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fiihruiig von (Gerb- und Farbeversuchen zur Stelle, die 
es ermaglicht, ohne den Gang der in Rotation befind- 
lichen Serien kleiner Gerb- und Farbetrommeln zu 
unterbrechen, ein eirizelnes Gefafj zu entnehmen, neu 
zu beschicken und wieder in den Gang des Versuches 
einzuschalten. Reichhaltige Musterk'arten von Farb- 
ledern, die auf Grund der 0 s t w a 1 d schen Farbenlehre 
von Schulern der Anstalt gefertigt sind, gaben der  Be- 
strebung Awdruck, die Ostwaldsche Lehre praktisch 
in die Lederfarberei einzufuhren. 

Betrachtete man diese Heerschau aller Arten von 
Leder, so ImuBte man feststellen, cdafj es 'kaam einen 
T e x t  i 1 s t o f I gibt, idem &s moderne Leder nicht an 
die Seite treten konnte, in manchen Fallen unter er- 
staunlicher Verleugnung des ihm eigentumlichen Cha- 
rakters. Auffallend war die von der  Mode diktierte 
Reichhaltigkeit an gegerbten R e p t i 1 i e n -, Schlangen-, 
Fisch-, Chamaleon- und Ochsenfroschhaaten. Zu ihnen 
gesellte sich die schon gezeichnete und profilierte 
Straufjenhnut. Die Gerbung und Zurichtung dieser 
friiher kaum gekannten Materialien hat das Gewerbe 
vor neue, aber, wie man sieht, rasch geloste Aufgakn 
gestellt. 

Ein altes, praktisches, bisher nicht befriedigend ge- 
lostes Problem der Gerberei ist hingegen die Gerbung 
mit E i s e n s a l z e n .  Hatte doch schon F r i e d r i c h  
K n a p p die gerbende Wirkung der  Chrom- und Eisen- 
sake voll gewiirdigt. Der technische und wirtschaft- 
liche Erfolg blieb ihm nur deshalb versagt, weil er die 
in Deutsohland seltenen und kostspieligen Chromverbin- 
dungen nioht geniigend beriicksichtigte und dem ver- 
lockenden Gedanken unterlag, das Eisen, welches in 
Deutschland in Massen vorkommt, fur die Ldwbere i -  
tung auszunutzen. Au? der Internationalen Lederschau 
sah man zwei verschiedenartige, gut aussehende Eisen- 
leder, von denen das eine in einer Kombination mit 
Eisen- und Kieselsaaregerbung ausgegerbt ist (Rohm 
und Haas, A.-G., Darmstadt), das andere durch Tranken 
der Haut mit Ferrosulkt und Einleiten von Stickoxyd 
in die Bruhe hergestellt wird (J. H. Stiirmer, 0. m. b. H., 

Priihlitz). Beideri Produkten werden geringe Ge- 
stehungskosten und rascher Fabrikationsgang nach- 
geruhmt. Es ware nlur zu wunschen, dafj irn Interesse 
unserer Volkswirtschaft sich diese Neuerung einen 
Markt erobern wuade. 

Eine Anzahl von Firmen zeigte schwere Chrom- 
laderlaufsohlen. h s  Problem der dauerhaften, in der  
Nasse nioht gleitenden C h r o m 1 e Id e r s o h 1 e diirfte 
a ls  praktisch ge lk t  gelten. 

Der Siegesnug der ,,K o 11 o d  i u m d e c  k f a r b e n" 
und der wasserliisliehen C a s e i n - und A 1 b u m i n - 
1 e d e r f a  r b e n und Finishe in der Lederindustrie 
aufjerte sich nicht nur auf den in herrlichsten Farbeii 
prangenden Ledern, sondern auoh in  der Ausstelhng 
und Anpreisung solcher Praparate durch eine imimer 
grof3er werdende Anzahl von Spezialfirmen. Als Neu- 
erung auf dem Gebiete der F e t t e m u  1 s i o n  e n ist 
das leicht zu beschaffende Lecithin der  Sojabohne als 
Emulgator zu nennen, dessen Anwendung in Fettungs- 
mitteln auftaudht m d  sicher des Studiams wert ist. 
Auch die seit lingerer Zeit studierte e n z y m a t i s c h e 
A s c h e r u n g und Enthaamng scheint sich, wie die am- 
gestellten Praparate und Statistiken 'beweisen, in der 
Chevreaugerberei durchgesetzt nu haben. 

Endlich waren die verschiedensten L e d e r k 1 e b - 
m i t t e 1 zu sehen. Die ehemals ausscshliefilich typischeii 
Lederklebstoffe ,,EiweiBkleber", ,,Ka#utschukzemente" 
sind weitaus iiberflliigelt durch Klebstoffe auf Cellulose- 
esterbasis, die in der lederverarbeitenden Industrie in 
allergroi3tem Mai3shabe verwendet werden and in der 
Schuhidustrie wahrhaft umgestaltend gewirkt haben. 

Es war eine kiihne Tat unserer schwer mit politi- 
when Lasten beladenen Industrie, in einer Zeit welt- 
wirtsohaftlichen Tiefststandes zum friedlichen Wettmbewerb 
dieser ersten ,,Lederolympiade" eingeladen zu haben. 
Der groae, unbestreitbare Erfdg rechtfertigte reichlich 
Miihe und Au!%md; er tdurfte dem Aasland und vor 
allem u s  s l b s t  wigen, wieviel ungebrochenes W o 1 1 e n 
und K o n n e n  m s e r  Volk in Not aufrecht halt in der 
Hoffnung auf eine bassere Zukunft. [A. 138.1 

Reindarstellung natiirlich vorkommender- hiiherer Fettsiiuren und ihre Eigenschaften. 
Von D. HOLDE und W. BLEYBERC, 

Laboratorium fur 01- und Fettchemie der Technischen Hochschule Berlin. 
Vorgetragen in der Fachgruppe fur Fettchemie auf der 43. Hauptversammlung des V. d. Ch. zu Frankfurt a. M. am 12. Juni 19W. 

(Eingeg. 26. Juni 1930.) 

