
sich eine geiinge Menge eines braunlichen, festen Oxydationsproduktes aus. 
Der groDere Teil davon war in Alkohol sebr leicht lBslich und lieB sich 
so ohne weiteres von einem am Boden des E r l e n m e y e r -  Kolbchens befind- 
lichen, sandigen Ruckstande trennen, der auf Hinzufiipen von vie1 Alkohol 
und nach langerem Kochen auch in LBsung ging und beim Erkalten in langen, 
farblosen, glanzenden Nadeln auskrystallisierte. Schmp. und Mischprobe mi t 
synthetisch dargestelltem Biphenyl  ensulfon:  229-3300. 

184. C. Kelber:  Die Oxydation von Kohlenwasserstoffen mit 
Saueretoff. Die Oxydation von Parain. 

1811s dem Laboratorium von Kraemer  und F l a m m e r ,  Heilbronn.] 
(Eingegangen am 28. J u n i  1920.) 

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

In  der Zwischenzeit haben L. U b b e l o h d e  und S. E i s e n -  
s t e i n  ') die Oxydation von Paraffin unter Zuhilfenahme von Man- 
ganstearat als Katalysator, durchgefuhrt. Bei der Untersuchung der  
Oxydationsprodukte fanden sie Buttersiure, Valeriansaure und wahr- 
scheinlich Caprylsaure. LTnter den hohermolekularen Sauren konnten 
sie aolche bekannter Konstitution nicht nachweisen. 

In letzter Zeit hat H. F r a u c k 3 )  ebenfalls iiber die Oxydations- 
produkte von Paraffin berichtet. Seiner Veroffentlichung ist iiber die 
Art und Weise, wie er die Oxydation durchfuhrte, nichts zu ent- 
nehmen. Die von ihm erhaltenen Reaktionsprodukte scheinen ahn-  
licher Natur zu sein, wie die nach meinem Verfahren gewonnenen; 
es ist deshalb nicht wabrscheinlich, da13 die Oxydation bei den zum 
C r a c k  -ProzeB niitigen hohen Temperaturen ausgefiihrt wurde. Die 
Gegenwart YOU Katalysatoren ; welche die zur Erreichung der 
BKrackungcc niitigen Temperaturen herabsetzen , werden wohl diese 
Reaktion bei bedeutend niederer Temperatur verlaufen lassen. 

Cber  die Art der entstandenen Fettsauren auflert sich H. F r a n c k ,  
auBer uber den Nachweis der Arachinsiure nach R e n a r d ,  nicht. 
Seine Vergleiche der Siedepunkte und Molekulargewichte mit denen 
bekannter Sauren beweisen naturlich nichts. Besonders bei den 
auflerordentlich verschiedenartigen Sauren, die bei der Oxydation der 
ParafIine entstehen, laat  sich irgend ein SchluB daraus nicht ziehen. 

') B. 53, 66 [1920]. 2, C. 1920, 11, 22. 3, Ch. 2. 44, 309 [I9201 



Es kommt sogar iifters vor, da13 Fraktionen mit dem genauen Mole- 
kulargewicbt bekannter Sauren vollig frei von diesen sind. 

Eben Tor Absendung vorliegender Arbeit erscheinen in den Be- 
richten zwei Abbandlungen iiber die Oxydation 'von Paraffin:. F. 
F i s c h e r  und W. S c h n e i d e r ' )  oxydieren Paraffin in Gegenwart 
Ton Sodalosung rnit Sauerstoff ') und weiseo unter den entstandenen 
hahermolekularen Fettsauren die Sauren CIS Hz6 0 2 ,  CIS Ha0 0 4 ,  C1,HarOl 
und C19H3802  nach;  es scheint, da13 ee sich hier urn die n o r m a l e n  
Sauren Tridecansaure, Pentadecansaure, Heptadecansaure und Nooa- 
decansaure handelt. 

