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sich eine geringe Menge eines briunlichen, festen Oxydationsproduktes aus.
Der groBere Teil davon war in Alkohol sehr leicht léslich und lieB sich
so ohne weiteres von einem am Boden des Erlenmeyer-Kolbchens befind-
lichen, sandigen Riickstande trennen, der aut Hinzufiigen von viel Alkohol
und nach lingerem Kochen auch in Lésung ging und beim Erkalten in langen,
farblosen, gliuzenden Nadeln auskrystallisierte. Schmp. und Mischprobe mit
synthetisch dargestelltem Biphenylensulfon: 229—230°.

184. C. Kelber: Die Oxydation von Kohlenwasserstoffen mit
Sauerstoff. Die Oxydation von Paraffin.
[Aus dem Laboratorium von Kraemer uod Flammer, Heilbronn.]
(Eingegangen am 28. Juni 1920.)

Vor kurzem habe ich!) iiber die bei der Oxydation von Pa-
raffin mit Sauerstoff entstehenden Produkte berichtet und insbeson-
dere die Art der bei dieser Oxydation erhaltenen fliichtigen Verbin-
dungen beschrieben.

In der Zwischenzeit haben L. Ubbelohde und S. Eisen-
stein? die Oxydation von Paraffin unter Zuhilfenahme von Man-
ganstearat als Katalysator durchgefiihrt. Bei der Untersuchung der
Oxydationsprodukte fanden sie Buttersiure, Valeriansiure und wahr-
‘'scheinlich Caprylsiure. Unter den hohermolekularen Siuren konnten
sie solche bekannter Konstitution nicht nachweisen.

In letzter Zeit hat H. Franck?®) ebenfalls tiber die Oxydations-
produkte von Paraffin berichtet. Seiner Verdifentlichung ist iiber die
Art und Weise, wie er die Oxydation durchfiihrte, nichts zu ent-
nehmen. Die von ihm erhaltenen Reaktionsprodukte scheinen &#hn-
licher Natur zu sein, wie die nach meinem Verfahren gewonnenen;
es ist deshalb nicht wahrscheinlich, dall die Oxydation bei den zum
Crack-Proze8 nitigen hohen Temperaturen ausgefiihrt wurde. Die
Gegenwart von Katalysatoren; welche die zur Erreichupg der
sKrackung< nétigen Temperaturen herabsetzen, werden wohl diese
Reaktion bei bedeutend niederer Temperatur verlaufen lassen.

Cber die Art der entstandenen Fettsiuren duBert sich H. Franck,
auBer iiber den Nachweis der Arachinsiure nach Renard, nicht.
Seine Vergleiche der Siedepunkte und Molekulargewichte mit denen
bekannter Sauren beweisen natiirlich npichts. Besonders bei den
auBerordentlich verschiedenartigen Siuren, die bei der Oxydation der
Paraifine entstehen, laBt sich irgend ein SchluB daraus nicht ziehen.

" B. 53, 66 [1920.  ?) C. 1920, 1I, 22. % Ch. Z. 44, 309 [1920]



Es kommt sogar 6fters vor, daBl Fraktionen mit dem genauen Mole-
kulargewicht bekannter Sauren vollig frei vor diesen sind.

Eben vor Absendung vorliegender Arbeit erscheinen in den Be-
richten zwei Abhandlungen iiber die Oxydation von Paraffin:. F.
Fischer und W. Schneider!) oxydieren Paraffin in Gegenwart
von Sodaldsung mit Sauerstoff?) und weisen unter den entstandenen
hdhermolekularen Fettsiuren die Siuren Ci3 Hzs Oz, Ci5 Hzo Oa, Ci11H3.0,
und Cyo H3s O nach; es scheint, daBl es sich hier um die normalen
Siuren Tridecansiure, Pentadecansiure, Heptadecansiiure und Nona-
decansiure handelt.