1. Allgemeiner Teil. 
(Vorgetragen von D. H o 1 d e.) 

Es gelang in etwa siebenjiihriger Arbeit, uber deren 
Egebnisse zum Teil bereits in mehreren Zeitschriftenl) 
berichtet wurde, die bisherigen Widerspruche in der 

an die d vor etwa l5 Jahren aufgenommenen Literatur tiber die naturlich vorkommenden, als Arachin- 
Arbeiten uber die Herstellung Fettsaureanhydriden saure, Lignocerinsaure, Cerotinsiiure, Montansaure be- 

zeichneten Sauren aufzuklaren und die richtige Formbl- die noch nicht bekannten Anhydride der Arachin- und .gr6i3e der reinen S;iuren ihre Schmelzpunkte und ihre Lignocerinsaure zu synthetisieren. Bei den Vorarbeiten - Einfiiguw in die Reihe- ier normalen Fettsauren durch 
zur Gewinnung dieser SBuren aus Erdnufjol stieBen wir sehr miihselige Reinigung der Priiparate, meistens such aber auf solche Widerspruche der Literatur uber die durch schliefiliche Mischschmelzpunkte mit den normalen 
Eigenschaften dieser Sauren und dementsprechende synthe t iden  sauren festzulegen. 

So mufiten wir die ursprungliche Aufgabe, die An- Schwierigkeiten in deren Reindarstellung, dai3 wir zu- 

zu synthetischen, reinen %wen, genauer zu studieren ge- cu, herzustellen, vor l i iuf~ bis zu dem Zei tpudt  zuriick- 
notigt waren. Die Arbeiten wurden in Gemeinschaft mit 
N. N. G o d b o l e ,  I. und F. R a b i n o w i t s c h  auf- H o l d e  und G o d b o l e ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 36 
genommen und in ihrem weiteren Verlauf such mit dell [19261, und Ztschr. Dtsch. 01-Fettind. 46, 129, 145, 163, 179 

[1%6]; H o l d e ,  B l e y b e r g  und I. R a b i n o w i t s c h ,  Ber. 
Herren H. ' L. und a - Dtsch. chem. Ges. 62, 177 [1929], und Chem. Umschau Fette, Ole, 
s o h n auf die gesattigten S u r e n  des Bienenwachses, Wachse, Hame 36, 245 [1929); d e ,  b und 
Chinesischen Insektenwachses und Montanwachses aus- v 0 h r e r , Brennstoff-Chem. 10, 101, 124 [1929]; 11, 128, 
gedehnt. 146 [1930]. 

vor etwa Jahren beabsichtigten wir, im Anschlufj 

nachst die SaUreIl selbst, insbesondere auch im Vergleich hydride hochmolekularer gesitti@er Fettsguren oberhalb 

41. 
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stellen, an welchem wir genugende Mengen der zwar in 
den naturlichen Fetten und Wachsen in beachtenswertem 
Ma13e vorkommenden, aber mr in sehr ltleinen Mengen 
aus ihnen in reinem Zustand erhaltlichen bzw. synthe- 
tisierten hochmolekularen Fettsauren besitzen werden. 
Die zum Teil schon oben angedeuteten Ergebnisse un- 
serer bisherigen Fettsaurearbeiten deckten sich im Hin- 
blick auf das Gesetz der  paaren C-Atomzahl fur hoch- 
molekulare, naturlich vorkommende aliphatische Fett- 
siiuren rnit dem Ergebnis der  von H o l d e  vor 
25 Jahren in Gemeinschaft rnit L. U b b e 1 o h  d e und 
J. M a r c u s s o n durchgefiihrten Feststellungen an der 
vermeintlich im Daturaol, Palmfett, Schweinefett usw. 
vorkommenden Heptadecansaure. Diese Saure konnte 
damals, wie auch ganz neuerdings in einer lausgezeich- 
neten Untersuchung von V e r k a d  e und C o o p s 2, be- 
statigt wurde, im Einklang rnit den alten Beobachtungen 
von W. H e i n t z s )  als Gemisch von Palmitin- und 
Stearinsaure festgestellt werden. Die paare Kohlenstoff- 
zahl wurde nunmehr aber auch fur alle hohermole- 
kularen gesattigten naturlichen Fettsauren sicher bis 
C2, rnit ziemlicher Sicherheit auch fur die hohermole- 
kularen, im Montanwachs vorkommenden Sauren er- 
hartet. 

Diese Pmaarigkeit der C-Atomzahlen deckt sich rnit den 
bekannten biochemischen Theorien der Entstehung der 
Fettsauren aus Zucker, bzw. dessen intermediaren Ab- 
bauprodukten Brenztraubensaure und Acetaldehyd durch 
Aldolkondensation und Sauerstoffverschiebung nach 
N e n c k i ,  B u c  h n  e r und M e i  s e n h  e i  m e r ,  S m e  d- 
l e y  und E. L u b r z i n s k a ,  H. v. E u l e r  und ins- 
besondere auch rnit den Ermittlungen von C. N e u b e r g 
und R e i n f u r t h. Diese zeigten, dab Acetaldehyd 
mittels Carboligaseaa) ‘eine Verkettung mehrerer Acet- 
aldehydmolekule nu einem Korper mit paariger C-Atom- 
zahl, sog. Acetylmethyloarbinol4), erleidet, der den 
Aldolen isomer ist, in diese ubergehen und somit ein 
Zwischenprodukt der biologischen Fettsauresynthese 
darstellen kann. 

CHSCHO + HCO . CHS + CHSCHOH . CO . CH3. 

N e u b e r g  und A r i n s t e i n , ?  zeigten auch, dai3 
die Buttersiurebakterien aus Brenztraubensaure nicht 
allein Butylallrohol und Buttersawe, sondern auch 
hohere Fettsauren, Capron- und Caprinsaure, auf- 
bauen. Der Hefepilz Endomyces vernalis gab reichliche 
Fettmengen, wenn die Nahrlosung Acetaldehyd enthielt. 

Eine Ausnahme von dem Gesetz der paaren 
C-Atomzahl und der Zugehorigkeit zur normalen Reihe 
findet sich bei den natiirlichen Fettsauren in erster 
Linie in der niedrigmolekularen, optisch inaktiven Iso- 
valeriansaure, die zuerst von C h e v r e u 1 im Delphin- 
tran aufgefunden und neuerdings in unserem Institut 
vbn Dr. H. M e n d e l  in erheblicher Menge in dieseni 

naturlichen Fetten, jedoch erscheint im Hinblick auf 
uasere Ergebnisse eine Nachprufung dieser schon von 
A. G r u n a) rnit einem Fragezeichen versehenen An- 
gaben erforderlich. 