M e  Ansicht von F. F i s c h e r  und W. S c h n e i d e r ,  daB bei der 
Ox ydation TOO Paraffin mit Luftsauerstoff >gar nicbt die Fettsauren, 
sondern deren A n h y d r i d e  entstehenq, trifft nicht zu. Das  oxy- 
dierte Paraffin ha t  eine Saurezahl, die zwar kleiner ist; als die Ver- 
seifungszahl, aber doch auf einen hohen Prozentsatz f r e i e r  P e t t -  
s a u r e n  scbliel3en lafit. DaI3 teilweise A n h y d r i d -  oder L a c t o n - ,  
aber auch E s t e r b i l d u n g  eintritt, ist sicher, schon die Di!Ferenz zwi- 
schen Saure- und Verseifungszahl spricht dafur. 

Ob als Zwischenprodukte bei der Oxydation A l d e h y d e  ent- 
stehen, die durch den Sauerstoff unter Wasserabspaltung zu Saure- 
aohFdriden oxydiert werden, oder ob dieser Vorgang auf andere 
Weise verlauft, ist schwer zu entscheiden.. Die Oxydation geht wohl 
verschiedene Wege, neben Kohlenwasserstoffen, Alkoholen, Aldehydeq 
iind Ketonen im SUnverseifbarena, lassen sich auch labile organische 
Perverbindungen unter besonderen Beaingungen durch ihre Oxyda- 
tionswirkungen nachweisen. Inwieweit diese Verbindungen bei der 
Oxydation und dem Abbau der Kohlenwasserstoffe eine Rolle spielen, 
werden aielleicht weitere Untersuchungen ergeben. 

Ad. G r i i n  a) bericbtet iiber Oxydationsversuche von Paraffin mit 
sauerstoffarmen Gasen , und bringt viele interessante Einzelheiten tiber 
diesen Vorgang, die sich meist mit meinen Erfahrungen, die in der 
letzten Arbeit *) niedergelegt sind, decken. Was die Analogie zwi- 
d e n  der Wasserstoff-Abspaltung be'i der SKrackungc und dem Oxy- 
dationsproze8 der Koblenwasserstoffe anbetrifft, so werde ich weiter 
unten naher darauf eingeben. 

Die bei der Oxydation des Paraffins erhaltenen Produkte be- 
rrehen aus dem D e s t i l l a t ,  welches in der Hauptsache niedermole- 
kulare Fettsauren, neben Ketonen, Alkoholen und verschiedenartigen 
organischen Verbindungen enthklt und iiber welches ich in der letzten 
Arbeit5) berkbtet habe. Ferner verbleibt im Reaktionsgefafi eine 
. ____ 

1) B. 53, 922 [1920]. 
3) R. 53, 987 [1920]. 

z, Vergl. dazu S c h a a l ,  D. R.-P. 32705. 
4, R. M ,  66 [1920]. 5, B. 63, 66 [19201. 
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gelbliche, im Geruch an Kokosfettsiiuren erinnernde Masse, deren 
Menge 90- 100 O l 0  vom Ausgangsmaterial betragt, deren Jodzahl zwi- 
d e n  1 und 2, Verseifungszahl zwischen 250-300 und deren Saure- 
zabl bei 200 liegt. 

D i e  U n t e r s u c h u n g  d i e s e s  H 2 u p t r e a k t i o n s p r o d u k t e s  
d e r  P a r a f f i n - O x y d a t i o n  sol1 de-r Z w e c k  v o r l i e g e n d e r  A r -  
b e i t  s e i n .  

Die aul3erordentlich zahlreichen Bestaodteile der Paraffine des 
Handels, die neben den Kohlenwasserstoflen mit normaler Kette, bei- 
spielsweise vom Octadecan bis zum Octakosan, auch zahlreiche mit 
verzweigter Kette enthalten, machen es verstiindlich, daS das bei der 
Oxydation entstehende Produkt aus  einem Gemisch zahlreicher, ver- 
schiedenster S&uren besteht, besonders, wenn man in Betracht zieht, daB 
sowohl die Kohlenwasserstofte rnit normaler, wie verzweigter Kette, 
beim Angriff des Sauerstoffs zerbrochen werden konnen und jeder 
einzelne wieder verschiedene Spaltprodukte entstehen lassen kann. 