Die Ansicht von F. Fischer und W. Schneider, dall bei der
Oxydation von Paraffin mit Luftsauerstoff »gar nicht die Fettsiuren,
sondern deren Anhydride entstehene, trifft nicht zu. Das oxy-
dierte Paraffin hat eine Siurezahl, die zwar kleiner ist, als die Ver-
seifungszahl, aber doch auf einen hohen Prozentsatz freier Fett-
siuren schlieBen liBt. Dall teilweise Anhydrid- oder Lacton-,
aber auch Esterbildung eintritt, ist sicher, schon die Differenz zwi-
schean Siure- und Verseifungszahl spricht dalfiir.

Ob als Zwischenprodukte bei der Oxydation Aldehyde ent-
stehen, die durch den Sauerstoff unter Wasserabspaltung zu Siure-
anhydriden oxydiert werden, oder ob dieser Vorgang auf andere
Weise verliuft, ist schwer zu entscheiden.. Die Oxydation geht wohl
verschiedene Wege, neben Kohlenwasserstoffen, Alkoholen, Aldehyden
und Ketonen im »Unverseifbarens, lassen sich auch labile organische
Perverbindungen unter besonderen Bedingungen durch ihre Oxyda-
tionswirkungen nachweisen. Inwieweit diese Verbindungen bei der
Oxydation und dem Abbau der Kohlenwasserstoife eine Rolle spielen,
werden vielleicht weitere Untersuchungen ergeben.

Ad. Griin? berichtet iiber Oxydationsversuche von Paraffin mit
sauerstoffarmen Gasen und bripgt viele interessante Einzelheiten iiber
diesen Vorgang, die sich meist mit meinen Erfahrungen, die in der
letzten Arbeit*) niedergelegt sind, decken. Was die Analogie zwi-
«chen der Wasserstofi-Abspaltung bei der »Krackunge und dem Oxy-
dationsprozeB der Koblenwasserstoffe anbetrifft, so werde ich weiter
unten niher darauf eingehen.

Die bei der Oxydation des Paraffins erhaltenen Produkte be-
stehen aus dem Destillat, welches in der Hauptsache niedermole-
kulare Fettsiuren, neben Ketonen, Alkoholen und verschiedenartigen
organischen Verbindungen enthilt und iiber welches ich in der letzten
Arbeit®) berichtet habe. Ferner verbleibt im Reaktionsgefifl eine

1) B. 53, 922 [1920). ?) Vergl. dazu Schaal, D. R.-P. 32705.
3) B. 53, 987 [19201. 4 B. 33, 66 [1920]. 5y B. 33, 66 [1920].
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gelbliche, im Geruch an Kokosfettsauren erinnernde Masse, deren
Menge 30—100 %/, vom Ausgangsmaterial betrigt, deren Jodzahl zwi-
schen 1 und 2, Verseifungszahl zwischen 250—300 und deren Sinre-
zahl bei 200 liegt.

Die Untersuchung dieses Hauptreaktionsproduktes
der Paraffin-Oxydation soll der Zweck vorliegender Ar-
beit sein.

Die aullerordentlich -zahlreichen Bestandteile der Paraffine des
Handels, die neben den Kohlenwasserstoffen mit normaler Kette, bei-
spielsweise vom Octadecan bis zum Octakosan, auch zahlreiche mit
verzweigter Kette enthalten, machen es verstindlich, dal das bei der
Oxydation entstehende Produkt aus einem Gemisch zahlreicher, ver-
schiedenster Sauren besteht, besonders, wenn man in Betracht zieht, da
sowohl die Kohlenwasserstoife mit normaler, wie verzweigter Kette,
beim Angriff des Sauerstoffs zerbrochen werden konnen und jeder
einzelne wieder verschiedene Spaltprodukte entsteben lassen kann.

In den Olen und Fetten des Tier- und Pflanzenreichs’ kommen
Siuren mit ungeraden XKohlenstoffzahlen nicht vor; sind solche
scheinbar gefunden wordem, so haben sie sich stets als Gemenge von
Siuren mit geraden Kohlenstoffzahlen erwiesen. Diese Fettsiuren,
fast ausschlieBlich S#iuren mit normalen Kohlenstoftketten '), sind
griindlich untersucht und meist eingehend beschrieben worden. Im
Gegensatz hierzu findet sich liber die Siuren mit ungerader Zahl von
Koblenstoffatomen und #ber die unendlich vielen isomeren S#uren
mit geraden und ungeraden Kohlenstoffatomzahlen in der Literatur
aur wenig.