Als z w e i t e s , oben schon gestreiftes Ergebnis 
unserer Forschungen stellten wir fest, dai3 alle von uns 
aus natiirlichen Fetten und Wachsen abgeschiedenen 
hohermolehlaren gesattigten Siiuren - von der Isu- 
valeriansaure aus Delphintmn war hier abzusehen - 
der normalen Reihe angehorten. 

D r i t t e n s konnten wir feststellen, dai3 nur ge- 
schlossene Reihen von hohermolekularen gesattigten 
Fettsauren n i t  paarer Kohlenstoffatomzahl in Abstanden 
von zwei C-Atomen zwischen zwei aufeinanderfolgenden 
Sauren in den nlaturlichen Fetten und Wachsen vorzu- 
kommen scheinen. Die Natur macht also auch hier offen- 
bar keine Spriinge. Die freie sog. Cerotinsaure im 
Bienenwachs oder die sog. Montansaure im Montanwachs, 
welche fruher von vielen Autoren als einzelne Indivi- 
duen angesehen wurden, enthalten also ganze Reihen 
von Fettsauren rnit den erwahnten Abstanden von zwei 
C-Atomen. Analoges gilt fur die Arachinsaure aus Erd- 
nui3iil und die Lignocerinsaure aus dem gleichen 01 und 
aus Buchenholzteerparaffin, dem letztere ihren Namen 
verdankt. Es ware daher zu erwagen, ob man diese 
labilen Herkunftsnamen nicht besser durch die jetzt fur 
die naturlichen gesattigten Sauren sichergestellten 
wissenschaftlichen Bezeichnungen n-Eikosan-, n-Tetra- 
kosan-, n-HGxakosan-, n-Oktokosan-, n-Triakontansaure 
usw. ersetzen soll. 

Unsere Feststellungen bei den natiirlichen Fett- 
sauren sind durch genaue rontgenspektrographische Ver- 
gleiche rnit reinen synthetischen Sauren von Prof. 
F r a n c i ci in Bristol bestens bestatigt worden, wofur wir 
ihm zu besonderem Dank verpflichtet sind. 

Die N o t g e m e i n s c h a f t  d e r  D e u t s c h e n  
W i s s e n s c h a f t hat unsere Untersuchungen in dan- 
kenswerter Weise durch Sachmittel, insbesondere durch 
‘Uberlassung einer mechanischen Hochvakuumpumpe 
unterstutzt. 

2. Spezieller Ted+). 
(Vorgetragen von W. B 1 e y b e r g.) 

Die eingangs erwahnten Widerspriiche zwischen 
den Angaben verschiedener Autoren iiber Vorkommen 
und Zusammensetzung der  hochmolekularen Fettsauren, 
die auf den ersten Blick befremden konnten, werden 
verstandlich, wenn man #die allmahliche Entwickelung der 
Arbeitsmethoden in Betracht zieht. 

Die ersten Autoren begniigten sich damit, die auf 
die eine oder andere Weise aus dem Rohmaterial (Erd- 
nu13o1, Bienenwachs, chinesisches Insektenwachs, Mon- 
tanwachs) abgeschiedenen Fettsauren bis zum konstanten 
Schmelzpunkt der Kristalle - in der Reeel aus Alkohol 

Y 

Tran & nahezu einzige fliichtige Saure wsdergefundefi . - umzikristallisieren; die SO erhaltenen Sauren galten 
wurde. Hier kijnnte ein Eiweifiabbauprdukt vorliegen, damit als einheitlich; ihre Formeln wurden in den 
doch sind weitere Studien dieser F~~~~ an reinem ~ ~ 1 -  alteren Arbeiten aus der  Elementaranalyse, spater auf 
phintran vorbehalten. Grund von Titrationen berechnet. 

Vereinzelte Angaben finden sich uber das Vor- So wurden aufgefunden: die A r a c h i n s a u r e 
kommen von Fettsauren rnit 11, 13 und 15 C-Atomen in C20H4002 vom Schmp. 74,5 bit3 75O als schwerstlosliche 

Fettsaure des Erdnuales  von G o 13 m a n n 7). die 
2) Biochem. Ztschr. 206, 468 [1929]. 
3) Journ. prakt. Chem. 66, 1 [1855]. 
h) Nach W. D i r s c h e r 1 ,  Ztschr. angew. Chem. 43, 676 

[1930], sol1 die Existenz der Carboligase unbewiesen win;  aus 
naheliegenden Griinden miichten wir einstweilen hierzu nicht 
Stellung nehmen, sondern die Kritik gegebenenfal’ls Herrn 
C. N e u b e r g iiberlassen. 

’) N e u b e r g und R e  i n  f u r t h ,  Biochem. Ztschr. 143, 
553 [1923]. 6 )  Ebenda 117, 269 [1921]. 

C e r o t i n s a u  r e C2,Har02 vom Schmp. 78 bis iso als 
alkoholloslicher Anteil des Bienenwachses (,,Cerin“) so- 
wie als eimige FettsSiurekomponente des chinesischen 

6) Analyse der Fette und Wachse, Bd. 1, S. 9, 1925. 
*) Wegen Beschrankung der Redezeit muaten einige hier 

ausfiihrlich gebrachte Angaben stark gekurzt vorgetragen 
werden. 

7) LIEBICS Ann. 89, 1 [1854]. 
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Insektenwachses von B r o d i e n ) ,  die M o n t a n s a u r e  n i e r t e n  D e s t i l l a t i o n  im Vacuum,die vorher nur 
C2gHaeOz vom Schmp. 86O als einzige Saure des - NB. bei den niederen Siiuren - bis zur ArachinsaureIn) - 
destillierten, nicht des rohen - Montanwachses voii benutzt worden war, auch auf die hochmolekularen 
H e 11 9). Sauren des Erdndoles  und des Montanwachses. Durch 

Durch eine vunachst noch ziemlich primitive 
f r a k t i o n i e r t e Kristallisation aus Alkohol stellte 
K r e i 1 i n g lo) neben der  von ihm ausdriicklich be- 
statigten Arachinsaure die Anwesenheit der noch 
schwerer loslichen L i g n o c e r i n s a u r e C24HleOz vom 
Schmp. 810 im E r d n d o l  fest, wahrend M. T. Ma r i e 11) 

aus der B r o d i e schen Bienenmachs-Cerotinsaure noch 
eine zwischen 89 und 9l0 schmelzende Saure (Me 1 i s - 
s i n s a u r e CsoHeoOa oder CslHe202) isolierte, ebenfalls, 
ohne die Individualitat der daneben erhaltenen Cerotin- 
saure vom Schmp. 77,5 bis 79O in Zweifel zu ziehen. 