In den Olen und Fetten des Tier- und Pflanzenreichs kommen 
Sauren mit ungeraden Kohlenstoffzahlen nicht vor; sind solche 
scbeinbar gefunden wordea, so haben tlie sich stets als Gemenge von 
Sauren mit geraden Kohlenstofezahlen erwiesen. Diese Fettsiiuren, 
fast ausschliel3lich Siiuren mit normaleo Kohlenstoffketten I ) ,  sind 
grundlich untersucht und meist eingehend beschrieben worden. Im 
Gegensatz hierzu findet sich uber die Siiuren mit ungerader Zahl von 
Kohlenstoffatomen und uber die unendlich vielen isomeren Siiuren 
rnit geraden und ungeraden Koblenstoffatomzahlen in der Literatur 
aur wenig. 

Es ist begreiflich, daB viele SBiiren als Oxydationsprodukte des 
Paraffins entstehen konnen, die unbekannt sind, d a  die direkte Oxy- 
dation unpaarer Kohlenwasserstoffe Sauren mit ungerader Kohlenstoft- 
zabl liefern kann, ferner auch durch Spaltung hochmolekularer Kohlen- 
wasserstoffe mit normaler oder verzweigter Kette und gerader Kohlen- 
stoffzahl wieder Siiuren mit ungeraden Kohlenstoffzehlen entstehen 
toanen .  AuBerdem konnen nun  noch durch Oxpdation von Kohlen- 
wasserstolfen rnit verzweigten Ketten die verscbiedensten Isomeren 
entstehen. 

P a s  mannigfaltige Gemenge 'von Siiuren, das hierdurch gebildet 
wird, gestattet auch nicbt, eine Trennung der Fe t t shren  nach den 
ublicben Metboden durchzufubreo ; erst durch Anwendung verschie- 
dener kombinierter Verfahren gelingt es, einzeIne 'Sauren mit schon 

1) Die in AmchisGI vorkommende L i g n o c e r i n s s u r e  hat sich nicht 
als identisch mit dor normalen Tetrakosanskore erwiesen (M. 36. 1113 [19131). 

_____ 

Berichte d. D. Chem. Ciesellschaft. Jshrg. LIII. 103 
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bekannten zu identifizieren. I n  e r s t e r  L i n i e  w u r d e  W e r t  d a r a u f  
g e l e g t ,  d i e  f e s t e n  g e s a t t i g t e n  n o r m a l e n  F e , t t s a u r e n  F O I )  

C 1 0 H ~ ~ 0 2  a n ,  d i e  i m  T i e r -  u n d  P f l a n z e n r e i c h  v o r k o m m e n ,  
a u s  d e m  O x y d a t i o n s p r o d u k t  d e s  P a r a f f i n s  z u  i s o l i e r e n  u n d  
z u  i d e n  t i f i z i e r e n .  

Das  bei der Oxydation dei  Paraffins entstandene, im Iteaktions- 
gefal3 verbliebene Produkt wird zur Entfernung m ~ a s s e r l i i s l i c h e r  
Substanzen I)  mehrmals mit warrnem Wasser gewaschen und darauf 
mit Alkalilauge verseift. Nach Entferniing des Cnverseifbaren werden 
die Fettsluren aus der Seifenlijsung mit Mineralsauren freigemacht 
uod die petrolather-loslichen Fettsauren hergestellt. D a  bei der Destil- 
lation dieser Fettsiiuren unter Minderdruck eine Zersetzung, besonders 
stark gegen Ende der Destillation, eintritt , wurden die Fettsiiuren i n  
d ie '  Athylester ubergefuhrt und diese der Destillation bei 8 -10 nim 
Druck unterworfen. 

D es t i l l  a t  i o n d e r  A t  h y 1 ester. 