Es ist begreiflich, daB viele Siuren als Oxydationsprodukte des
Paraffins entstehen konnen, die unbekannt sind, da die direkte Oxy-
dation unpaarer Kohlenwasserstoffe Siduren mit ungerader Kohlenstoft-
zabl liefern kann, ferner auch durch Spaltung hochmolekularer Kohlen-
wasserstoffe mit normaler oder verzweigter Kette und gerader Kohlen-
stoffzahl wieder Siuren mit ungeraden Kohlenstoffzahlen entstehen
konnen. AuBerdem konnen nun noch durch Oxydation von Kohlen-
wasserstoffen mit verzweigten Ketten die verschiedensten Isomeren
entstehen. ' '

Das mannigialtige Gemenge ‘von Siéuren, das hierdurch gebildet
wird, gestattet auch nicht, eine Trennung der Fettsiuren nach den
iiblichen Methoden durchzufiibren; erst durch Anwendung verschie-
dener kombinierter Verfahren gelingt es, einzelne Siuren mit schon

) Die im Arachis§l vorkommende Lignocerinsiure hat sich mnicht
als identisch mit dor normalen Tetrakosansiure erwiesen (M. 34, 1113 [1913)).

Berichte d. D. Chem. Geselischait. Jahrg. LIL 103
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bekannten zu identifizieren. In erster Linie wurde Wert darauf
gelegt, die festen gesittigten normalen Fettsiuren von
Ci1pH200; an, die im Tier- und Pflanzenreich vorkommen,
aus dem Oxydationsprodukt des Paraffins zu isolieren und
zu identifizieren.

Das bei der Oxydation des Paraffins entstandene, im Reaktions-
gefiB verbliebene Produkt wird zur Entiernung wasserléslicher
Substanzen’) mehrmals mit warmem Wasser gewaschen und darauf
mit Alkalilauge verseift. Nach Entfernung des Unverseifbaren werden
die Fettsiuren aus der Seifenlosung mit Mineralsiuren freigemacht
und die petrolather-loslichen Fettsiuren hergestellt. Da bei der Destil-
lation dieser Fettsduren unter Minderdruck eine Zersetzung, besonders
stark gegen Ende der Destillation, eintritt, wurden die Fettsiuren in
die Athylester Gbergefihrt und diese der Destillation bei 8 —10 mm
Druck unterworfen.

Destillation der Athylester.

Druck mm Aggregatzustand der Ester
Fraktion : 7 :\_usboeute
System | Kolben 200 ! 0° |I —15° in %o
1. —1200 5 8 flussig flissig flissig b
11. a. 120/1309 5 8 » » » 9
b. 130/145° b} 8 » » » 8
c. 145/160° 5 9/10 > » > 9
d.1601700 6 .| 9/10 s> teilWeiee | g ) g
e. 170/180¢ 6 9/10 » fest . fest 7
f. 180/1900 6 9/10 » . » » 14
g. 190/2000|  6/1 9/10 » » » 10
5 Krystall- o=
Il 200/230° 6/7 910 Abscheid. » » 25
290/ Krystall- ~
IV. 28072509 7 9/10 Abscheid. | > » 14

Uuter 120° gingen nur geringe Mengen Ester iiber, was sich
durch die Flichtigkeit der niedermolekularen Siiuren mit dem Gas-
strom erkliren laBt; diese Siuren wurden deshalb im »Destillat< ge-
funden.

Die einzelnen Esterfraktionen wurden verseift und die Fettsiuren
izoliert. Die Eigenschaften dieser Sauren finden sich in nachiolgender
Tabelle aufgezeichnet.

) Uber die Eigenschaften dieses Substanzen soll spiter berichtet wer-
den. Es scheint, als ob hier durch weitgehende Oxydation des’ Paraffins
meist piedermolekulare Verbindungen — Oxyséuren und Dicarbonsduren —
entstanden sind.
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Eigenschaften der Siuren.