Nachdem H e i n t z I*) am Beispiel der natiirlicheq 
Margarinsaure C17H3402 gezeigt hatte, dai3 Sauren, die 
bei der  Kristallisation aus Alkohol scheinbar als In- 
dividuen erhalten worden w r e n ,  unter Umstanden durch 
f r a k t i o n i e r t e  F a l l u n g  r n i t  M a g n e s i u m -  
;I c e t a t zerlegt werden konnen, priifte N a f z g e r 13) die 
Einheitlichkeit der  Cerotinsaure aus Bienenwachs durch 
fraktionierte Fallung und Analyse verschiedener Metall- 
salze (Mg, Pb, Cu). Die Saure erschien hiernach ein- 
heitlich, beziiglich ihrer Formel schwankte N a f z g e r 
aber auf Grun'd der verschiedenen Analysen zwischen 
den Werten CZaHaoO2, C28H5202 und C27H5402. H e n r i - 
q u e s und L e w k o w i t s c h hetrachteten lediglich die 
Ungenauigkeit der  *4nalysenmethode (Elementaranalyse 
bzw. bei Salzen Metallgehaltsbestimmung) als Ursache 
der Unsicherheit in der  Formelgebung. Nachdem daher 
H e n r i q u e s 14) fiir die Cerotinsaure des Insekten- 
wachses, L e w k o w i t s c h i  Is) fiir diejenige des Bienen- 
wachses nlach der wesentlich genaueren Titrationsmethode 
iibereinstinimend ein der Formel C26H5202 entsprechendes 
Molekulargewicht gefunden hatten, wurden diese beideii 
Sauren ohne weitere Diskussion der  Frage ihrer Ein- 
heitlichkeit als imiteinander identische Hexakosansauren 
angesehen. 

Erst iiber swei Jahrzehnte spater wurde 'die Nicht- 
einheitlichkeit der Cerotinsaure aus Bienenwachs von 
G a s c a r d  und D a m o y l e )  durch s y s t e m i a t i s c h e  
fraktionierte Kristallisation der Saure aus Alkohol nach- 
gewiesen. Die Autoren erhielten nicht weniger als 
v i  e r verschiedene Sauren, fur welche sie folgende 
Formeln und Schmelzpunkte angeben: 1. ClsHsoOZ, Neo- 
cerotinsaure, Schmp. 77,8O; 2. C27H5402, Cerotinsaure, 
Schmp. 82,5O; 3. CZgHasO2, Montansaure, Schmp. 86,8O; 
4. CslHezO,, Melissinsaure, Schmp. 90°, auffallenderweise 
also nur Sauren mit ungeraden C-Atomzahlen. 

Ebenfalls eine Saure C27HS401 vom Schmp. 82 bis 
82,5O hatte G a s c a r d kurz zuvor aus der Cerotin- 
saure des Chinesischen Insektenwachses durch Kristalli- 
sation aus dther  erhalten, ohne sich aber uber die Frage 
der Einheitlichkeit dieser Cerotinsaure im ganzen oder 
iiber die Art ,der bei der Umkristallisation entfernten 
Stoffe (niedere Sauren?) zu auf3ern. 

Eine entscheidende Verscharfung der Trennungs- 
methoden bedeutete die Anwendung der f r a k t i o - 

8) Ebenda 67, 180 [1848]. 
9) Ztschr. angew. Chem. 13, 556 [1900]. 
lo) Ber. Dtsch. chem. Ges. 21, 880 [1888]. 
11) Ann. Chim. Phys. VII 7, 145 [1896]. 
lZ) Journ. prakt. Chem. 66, 1 [1855]. 
13) LIEBIGS Ann. 224, 225 [1884]. 
14) Ber. Dtsch. chem. Ges. 30, 1415 [1897]. 
1 6 )  Jahrb. d. Chern. 7, 369 [1897]. 
18) Comlpt. rend. Acad. Sciences 177, 1122 [1923]. 
1') Ebenda 170, 1326 [1920]. 

fraktionierte Hochvacuumdestillation der Methylester 
konnten z. B. T r.0 p s c h und K r e u t z e r 19) die Montan- 
saure, die M e y e r und B r o d 20) auf 'Grund erfolgloser 
Fraktionierungsversuche mittels der Lithium- und Magne- 
siumsalze als einheitliche Oktokosansaure angesprochen 
hatten, in eine game Reihe homologer Sauren zerlegen, 
und zwar hielten sie die dabei erhaltenen Fraktionen 
nach Schmelzpunkten und Molekulargewichfen f i r  iden- 
tisch rnit den von G a s cma r d und D a m o y aus Bienen- 
wachs dargestellten Sauren cz5HaoO2, C27Ha40z und 

In der  Untersuchung der  ErdnuDolsauren wurde die 
fraktionierte Destillation neuerdings mit Erfolg von 
E h r e n s t e i n  und S f u e w e r z 1 )  sowie besonders - 
etwa gleichzeitig mit unseren ersten eigenen Arbeiteii 
auf diesem Gebiete - von W. D. C o  h e n z P )  heran- 
gezogen. Die erstgenannten Autoren erhielten nach 
diesem V,erf#ahren eine ,,Arachinsaure", die im Schmp. 
74,5 bis 75O und Schmp. des Methylesters 54O den alteren 
Angaben uber die Arachinsaure entsprach, aber bei der 
Titration ein der Formel C12H140z statt CsoH4oOz ent- 
sprechendes Molekulargewicht zeigte, so dai3 E h r e n - 
6 t e i n und S t u e w e r die Arachinsaure als Isobehen- 
saure betrachteten. C o h e n dagegen isolierte durch 
Destillation der dthylester bei 0,001 mm Druck eine 
Arachinsaure vom gleichen Schmp. 74,5 bis 75O, die aber 
durch direkten Vergleich rnit synthetischer n-Eikosan- 
saure unmeifelhaft mit letzterer identifiziert werden 
konnte. 

Auf die Untersuchung der Sauren des Bienen- 
waohses uad des chinesischen Insektenwachses war die 
fraktionierte Destillation bis zum Beginn unserer eigenen 
Versuche noch nicht angewandt worden. 