I Druck mm 

System 
Fraktion 

1. --120* 
11. a. 120/1300 

b. 130/145O 
c. 145/ 1 60° 
d. 160/170° 
e. 170/1800 
f .  180/1900 

g. 190/2000 
111. 200/2300 

IV. 430/?50° 

Kolben 

8 
8 
S 

9/10 

9/10 
9/10 
9/10 
9:lO 
9 10 

9/10 

- 
Aggregatzustand der Ester 

Fliissig fliissig 
>> B 
D s 
D D 

D >> 

* fest 
D >> 
D n 

Krystall- 
Abscheid. 
Kryatall- - 
9 bscheid. i " 

n 

fliissig 
n 
>> 
n 

teilweise 
fest 
fest 

>> 
> 

* 
>> 

A usheute 
in " i o  

5 

25 

14 

Uuter 120' gingen nur geringe Nengen Ester uber, was sich 
durch die Fluchtigkeit der niedermolekularen Suuren mit dem Gas- 
strom erklaren laat; diese Sauren wurden deshalb im Dl3estillat.c ge- 
funden. 

Die einzelnen Esterfraktionen wurden verseift und die Fettsauren 
ieoliert. Die Eigenschaftfn dieser Sauren finden sich in nachfolgender 
Tabelle aufgezeichnet. 

~~ 

') a e r  die Eigenschaften dieses Substanzen sol1 spiiter berichtet wer- 
den. Es scheint, als ob hier durch weitgehende Dsydation des' Paraffins 
meiet ~iedermolekulare Verbindungen - Oxysaurep und DicarbonsIturen - 
entstanden sintl. 
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fliissig 
390 

50-220 
580 

E i ge n sc  h a f t e  n d e r Sa uren. 
~ .__ -___ 

fliissig 
11. 14+-2000 244 230 3.9 

111. 200-230" 300 207 27 1 6.4 
IV. 230-2500 181 6 304 16.3. 

Die Fettsiiureii aus den verschiedenen Esterfraktionen lieBen sich 
durch Urnkrystallisieren niche i n  befriedigender Weise in ihre Be- 
standteile zerlegen. Zur weiteren Trennung habe ich deshalb die 
verschiedene Li i s l ichkle i t  d e r  K a l i u m s a l z e  d e r  F e t t s a u r e n  i n  
A c e t  o n  heraogezogen. Dieses Vertabreo, besonders auch zur Tren- 
nuag gesattigter und ungesiittigter Fettsauren,' haben F a c  h i n i  und 
D o r t a ' )  bei der Isolierung der Arachin- und Lignocerinsaure aus 
Erdnufiol vorgeschlagen. Die Resultate dieser Trennung zeigt nach- 
steheode Tabelle. 

K a I i u m - A  c e t o 11 - M e t h o d  e. 

499.4 187.5 
236.8 236.9 
215.5 260.3 
182.4 307.8 

Beginn der Esterfraktjon Kystalfisation I 
I 

I 
I. -1200 - 50 

11. 120-2000 270 
111. 200-230D 
IV. 230-2500 

Schmelzpunkt Verseif.-Zahl Idol.-Gewicht 

Eine Trennung in die einzelnen SPuren gelang aber auoh hier- 
durch nicht, wenn sich auch die aus den Kaliumealzen gewdnnenen 
Fettsauren durch fraktionierte Krystallisation in SHuren von ver- 
schiedenen Schmelzpuokten und Molekulargewicbten trennen IieSen. 
Besonders die EjterIraktion 11 bot; infolge des Vorhandenseins zahl- 
reicher Sauren, groBe Schwierigkeiten. h u s  diesem Grunde wurde 
mit genannter Fraktien die Fallung nach H e i n t z z )  ausgefiihrt, die 
darauf beruht, daS die hochstmolekulare Same i n  alkoholischer Lo- 
sung mit Magnesiurnacetat zuerst ausfallt. 

P a l l u n g  nrtch H e i n t x  d e r  E s t e r f l a k t i o n  11. 
~ ~ - _ _  __ - ~. 

11. PillunglII. Fiillungl 111. F&llung(IV. Fallung V. FiillunglVI. Fiillug 

Schmp. 1 550 I 49O 1 48O 1 450 1 43.5J 1 420 
Vers.-Zahl 211.7 215.2 421.7 ?24.7 230.0 233.7 
Mo1.-Gew. 265 260.8 253.1 250.3 244 240 

*) Chem. Revue 19, 77 [1912]; Ch. Z. 38, 18 [1914]. 
3 J. pr. [l] 66, 1 [1855]. 