Esterfraktion | Schmelzpunkt | Verseif.-Zahl | Mol.-Gewicht Jodzahl

L —120¢ flissig 287.8 ' 195 | 0.5
1L 120—200° » 244 230 : 2.9
1IT. 200—230° 300 207 271 , 6.4
1V, 230 —250° 380 1846 304 16.3,

Die Fettsiuren aus den verschiedenen Esterfraktionen lieBen sich
durch Umkrystallisieren nicht in befriedigender Weise in ihre Be-
standteile zerlegen. Zur weiteren Trennung habe ich deshalb die
verschiedene Ldslichkleit der Kaliumsalze der Fettsiuren in
Aceton herangezogen. Dieses Verfabren, besonders auch zur Tren-
nung gesittigter und ungesittigter Fettsiuren, haben Fachini und
Dorta!) bei der Isolierung der Arachin- und Lignocerinsiure aus
Erdnuf86l vorgeschlagen. Die Resultate dieser Trennung zeigt nach-
stehende Tabelle.

Kalium-Aceton-Methode.

Esterfraktion K%i%:lll[ilsai?gn Schmelzpunkt | Verseif.-Zahl | Mol.-Gewicht
L ~--120°0 —5° fliissig 299.4 187.5
11. 120—2000 270 390 236.8 236.9
I, 200—230° 38° 50—520 215.5 260.3
1V. 230—250° 40° 580 182.4 301.8

Eine Trennung in die einzelnen Siuren gelang aber auch hier-
durch nicht, wenn sich auch die aus den Kaliumsalzen gewc;nnenen
Fettsiuren durch fraktionierte Krystallisation in Siuren von ver-
schiedenen Schmelzpunkten und Molekulargewichten trenpen lieBen.
Besonders die Esterfraktion II bot, infolge des Vorhandenseins zahl-
reicher Siuren, groBe Schwierigkeiten. Aus diesem Gruvde wurde
mit genavnter Fraktien die Fallang nach Heintz? ausgeliibrt, die
darauf berubt, daf die héchstmolekulare Siure in alkoholischer Lo-
sung mit Magnesiumacetat zuerst ausfillt.

Fillung nach Heintz der Esterfraktion Il

L Fallung I1. Fallung|IIL Fallung(IV. Fillung| V. Fillung{VI. Fillung

Schmp. 550 490 480 450 43,50 420
Vers.-Zahl] 2117 | 2152 221.7 2947 230.0 238.7
Mol.-Gew.| 265 260.8 253.1 250.3 244 20

) Chem. Revue 19, 77 [1912]; Ch. Z. 88, 18 [1914].
% J. pr. [1] 66, 1 [1855).
108*



1572

Aufler dieser Methode wurde noch das Verfahren von O. Hehner
und C. A. Mitchell!) zum Nachweis der Octadecansiure (Stearin-
siure) und die auf dem gleichen Prinzip beruhende Trennung der
Hexadecansiure (Palmitinsiure) nach Heiduschka und Burger?)
herangezogen.

Nachweis der Hexadecan- und Octadecansiure.

Schmelzpunkt der Mol 0
umkryst. | Verseil.-Zahl 0 " 450
Rohsiure Sﬁu}y‘e : Gewicht D
Esterfrakt. 11 54.59 58.50 217.6 257.9 1.4294
Ci6 Hag O3 — 620 219,2 256 1.4294
Esterfrakt. 1 580 680 193.6 290 1.4317
Cis Hps 02 — 699 197.6 284 1.4317

Aus den Esterfraktionen bis 120° (8 mm), 120/200° (8—10 mm),
200—230° (9—10 mm) und 230—250° (9 —10 mm) konnten bis jetzt
nachfolgende S#uren mit normalen Kohlenstoffketten nachgewiesen
werden:

Decansidure (Caprinsiure), Tetradecansiure (Myristinsiure),
Hexadecansiure (Palmitinsiure), Heptadecansiure, Octa-
decansiure {Stearinsiure) und Eikosansiure (Arachinsiure).