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

1. Beim Umkristallisieren einer Saure (oder eines 
Saurederivates) mui3ten stets die Mutterlaugenriick- 
stan'de rnit untersucht werden. Solange diese noch einen 
anderen Schmelzpunkt zeigten als die Kristalle, durften 
letztere unter keinen Umstanden als einheitlich be- 
trachtet werden, auch wenn sie bei wiederholtem Um- 
kristallisieren ihren Schmelzpunkt selbst nicht anderten. 

2. Jede nach vorstehenden Merkmialen einheitlich er- 
scheinende Saure mui3te nochmals durch H o c  h -  
via k u  u m - D e s t i 1 l a  t i o n  auf etwaige Zerlegbarkeit 
gepruft werden; die hierbei erhaltenen - moglichst 
zahlreichen - Fraktionen waren auf Ubereinstimmung 
in Schmelzpunkten und, wo immer moglich, in Mols- 
kulargewichten zu kontrollieren. 

3. Die schliei3lich mit allen zur Verfiigung stehenden 
Methoden nicht mehr zerlegbaren und daher als Indi- 
viduen betrachteten S l u r e n  m d t e n ,  soweit die ent- 

18) S c h w e i z e r ,  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. S t u e w e r , 

22) Proceed. Section of Science, Kgl. Akad. Wiss. Amster- 

C z 9 H ti B 0 2. 

Dissertation, Hamburg 1922. 

dam 28, 630 [1925]. 
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sprechenden Sauren synthetisch erhalten werden konn- 
ten, durch direkten Vergleich (vor allem Mischschmelz- * 
punkt) auf ihre Identitat mit diesen Sauren gepriift 
werden. 

Die liickenhafte Kenntnis der  Eigenschaften der reinen 
(synthetischen) normalen hochmolekularen .gesattigten Fett- 
sauren war tibrigens sicher ein Hauptgrund fiir die einander 
widersprechenden Literaturangaben beatiglich der natiirlich 
vorkommenden Sauren. Synthetisch waren friiher nur  ver- 
einzelte Sauren oberhalb CIS (Stearinsaure) hergestellt worden 
[CloHseOZ und C20H4001 von S c h w e i z e r (1. c.), C21H4201 von 
L e S u e u r und W i t h e r s 2 9 ,  C22HP402 (n-Behensaure) von 
mehreren Autwen durch Hydrierung von Erucasaure, C2,Hl8O, 
von Me y e  r ,  B r o d  und S o  y k aaa)], wobei der Umstand, 
da8 die verschiedenen Sauren von v e r s c h i e d e n e n Autoren 
synthetisiert worden waren, die Vergleichbarkeit der Eigen- 
schaften dieser SSuren - im wesentlichen ihrer Schmelzpunkte 
und der Schmelzpunkte ihrer  Ester - noch erschwerte. Die 
Sauren CZ3HI8O2, C2,H6002 und alle hoheren Sauren waren 
synthetisch uberhaupt nicht bekannt, so da8 z. B. T r o p s c h  
und K r e u t z e r  annehmen konnten, die von ihnen aus 
Montanwachs abgeschiedenen Sauren mit 25, 27 und 
29 CAtornen waren rnit den entsprechenden normaled Sauren 
identisch. Erst die eingehende Arbeit von L e v e n e  und 
T a y l  o rzs), welche die Sauren von C18H3,OZ bis C4,H6,0, 
durch Nitril-Synthese Stufe fiir Slufe aufbauten, schuf hier die 
notige Klarheit. Z. B. ergab sich aus den Schmelzpunkten 

dieser Siuren (6. Tab. l ) ,  bzw. durch weitere Extrapolation, 
da8 dmie e r w k t e n  natiirlichen Sauren m8it 25, 2'1 und 
29 C-Atomen sicher keine reinen normalen Sauren sein 
konnbeq weil ihre Schrrvelzpunkte hierfiir ZIP niedrig waren. 
(Wir glauben nach unseren eigenen Ergebnissen, nicht nur die 
Identitat dieser Sauren mit den entsprechenden n o  r m a 1 e n 
Sauren, sondern iiberhaupt ihre E i n h e i t 1 i c h k e i t be- 
streiten zu diirfen.) 

T a b e l l e  1. 
Schmelzpunkte der normalen gesattigten Fettsluren 

nach L e v e n e  und T a y l o r .  

S u r e n  
mit gerader 1 schrp' I An lmit ungerader 
C-A tom-Zahl , C-Atom-Zahl I 0 I -__ _____ ___ - __ 

'auren Schmp. An 

I I 

Fur Vergleichsversuche in unserer eigenen Arbeit haben 
wir die Saure C,,H,,O, durch Kalischmelze aus Erucaskre,  
die Saure Cz2H4,0, durch Hydrierung von Erucasiiure und die 
Sauren C&& und C&,HIS02 durch Aufbau aus Behensaure 
nach L e v e n e  und T a y l o r  selbst hergestellt; eine Probe 
synthetischer n-Hexakosansaure stelHe uns F. F r a n  c i 8 

freundlichst zur Veriiigung. 
Neben den obenerwahnten prinzipiellen Riohtlinien 

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

1. Komplizierte Sauregemimhe, d. h. solche, die 
mehr als zwei verschiedene %wen enthalten, sowie 
sulche Mischungen von nur zwei Sauren, in denen keine 
lder beiden sehr stark iiberwiegt, hssen sich n u r d u r c h 
D e s t i 1 1 a t i o n geniigend zerlegen. Umkristallisation 
allein fiihrt bei solchen Mixhungen - auch bei haufiger 
Wiederholung - iiberhaupt nicht zu einer eigentlichen 
Zerlegung bzw. Reindarstellung von Individuen - ab- 
gesehen von den schwerstloslichen Anteilen, die viel- 
leicht bei sehr groDer Ausdauer auf diese Weise rein 
gewonnen werden konnen -, sondern nur zu einer all- 
mahlichen Verschiebuag in der Zusammensetzung' der 

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

Kristalle in dem Sinne, daD die hohermolekularen An- 
teile auf Kosten der niedrigermolekularen angereichert 
werden. Jede Untersuchung der natiirlichen, durchweg 
recht komplizierten Sauregemische aus Fetten oder 
Wachsen wird daher am besten rnit einer griindlichen 
fraktionierten Destillation (der Sauren - oder auch ihrer 
Ester, wa@ aber keinerlei Vorteile bietet - begonnen. 
Die Nichtbefolgung dieser Regel erklart es, hi3 von den 
alteren, ohne Anwendung der Destillation arbeitenden 
Autoren kein einziger ein wirklich reines Praparat einer 
hochmolekularen gesattigten Fettsaure (Arachinsaure, 
Lignocerinsaure, Cerotinsaure, Montansaure) in der 
Hand gehabt hat. 