103' 
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Schmelzpunkt der 
umkryst. Ro hsaure Skure 

AuBer dieser Methode wurde noch das Verlahran von 0. H e h n e r  
und C .  A. Mitchel l ' )  zum Nachweis der Octadecansaure (Stearin- 
saure) und die auf dem gleichen Prinzip beruhende Trennung der 
Hexadecansaure (Palmitinsaure) uach H e i d u s c h k a  und B u r g e r  a)  

herangezogen. 

Nachweis der Hexadecan- u n d  Octadecansaure. 

M.01.- 74.50 Verseif.-Zahl Gewicht - 
D 

Esterfrakt. 11 54.5O 
c16 Hal Oa - 
Esterfrakt. If1 5S0 
Cis Has 0 2  - 

58.50 217.6 257.9 1.4294 
62O 219.2 256 1.4294 
680 193.6 290 1.4317 
690 197.6 384 1.4317 
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AuBer dieser Methode wurde noch das  Verlahran von 0. H e h n e r  
und C .  A. M i t c h e l l ' )  zum Nachweis der  Octadecansaure (Stearin- 
saure) und die auf dem gleichen Prinzip beruhende Trennung der  
Hexadecansaure (Palmitinsaure) uach H e i d u s c h k a  und B u r g e r  a)  

herangezogen. 

N a c h w e i s  der  H e x a d e c a n -  u n d  Octadecansaure.  

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 SIuren mit normalen Kohlenstoffketten nachgewiesen 
werden: 

D e c a n  s a  u r  e (Caprimlure), T e  t r a d e c a n s l i  u r e  (Myristinsaure), 
H e x  a d  e c a n s  a u  re 0 c t a  - 
d e c  a n s a u  re (Stearinsaure) und E i k o s a n  s a u  r e (Arachinsaure). 

Dazu kommen noch die im D e s t i l l a t  gefundenen Pettsauren: 
M e t h a n s i i u r e ,  A t h a n s a u r e ,  P r o p a n s a u r e ,  B u t a n s a u r e ,  P e n -  
t a n s a u r e ,  H e x a n s a u r e ,  O c t a n s l u r e ,  N o n a n s a u r e  und 1)e- 
c a n s a u r e .  

AuSerdem wurde in  der Esterfraktion 120-200° (8-10 mm) eine 
S a u r e  CL6HsaOs gefunden, die sich als isomer mit der Hexadecan- 
saure erwies und vielleicht mit der von B e r g m a n n a )  gefundenen 

Ad. G r u n O  sucht in seiner Arbeit den Vorgang, nach welchem 
die  Oxydation der Kohlenwasserstoffe stattfindet, aufzuklaren. Er halt 
es ftir schwer begreiflich, daS der  Sauerstoff intakre Methylengruppen 
angreift, andererseits aber fur  ebenso schwer erklarlich, da8 eine'spal- 
tung der Kohlenwasserstoffe bei den niederen Temperaturen des Oxy- 
datiousvorganges eintritt und damit den AngriEI des SauerstofEs er- 
leichtert. Zur Losung dieser Fragen kann ich einen experimentellen 
Beitrag geben. 

(Palmitinsaure) , H e p t a d  e c a  nsH u r e ,  

s o p a1 m i t i n s a u r e identisch ist. 

'1 Analyst 21, 316; Fr. 39, 176. 
2j Ztschr. Fur offentl. Chem. 19, 57 [1913]. 
3, %. .Itig. l!)l8, 69. 4) B. 33, 987 jl9201. 