Dazu kommen noch die im Destillat gefundenen Fettsiuren:
Methansiure, Athansiure, Propansiure, Butansiure, Pen-
tansiure, Hexansiure, Octansiure, Nonansiure und De-
cansaure.

AuBerdem wurde in der Esterfraktion 120—200° (8—10 mm) eine
Saure CisHsy Os gefunden, die sich als isomer mit der Hexadecan-
siiure erwies und vielleicht mit der von Bergmann? gefundenen
slsopalmitinsiurec identisch ist.

Ad. Griin*) sucht in seiner Arbeit den Vorgang, nach welchem
die Oxydation der Kohlenwasserstoffe stattfindet, aufzukidren. Er halt
es fiir schwer begreiflich, daB der Sauerstoff intakte Methylengruppen
angreift, andererseits aber fiir ebenso schwer erklarlich, daB eine Spal-
tung der Kohlenwasserstoife bei den niederen Temperaturen des Oxy-
dationsvorganges eintritt und damit den Angriff des Sauerstofis er-
leichtert. Zur Lgsung dieser Fragen kann ich einen experimentellen
Beitrag geben.

') Analyst 21, 316; Fr. 39, 176.
¥) Ztschr. fir difentl. Chem. 19, 87 [1913).
3 7. Ang. 1918, 69. 4) B. 53, 987 [1920).
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Erhitzt man Paraffin im Sauerstoffstrom bei 150—160°, so dauert
es.eine gewisse Zeit, bis die »Reaktion« unter positiver Warmeténung
einsetzt. BeliBt man aber, vorher das Paraffin bei 150—160° einige
Zeit ohne Sauerstoff durchzuleiten, so setzt beim Einleiten von
Sauerstoff die Reaktion sofort ein. Dies deutet darauf, daB die Ein-
wirkung des Sauerstoffs sekundirer Natur ist und erst nach Beginn
der Spaltung der Kohlenwasserstoffe die Wirkung des Sauerstoifs ein-
setzt. Ob die zuerst entstehenden Oxydationsprodukte — vielleicht
organische Peroxyde — die Ubertragung des Sauerstoffs katalytisch
beschleunigen. oder selbst oxydierend unter Abgabe ihres aktiven
Sauerstuffs wirken, oder ob diese beiden Prozesse neben anderen statt-
finden, ist moch zu beweisen.

[solierung der einzelnen Fettsiuren aus den
Esterfraktionen.

Esterfraktion I, Siedepunkt bis 1200 (8—10 mm).

Der Ester wird verseift, die abgeschiedenen Fettsiuren haben
eine Verseifungszahl 315, Molekulargewicht 178,1, Jodzahl 0.8. Tren-
nungsversuche wurden mit der Kaliumsalz-Aceton-Methode in konz.
Losung unter Eiskiihlung vorgenommen.

Kaliumsalz- Aceton-Fallung.

4 g Fettsauren, in 12 ccm Aceton gelost, werden mit 2 cem Nor-
mal-Kalilauge versetzt und lingere Zeit unter 0° abgekiihlt. Der ent-
stehende Niederschlag wird am Eistrichter abgesaugt und mit Mine
ralsiuren zersetzt. Die so gewonnene Fettsdure wurde aus Alkohol
unter starker Kiihlung umgelost und ergab schlieBlich bei 28/30°
schmelzende Krystalle mit der Verseifungszahl 318.8, Molekulargewicht
176. Die Apalyse bewies die Gegenwart von Decansiure.

CmngOz. Ber. C 69.8, H 11.7.
Gef. » 69.5, » 11.9.

Esterfraktion 1I, Sdp. 120—200° (8—10 mm).

Nach dem Verseifen mit alkoholischem Kali werden die Fett-
siuren mit Mineralsiuren frei gemacht. Die zuerst fliissigen Fett-
siiuren scheiden nach lingerem Stehen Krystalle ab. Aus der Ver-
seifungszahl 244 errechnet sich ein Molekulargewicht von 230, die
Jodzahl betrigt 2.9.

Zur weiteren Trennung wurde die verschiedene Loslichkeit der-
Kaliumsalze in Aceton herangezogen und die Fettsiuren mit zur Neu-
tralisation ungentigenden Mengen Normal-Kalilauge in Aceton gefallt.
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I. Kaliumsalz-Aceton-Fallung.