2. 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 Fettsaure-Individuum schon 
stark angereichert, aber noch durch kleine Mengen 
hoherer und niederer homologer Sauren verunreinigt, 
so entfernt man erstere zweokmaiiig durch Destillation, 
wobei sie im Riickstand bleiben, letztere dagegen durch 
Kristallisation, da sie als leichter loslich in die Mutter- 
laugen gehen. 

3. Fur die Beurteilung der Reinheit einer Saure- 
fraktion ist es vorteilhaft, wenn die Annaherung an das 
reine Praparat des Saure-Individums von o b e n her, 
d. h. aus Mischungen mit h o h e r e n  Homologen durch 
Destillation erfolgt; entsprechend der bekannten Kurve 
der Mischschmelzpunkte zweier homologer Fettsauren 

Sasmp. *C 

Abb. 1. 
Sohmelzpnkte von Pahitinsaure-StearinsjrureGemischen. 

(z. B. Palmitinsaure und Stearinsaure, s. Abb. 1), die in 
gleicher Form bei allen h6heren Fettsauren wieder- 
gefunden wurde, miissen dann namlich die Schmelz- 
punkte der ensten Destillatfraktionen mit s t e i g e n - 
d e n  S i e d e p u n k t e n  a b n e h m e n ;  dies kann als 
untriigliches Kennzeichen dafiir gelten, dal3 in diesen 
Fraktionen tatsachlich ein Fettsaureindividuum in ziem- 
lich weitgehender Reinheit enthalten ist. Da die Schmelz- 
punktsdepressionen, welche diese Erscheinung bedingen, 
bei komplizierteren Mischungen der Ester offenbar vie1 
weniger ausgepragt sind als bei Mischungen der freien 
Fettsauren selbst, so ist die Fraktionierung am besten 
mit den freien Sauren vorzunehmen. Eine Zersetzung 
der %wen bei der Destillation ist bei gutem Vakuum 
(nicht iiber 0,l mm) anscheinend nicht zu befiirchten. 
Etwa doch auftretende Zersetzungsprodukte - in erster 
Linie wohl Ketone oder Kohlenwasserstoffe - mussen 
natiirlich sorgfaltig entfernt werden, z. B. durch Extrak- 
tion der Kalkseifen der Sauren rnit Aceton. 
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Fur diese Art Qer Fraktionierung, die wir iibrigens 
bei jedem unserer reinen Fettsaurepraparate anwandten, 
seien folgende zwei Beispieb langefuhrP). 

Die fraktionierte Destillation der Methylester der 
freien B i e n e n w a c h s sauren (Cerotinsaure) hatte 
eine groflere Anvahl von Einzelfraktionen geliefert, die 
nach steigenden Siedepunkten in zehn ,Gruppen zu- 
sammengefai3t wunden. Die Schmelzpunkte der Ester 
stiegen parallel den Siedepunkten, also, wie ohno 
weiteres anzunehmen ist, auch rnit den Molekular- 

Schnielzpunkte der Methylester (Kurve 1) und der daraus ab- 
geschiedeuen Fettsauren (Kurve 2) nach fraktionierter Destil- 
lation der Methylester der freien Sauren des Bienenwachses. 

gewichten stetig an (Abb. 2, Kurve 1). Als aber die 
Ester verseift und die Sauren daraus abgeschieden wor- 
den waren, zeigten deren Schmelzpunkte in den ersten 
drei Fraktionen den entgegengesetzten Verlauf (Abb. 2, 
Kurve 2). Entsprechend den obigen Ausfuhrungeii 
schlossen wir hieraus, dai3 in den ersten Fraktionen eine 
bestlmmte Fettslure stark angereichert sein mui3te. In 
der Tat liel3 sich aus diesen Fraktionen ohne prin- 
zipielle Schwierigkeit (wenn auch erst nach langwierigen 
Reinigungsoperationen) reine n-Tetrakosansaure vom 
Schmp. 84O isolieren, die durch Mischschmelzpunkt mit 
synthetischer n-Tetrakosansaure vom gleichen Schmelz- 
punkt sicher identifiziert wurde. 

Aus den Sauren des C h i  n e s i s c  h e n  I n s  e k t e n- 
w a c h s e s Batten wir durch ausgedehnte fraktionierte 
Destillation der Xthylester und weitere Reinigung einer 
Hauptfraktion durch Umkristallisieren der Ester sowie 
der daraus labgeschiedenen Sauren eine Saure vom 
konstanten Schmp. 82,5 bis 82,9O und einem der Formel 
C27Ha402 nahezu entsprechenden Molekulargewicht, id. h. 
etwa die G a s c a r d sche Cerotinsaure, erhalten. Diese 
scheinbar einheitliche Saure erwies sich aber bei der 
fraktionierten Hochvakuumldestillation sofort als Ge- 
misch. Die zuerst ubergehenden (Fraktionen zeigten 
hohere Schmelzpunkte als die folgenden; aui3erdem 
stiegen bei Widerholung der  Operation die Schmelz- 
punkte der ersten Fraktionen von Destillation zu Destil- 
lation, schliefilich (naoh 25 Destillationen) bis auf 86,5O, 
wahrend gleichzeitig das Molekulargewicht der ersten 
Fraktion auf den der Formel Ct6Ha2Oa entsprechenden 
Wert zuruckging. Durch Kombination von Umkristalli- 
sieren und Destillieren liefl sich diese Saure bei unver- 
lndertem Molekulargewicht noch bis auf einen 
Schmp. 87,2 bis 87,4O bringen und durch Bestimmung 
ihres Mischschmelzpunktes rnit der  entsprechenden (von 
Prof. F. F r a n c i s  zur Verfugung gestellten) syntheti- 
when Saure (Schmp. 88,2O) als n-Hexakosansaure iden- 
tifizieren. 

26)  Alle Versuchseinzelheiten sind in den Dissertationen 
von L. G r u b i t s  (Insektenwachs) und M. M a t t i s s o h n  
(Bienenwachs), Berlin 1930, enthalten, aus denen ausftihrliche 
Ausziige demnachst publiziert werden sollen. 

