren mit
geraden C-Atomzahlen. Beziiglich der Lignocerinsdure
aus ErdnuBol ist diese Ansicht inzwischen von anderer
Seite bestatipt worden. ¥. A, Taylor?®) hat vor
kurzem aus dieser Siure die n-Tetrakosansiure ab-
geschieden, nachdem er noch einige Jahre zuvor in einer
gemeinsamen Arbeit mit Levenes3) die Lignocerin-
siure als einheitliche Iso-Tetrakosansiure angesprochen
hatte, [A.96.]

30) Proceed. Soc. Exper. Biol. Med. 27, 25 [1929].
1) Journ. biol. Chemistry 61, 157 [1924].

Uber das Verhalten der polyhydroxylierten Fettsduren beim Erhitzen.

Von Prof. Dr. K. H. BauEr, Leipzig, und Dr. A. EBERLE, Stuttgart.
(Eingeg. 7. Juni 1830.)

Schon vor Jahren hatte der eine von uns beobachtet,
da8 die polyhydroxylierten Fettsduren, wie Linusin-
sdure, Sativinsiure, Dioxystearinsiure, die durch alka-
lische Permanganatoxydation der Linolen-, Linol- bzw.
Olsiure erbalten werden, beim Erhitzen iiber ihren
Schmelzpunkt, der bei 205" bzw. 173° bzw. 133° liegt,
Gasblasen entwickeln, dafl also eine Zersetzung statt-
finden mufl. Es lag natiirlich nahe, anzunehmen, daf}
hierbei Veresterungen der alkoholischen Hydroxyl-
gruppen des einen Molekiils mit einer Karboxylgruppe
eines zweiten, dritten usw. Molekiils der Hydroxysiureu
unter Bildung von Estoliden stattfindet. Der eine von
uns hat auch schon vor verschiedenen Jahren mit Herrn
Dr. Zeller?) festgestellt, daB beim Erhitzen der Rizinol-
siure, also einer ungesittigien Monooxyfettsaure, in Koh-

1) Zeller, Dissertation, Stuttgart 1927,

lendioxydatmosphére je nach der Hohe der Temperatur
und der Dauer des Erhitzens 2, 3, 4 und mehr Molekiile
Rizinolsiure sich verestern.2?) Wir haben dann die oben-
genannien polyhydroxylierten Fettsiuren auf ihr Ver-
halten beim Erhitzen auf verschiedene Temperaturen in
CO,-Atmosphire untersucht und haben in allen Fillen
festgestellt, da beim Erhitzen eine Wasserabspaltung ein-
tritt und, daB das erhaltene Produkt eine erniedrigte
Siaurezahl, aber auch eine Verseifungszabl zeigt. Die
Reaktionsprodukte stellten dicke Ole, bzw. faktisartige
Massen dar, die sich zum Teil in Alkohol nicht mehr
1gsten. '

Bei der hochschmelzenden Dioxystearinsiure (F. P.
133%) haben wir, als wir auf 200° erhitzten, in der Gas-
leitungsrohre einen schwachen Anpflug eines Sublimates

2) Siehe auch Rassow, Ztschr, angew. Chem. 1913, 316.