35 g Fettsiuren werden in 315 ccm Aceton geldst und die sie-
dende Lésung mit 35 ccm Normal-Kalilauge versetzt. Bei 27° beginnt
die Krystallisation, nach mehrstiindigem Stehen wird der Niederschlag
abgesaugt und mit Aceton gewaschen. Die aus dem gefillten Salz
hergestellten Siuren sind rein weifl, schmelzen bei 39° und besitzen
die Verseifungszahl 236.8, woraus sich ein Molekulargewicht 236.9
errechnet. Die Sauren werden aus Alkoho! umkrystallisiert.

Die zuerst erhaltene Fraktion hatte nach nochmaligem Umlésen
aus Essigither Verseifungszahl 204, Molekulargewicht 275, Schmp.
57°, sie zeigte die Zusammensetzung der Heptadecansiure.

C11H3e0a. Ber. C 755, 0 12.7.
. Gef. » 75.3, » 12.9.

Aus dem Viltrat der ersten Fraktion wurde eine Siure isoliert
mit Schmp. 60°, Verseifungszahl 221, Molekulargewicht 254, die Ana-
iyse weist auf Hexadecanssure hin.

CwHawOa. Ber. C 75.0, H 12.5,
Gef, » T4.7, » 12.,6.

Aus den Riickstinden der Palmitinsiure-Fillung konute eine Saure
vom ungefihren Molekulargewicht der Myristinsdure erhalten werden,
der Schmelzpunkt dieser Siaure konnte jedoch nicht erreicht werden.
Deshalb wurden die Sauren der Kalium-Aceton-Methode nach Heintz
fraktioniert gefllt.

1I. Fallung nach Heintz.

2 g Fettsiuren werden in wenig Alkohol gelost und heil mit
1 ccm Magnesiumacetat-Liosung (gleich 0.05 g Magnesiumacetat) gefallt.
Die erste Fallung hatte roh den Schmp. 559, Verseifungszahl 211.7,
Molekulargewicht 265; die analytischen Daten deuten auf Hepta-
decansiure hin.

Ci1H3402. Ber. C 755, H 12.7.
Gef, > 75.6, » 12.5.

Die zweite Fillung, ebenso wie die dritte und vierte hatten die
Verseifungszahl der Palmitinséure, und diese Fraktionen zeigten, zu-
sammen aus Alkohol umgelsst, durch den Schmelzpunkt von 59 —61°
und den analytischen Befund die Gegenwart. von Palmitinsiure an.

Cie H330;:. Ber. C 75.0, H 12.5.
Gel. » 74.8, » 12.6.

Fillung 5 und 6 hatten eine etwas niederere Verseifungszahl wie
Myristinsiure, konnten aber durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus
Alkohol durch Schmelzpunkt, Analyse und Verseifungszahl als My-
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ristinsdure erkannt werden. Ks scheint, als ob eine S#ure
Ci5 H3o O die rohe Myristinsiure neben Spuren Palmitinsiure begleitet.
Cu HgsOg. Ber. C 73.7, H 12.8.
Gef. » 78.9, » 12.6.

Das Filtrat der Kaliumsalz-Aceton-Fallung wurde bei 0° langere
Zeit belassen. Der ausgeschiedene Niederschlag, am Eistrichter ab-
gesaugt und mit Siure zersetzt, ergab eine bei 30° schmelzende Fett-
shure, die nach Heintz fraktioniert gefillt wurde.

In den ersten beiden Fallungen, die bei lingerem Stehen bei
Zimmertemperatur erfolgten, iag nach den Daten verunreinigte My-
ristinsiure vor. Aus der 3. und 4. Fillung unter Eiskiihlung und
aus dem Riickstand wurde eine Siure isoliert, die bei 36—37°
schmolz, Verseifungszahl 218.4, Molekulargewicht 256.9 hatte und
deren Analyse fiir eine Saure CisHzsOs sprach. Es liegt hiermit ein
Isomeres der Hexadecansiure vor, und diirfte diese Siure mit der von
Bergmann') gefundecen »Isopalmitinsiure« identisch sein, da
sie auch die von Bergmann angegebenen Eigenschaften zeigte.