Die scheinbare Heptakosansaure vorn Schmp. 82,s 
bis 82,9O konnte im vorliegenden Falle durch wide r -  
holte Destillationen so weitgehend zerlegt werden, dai3 
auch die zuletzt ubergehenden Fraktionen wieder stei- 
gende Schmelzpunkte zeigten, so dai3 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 
wunden, noch den niedrigen Schmelzpunkt der schein- 
baren Heptakosansaure unverandert beibehielten. 

4. Das Aussehen der  aus L o s u n g e n  ausgeschie- 
denen Kristalle (als Losungsmittel wurde fast aus- 
schlief3lich Aceton vermendet) gestattete keine sicheren 
Ruckschlusse auf den Reinheitsgrad einer Fettsaure; 
zwar kristallisierten die reinen Sauren fast durchweg in 
schonen perlmutterglanzenden weif3en 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 ubrigens schon M e y e r  und 
B r o d 27) in ihrer Arbeit iiber die Monbansaure hin.) 

Sehr charakteristisch dagegen war das Ausseheii 
der a u s  d e m  S c h m e l z f l u i 3  e r s t a r r t e n  Fott- 
sauren, wie wir bei unseren zahlreichen Destillationen 
regelmai3ig beobachten konnten. Unreine Gemische 
bildeten hierbei fest zusammenhangende Massen rnit 
glatter, glanzender Obepflache und nur mikrokristalliner 
Struktur, reine Sauren dagegen grobkristalline, leicht 
zerbrhkelnde Massen. Genau die gleichen 'Beobach- 
tungen machte ubrigens schon von 75 Jahren H. K o p p") 
gelegentlich seiner Untersuchungen uber die Volumen- 
anderungen fester Korper beini Schmelzen. Er schretbt : 

,,Die Stearinsaure zeigt . . ., auf3erdem aber eine 
ungemein groi3e Ausdehnung im Moment des Schmel- 
zens und dementsprechend eine so starke Kontraktioii 
im Augenblick des Erstarrens, dafl daraus gegossene 
Stucke immer rohrenformig durchlkhert und ganz poroa 
erscheinen. Fur das GieDen von Kerzen ware ganz reine 
Stearindure gewii3 ein sehr ungeeignetes Material, wenn 
es sich uni die Herstellung schoner Ware handelt, und 
ein gewisser Gehalt an anderen fetten Sauren ist fiir 
die technisch zu verwendende Stearinsaure notwendig, 
damit sie sich dicht und rnit glatter Oberflache gieBen 
lasse." 

Die ZuverIassigkeit dieses Reinheitskriteriumr 
stellten wir an allen reinen normalen gesattigten Fett- 
sauren rnit 18, 20, 22, 24, 26 und 28 C-Atomen sowie an 
Mischungen von je zwei aufeinanderfolgenden Sauren 
dieser Reihe fest. Indirekt konnten wir auf diesem 
Wege einige S u r e n ,  die wir nicht fur einheitlich hielten, 
trotzdam sie sich weder durch Destillation noch durch 
Kristallisation oder fraktionierte Fallung geniigend 
oder geniigend reproduzierbar zerlegen lieben, als Ge- 
mische kennzeichnen; z. B. erhielten wir aus Erdnubol 
u. a. zwei scheinbar einheitliche Saurefraktionen, deren 
Molekulargewichte den Formeln C10HseO2 bzw. C2~HlrOa 
ziemlich gut entsprachen, die aber nach ihren Schmelz- 
punkten 63 bis 6 4 O  bzw. 68,4 bis 69,4O sicher nicht die 
entsprechenden normalen Sauren (Schmelzpunkte min- 
destens 68 bis 69O bzw. 14 bis 75O) darstellen konnten. 
Aderlich, d. h. nach ihrer Struktur, erschienen beide 
Fraktionen wie, unreine Gemische, und in der  Tat zeigten 
kunstlich hengestellte aquimolekuhre Mischungen der 
Sauren CleH,,02 und c20H4004 bzw. CzoH4oOz und CZ~HIIOY, 
d. h. kunstliche Mischungen von den Molekulargewichten 
der CIS- bzw. Czl-6aure, gemu das gleiche Aussehen und 

27) Monatsh. Chem. 34, 1147, FuBnote 1 [1913]. 
z 8 )  LIEBIGS Ann. 93, 184 [1855]. 
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dabei auch Fast dieselben Schmelzpunkte 63,2 bis 64,P 
bzw. 683 bis 69,8O wie die fraglichen 'Cis- und Cai-Sauren 
aus ErdnuDol; Mischungen der letzteren mit den ent- 
sprechenden kiinstlich hergestellten Gemischen ergaben 
denn auch bei der Cia-Saure den Schmelzpunkt 63 bis 
6 4 O ,  bei der C21S;iure den Schmelzpunkt 68,6 bis 69,6O, 
also keine Depressionen. Dies konnte wohl als geniigen- 
der Beweis dafiir gelten, daf3 die aus ErdnuBolen ab- 
geschiedenen, scheinbar unzerlegbaren Sauren ClsHIeOI 
und C21H4sO2 doch keine Individuen, sondern ebenfalls 
Mischungen der benachbarten Sauren mit geradeii 
C-Atomzahlen darstellten. 

Einen besonders zu erwahnenden Punkt unserer 
Arbeitsmethodik bildete die fraktionierte Mikrodestil- 
lation im Hochvakuum. Wiederholt ham es vor, da4 
wir von einer S u r e ,  deren Einheitlichkeit durch Destil- 
lation zu bestatigen oder zu widerlegen war, im ent- 
scheidenden Augenblick nur noch 1 bis 2 g, manchmsl 
sogar noch weniger besaBen. Dies zwang uns, eine 
M i k r o a p p a  r a t u r anzuwenden, die sich bei vielen 

Versuchen bewahrt hat. Der Apparat bestand lediglich 
aus einem mit der Hwhvakuumpumpe verbundenen 
MikroSabelkolbchen (Fassungsvermogen etwa 0,5 bis 
2 hm3); das Besondere des Verfahrens war, dafl ,der 
Kolbeninhalt in einem Bade von W o o d scher Legierung 
bei 0,02 bis 0,05 mm Druck nur eben bis zum Sieden 
erhitzt wurde, so daB nur 1 bis 2 Tropfen Destillat tiber- 
gingen, und d a m  sufort a m  dem Bade herausgenommen 
wurde. Im Vergleich zu der vorher von uns bei groljereii 
Substanzmengen meist angewandten kontinuierlichen 
Destillationsmethode (Auffangen der Fraktionen in einer 
B r ii h 1 when Vorlage) wurden recht giinstige Fraktio- 
nierungswirkungen erzielt. Eine Destillation mit einer 
richtigen Kolonne, wie sie etwa von V e r  k a d  e und 
C o o p s ") zur Zerlegung der C1?-Saure aus Daturaol be- 
nutzt wurde, wagten wir natiirlich bei unseren hochmole- 
kularen Sauren nicht auszufuhren, da hierbei eine Zer- 
setzung durch Oberhitzung kaum vermeidbar schien. 

Aut3er der bereits erwahnten Bildung von Neutral- 
sfoffen durch Zersetzung der Sauren machten sich noch 
folgende Fehlerquellen bzw. Sttirungen fur den glatten 
Verlauf der Autarbeitung der Produkte bemerkbar: 

Die dthylester der S u r e n  waren teilweise sehr 
schwer verseifbar; die nach scheinbar vollstandiger 
Verseifung au9 den Estern abgeschiedenen Sauren ent- 
hielten wiederholt noch kleine Mengen von unverseiften 

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

Estern, welche die Schmelzpunkte der Sauren herab- 
druckten und gleichzeitig die scheinbaren Molekular- 
gewichte erhiihten. 

Ahnliche Storungen rief bei der lsolierung der 
Monbansaure eine in Benzin sehr schwer, in Aceton 
leichter losliche Saure von verhaltnismabig niedrigern 
dquivalentgewicht und auffaliend hohem Schmelzpunkt 
- anscheinend eine Oxysaure - hervor, die sich nicht 
durch Destillation, sondern nur durch Kristallisation aus 
Aceton von den normalen Fettsauren trennen liea. 

Das zur Trennung niederer und maf3ig hochmole- 
kularer Sauren bewahrte Verflahren der fraktionierten 
Faillung rnit Lithiumacetat versagte bei den sehr hoch- 
molekularen und demgemafl sehr schwer loslicheii 
Sauren; z. B. wurde uns in mehreren Fallen hierbei die 
Einheitlichkeit von Sliuren vorgetauscht, die sich spater 
durch Destillation doch noch zerlegen lieBen. 

Uber die Qesamtergebnisse unserer Arbeiten, die in 
der Einleitung schon kurz zusammengefa5t wurden, ist 
noch folgendes zu sagen: 

Wir haben die Untersuchungen der einzelnen 
Wachse nicht durchweg zu Ende gefiihrt, sondern uns 
damit begnugt, aus jedem unserer Ausgangsstoffe min- 
destens ein Fettsaure-Individuum in einwandfrei reiner 
Form zu isolieren, und zwar aus E r d n u D o l  die 
Sauren C20H1001 und CZ2Hi4O2, aus B i e n e n w a c h s 
die Saure C26H4802, aus c h i n  e s  i s c h e m  I n s  e k t e n  - 
w a c h s  die Saure C28H1202 und aus M o n t a n w a c h s  
die Sauren CZeHarOz und C2,HJe02. Die Untersuchung 
der hijheren Fraktionen der Insektenwachssauren 
wird zur Zeit noch von uns fortgefiihrt, im iibrigen 
haben wir unsere Versuche auf diesem Gebiete 
vorlaufig abgeschlossen, wiirden aber eine Fort- 
fuhrung bzw. Nachpriifung von anderer Seite begrii5en. 
Nach den bisherigen Resultaten glauben wir, daD in 
allen Fallen prinzipiell das gleiche Resultat erzielt 
werden w i d :  die Auffindung nur normaler Sauren ,mit 
geraden C-Atomzahlen. Beziiglich der Lignocerinsaure 
aus Erdnuiaol ist diese Ansicht inzwischen von anderer 
Seite bestatigt worden. F. A. T a y l o  raO) hat vor 
kurzem aus dieser Saure die n-Tetrakosansaure ab- 
geschieden, nachdem er noch einige Jahre zuvor in einer 
gemeinsamen Arbeit mit L e v e n e 31) die Lignocerin- 
saure als einheitliche Jso-Tetrakosansiiure angesprochen 
hatte. [A. 96.1 -___ 

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

Uber das Verhalten der polyhydroxylierten Feftsauren beim Erhitzen. 
Von Prof. Dr. K. H. BAUER, Leipzig, und Dr. A. EBERLE, Stuttgart. 

(Eingeg. 7. Juni 1830.) 

Schon vor Jahren hatte de i  eine von uns beobachtet, lendioxydatmosphare je nach der Hohe der Temperatur 
dai3 die polyhydroxylierten Fettsauren, wie Linusin- und der Dauer des Erhitzens 2, 3, 4 und mehr Molekiile 
saure, Sativinsaure, Dioxystearinsaure, die durch alks- Rizinolsiiure sich verestern.*) Wir haben dann die oben- 
lische Permanganatoxydation der Linolen-, Linol- bzw. genannten polyhydroxylierten Fettsauren auf ihr Ver- 
Olsaure erhalten werden, beim Erhitzen iiber ihreii halten beim Erhitzen auf verschiedene Temperaturen in 
Schmehpunkt, der bei 2050 bzw. 1 7 3 O  bzw. 1 3 3 O  liegt, CO2-Atmosphare untersucht und haben in allen Fallen 
Gasblasen entwickeln, dai3 also eine Zersetzung statt- festgestellt, daB beim Erhitzen eine Wasserabspaltung ein- 
finden muti. Es lag natiirlich nahe, anzunehmen, dai3 tritt und, daD das erhaltene Produkt eine erniedrigte 
hierbei Veresterungen der alkoholischen Hydroxyl- Saurezahl, aber auch eine Verseifungszahl zeigt. Die 
gruppen des einen Molekuls mit einer Karboxylgruppe Reaktionsprodukte stellten dicke Ole, bzw. fabtisartige 
eines zweiten, dritten usw. Molekiils der Hydroxysauren Massen dar, die sich zum Teil in Alkohol nicht mehr 
unter Bildung von Estoli'den statffindet. Der eine von losten. 
uns hat auch schon vor verschiedenen Jahren mit Herrn Bei der hochschmelzenden Dioxystearinsaure (F. P. 
Dr. Z e 1 1 e r I) festgestellt, daB beim Erhitzen der Rizinol- 133O) haben wir, ah  wir auf 200° erhitzten, in der Gas- 
saure, also einer ungesattigten Monooxyfettsaure, in Koh- leitungsrohre einen schwachen Anflug eines Sublimates 

a) Siehe auch R a s s o w , Ztschr. angew. Chem. 1913, 316. 
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