CisHagO0s. Ber. C 75.0, H 12,5,
Gef. » 74.7, » 12.6.

flI. Palmitinsiure-Nachweis nach Heiduschka und Burger.

1 g der aus der Kaliumsalz-Aceton-Fillung erhaltenen Fettsiure
wird in bei 0° gesittigter Palmitinsgure-Lésung bei 0° auskrystalli-
sieren lassen. Die ansgeschiedene Fettsiure hatte Schmp. 54.5% nach
einmaligem Umkrystallisieren 59—60° Verseifungszahl 217.6, Mole-
kulargewicht 257.9, nh™> 1.4294, auch die Analyse wies auf Palmitin-
siure hin.

CisHz302. Ber. C 75.0, H 12.5.
Gef. » 74.9, » 12.8.

Esterfraktion III, Sdp. 200—230° (9—10 mm).

Aus der Fraktion werden in iiblicher Weise die Fettsiuren ge-
wonnen. Die abgeschiedenen FettSiuren erstarren bei Zimmertempe-
ratur und schmelzen dann bei 30° die Verseifungszahl betrigt 207,
Molekulargewicht 271, Jodzahl 6.4.

Zuerst wurde mit den Fettsiuren die Kaliumsalz-Aceton-Fillung
ausgefiihrt.

I. Kaliumsalz-Aceton-Féallung.

Zu 12 g Fettsiure, in 108 ccm siedendem Aceton gelost, werden
12 ccm Normal-Kalilauge zugegeben. Die bei 38° beginnende Fillung

H Z. Ang. 1918, €9,
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des Kaliumsalzes ist nach einigen Stunden beendet. Der abgesaugte
Niederschlag wird mit Aceton gewaschen und die Fettsiuren daraus
gewonnen. Der Schmelzpunkt der hellen S#iuren liegt bei 50—52¢,
die Verseifungszahl ist 215.5, das Molekulargewicht 260.3, Jodzahl 2.6.

Durch Umlssen aus Alkohol wurde als erste Ausscheidung eine
Saure erhalten, die roh bei 62—63° schmolz, eine Verseifungszahl 1584
und ein daraus errechnetes Molekuiargewicht 305 hatte. Die ana-
lytischen Daten - ergaben eine Siure CyoHy00:, es liegt demnach die
Eikosansaure (Arachinsiure) vor.

Cs0HiOs. Ber. C 76.9, H 12.9.
Gel. » 76.7, » 13.1.

Da sich aus dem Filtrat der Alkohol-Krystallisation eine reine
Substanz nicht gewinnen lieB — die hierbel isolierte Substanz hatte
die Eigenschaften der Stearinséiure, der Schmelzpunkt lag aber viel
zu tief —, wurde die Fettsiure der Kaliumsalz-Aceton-Fillung dem
Verfahren nach O. Hehner und C. A. Mitchell unterworfen.

11. Verfahrex') nach O. Hehner und C. A. Mitche:ll.

Bei der iiblichen Ausfithrung dieses Verfahrens fillt neben der
Stearinsiure auch die schwer Idsliche Arachinsfiure aus. Es wurde
deshalb 1 g Fettsaure in 100 ccm Alkohol gelést nnd bei 0° zur Kry-
stallisation beiseite gestellt. Die ausgeschiedene Rohfettsdure schmoiz
bei 62.5° und erwies sich durch die Verseifungszahl 178.3, Molekular-
gewicht 314.9 und Analyse als Eikosansiure (Arachinsiure).

Cao HeoO5.  Ber. C 76.9, H 12.9.
Gef. » 76.6, » 13.1.

Das Filtrat von der Ausscheidung bei 0° wurde eingedampft und
0.7 g der erhaltenen Fettsiure in 70 cem bei 0° gesittigter alkoholi-
scher Stearinsiure-Losung geltst und bei 0° der Krystallisation fiber-
lassen. Die ausgeschiedene Siure wurde einmal umgelost und zeigte
dann die Figenschalten der Stearinsiure. Verseifungszahl 193.6,
Molekulargewicht 290, 7117)4'5 1.4317.

CisHss05. Ber. C 76.0, H 12.8..
Gef. » 761, » 12.5.

Esterfraktion IV, Sdp. 230—250° (Y—10 mm).

Die isolierten Fettsiuren wurden bei Zimmertemperatur fest und
hatten den Schmp. 33°, die Verseifungszahl 184.6, Molekulargewicht
304.2 und Jodzahl 16.3.

Kaliumsalz-Aceton-Fallung.

Das Kaliumsalz wurde nach bekannter Weise gelillt. Bei 40%
begitnt die Ausscheidung des Kaliumsalzes; die daraus gewonnene
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Fettsiure hatte den Schmp. 58°, eine Verseifungszahl 182.4, Mole-
kulargewicht 307.8.

Durch fraktionierte Umkrystallisation aus Alkohol wurde eine
Fettsdure gefunden, die bei 71—72° schmolz, Verseifungszahl 161.2
und Molekulargewicht 348.2 hatte. Trotz mehrmaligem Umlisen lieB
sich der Schmyp. 82—84° der Dokosansdure nicht erreichen, obwohl
die Analyse dafiir spricht.

CgaH“OQ. Ber. C 77.6, B 13.0,
Gef. » 773, » 138.1.

Aus dem Filtrat der Alkohol-Krystallisation wurde eine Siure
vom Schmp. 62.5—63° Verseifungszah! 189, Molekulargewicht 296.5
erhalten. Es liegt hier wahrscheinlich eine Nonadecansiure vor.

Frl. H. Rheinheimer, die mich mit groBem Eifer und Geschick
bei Ausflibhrung vorstehender Arbeit unterstiitzte, spreche ich meinen
verbindlichsten Dank aus.

Die Versuche werden fortgesetzt.?)!

185. G. Jantsch und B. Meyer: Uber Additionsverbindungen
bel den Acetyl-acetonaten der seltenen Erden.
(Eingegangen am 10. Juni 1920.)

Vor liogerer Zeit bat W. Biltz zum Teil in Gemeinschaft mis
J. A. Clinch?) zeigen kénnen, daB den Acetyl-acetonaten verschie-
dener Metalle die Fihigkeit zukommt, Ammoniak und substituierte
Ammoniake zu addieren. Es wurden von denselben folgende Verbin-
dungen beschrieben:

CO (Cs H1 Oz)z, 2 NHa Ni(Cs H1 Oa)z, 2 NH;

Co(CsHjy Os)e, 2 CsHs . NH; Ni(CsHy 03)s, 2 CsHs.NH;
C()(Cs H1 02)2, 2 Cs HsN Nl(Cs H1 07)9, 2 Cs Hs N
3Di(CsH704)s, 2NH;  2Ce(C:H;Os)s, NHs  2Th(C;H70,),, NH;
Di(C;H:05)s, C:H:N 2Th(CsH70.)s, CsH:.NH;.

) Anmerkung bei der Korrektur: In der Chem.-Ztg. vom 29. Juli
1920 behauptet K. Loffel, dal die von mir in den Oxydationsprodukten des
Paraffins aufgefundene hichstmolekulare Saure die Siure CioHaoO; sei.
Es scheint, daB er die Originalarbeit in diesen Berichten nicht kennt, da
hierin deutlich von der Untersuchung der im »Destillate« vorgefundenen
niedermolekularen Fettsiuren die Rede ist, wahrend die Untersuchung
des Oxydationsriickstandes (90—100%, des Ausgangsmaterials) in Aussicht
gestellt wurde und in obenstehender Arbeit erfolgt ist. Der von ihm ge-
zogene SchinB, daB bei der Oxydationstemperatur von 140—150° als héchst-
molekulare Sdure eine solche mit 10 C-Atomen entsteht, wird damit hinfillig.

7 W.Biltz, A. 331, 884 [1904];"W. Biltz und J. A. Clinch, Z.a.Ch.40,
218 [1904].