Erhitzt man Paraffin im Sauerstoffstrom bei 150-160°, so dauert  
e b .  eine gewisse Zeit, bis die rReaktionc unter positiver Warmetonung 
einsetzt. BeliBt man aber. vorher das  Paraffin bei 150-160° einige 
Zeit o h n e  Sauerstoff durchzuleiten, so setzt beim Einleiten VOB 

Sauerstoff die Reaktion sofort ein. Dies deutet darauf, daS die Ein- 
wirkung des Sauerstoffs sekundiirer Natur ist und erst nach Beginn 
der Spaitung der Kohlenwasserstoffe die Wirkung des Sauerstoffs ein- 
setzt. Ob die zuerst entstehenden Oxydatioosprodukte - vielleicht 
organivche Peroxyde - die Ubertragung des Sauerstoffs katalytisch 
beschleunigen, oder selbst oxydierend unter Abgabe ihres aktiven 
Sauerstvffs wirken, oder ob diese beiden Prozesse neben anderen statt- 
finden. ist noch zu beweisen. 

I s o l i e r u n g  d e r  e i n z e l n e n  P e t t s a u r e n  a u s  d e n  
E s t e r f r a k t i o n e n .  

E s t e r f r a k t i o n  I ,  S i e d e p u n k t  b i s  120° (8-10 mm). 
Der Ester wird verseift, die abgeschiedenen Fettsauren haben 

eine Verseifungszahl 31 5, Molekulargewicht 178, I, Jodzahl 0.8. Tren- 
nungsversuche wurden rnit der Kaliumsalz-Aceton-Methode in konz. 
Losung unter Eisktihlung vorgenommen. 

K a l i  u m s a l z -  A c e t o n -  F a i l u n g .  

4 g Fettsauren, in 12 ccm Aceton gelost, werden mit 2 ccm Nor- 
mal-Kalilauge versetzt und iangere Zeit unter Oo abgektihlt. Der ent- 
stehende Niederschlag wird am Eistrichter abgesaugt und rnit Mine? 
ralsauren zersetzt. Die so gewonnene FettsLure wurde aus Alkohol: 
unter starker Kiihlung urngeloat und ergab schlieSlich bei 28/30' 
schmelzende Krystalle mit der Verseifungszahl 3 18.8, Molekulargewicht 
176. Die Analyse bewies die Gegenwart von D e c a n s a u r e .  

C,oHsoOa. Rer. C: 69.8, H 11.7. 
Gef. n 69.5, * 11.9. 

E s t e r f r a k t i o n  11, Sdp. 120-200° (8-10 mm). 

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

Zur weiteren Trennung wurde die verschiedene Loslichkeit d e r  
Kaliumsalze in Aceton herangezogen und die Fettsauren rnit zur Neu- 
tralisation ungentigenden Mengen NormhI-Kalilauge in Aceton gefa lk  



1574 

I. K a1 i u m s a1 z - A c e  t o n -F a1 1 u n g. 
35 g Pettsauren werden in 315 ccm Aceton gelost und die sie- 

dende Losung mit 35 ccm Normal-Kalilauge versetzt. Bei 27O beginnt 
die Krystallisation, nach mehrstundigem Stehen wird der  Niederschlag 
abgesaugt und mit Aceton gewaschen. Die aus dem gefLllten Salz 
hergestellten Sauren sind rein weiB, schmelzen bei 39O und besitzen 
die  Verseifungszahl 236.8, woraus sich ein Molekulargewicht 236.9 
errechnet. Die Sauren werden nus Alkohol umkrystallisiert. 

Die zuerst erhaltene Fraktion hatte nach nochmaligem Umlijsen 
aus Essigather Verseifungszahl 204, Molekulargewicht 275, Schmp. 
570, sie zeigte die Zusammensetzung der H e p t a d e c a n s a u r e .  

CliH3409. Ber. C 75.5, 11 12.7. 
Gef. B 75.3, s 12.9. 

Aus dem Piltrat der ersten Fraktion wurde eine Saure isoliert 
mit Schmp. 60°, Verseifungszahl 22 I ,  Molekulargewicht 254, die Ana- 
lyse weist auf H e x a d e c a n s a u r e  hin. 

C16Ha:,0:,. Ber. C 75.0, H 12.5. 
Gel. 74.7, 1) 1’2.6. 

Aus den Ruckstanden der  Palmitinsaure-FWllung konnte eine Siiure 
Tom ungefihren Molekulargewicht der Myristinsaure erhalten werden, 
d e r  Schmelzpunkt dieser Saure konnte jedoch nicht erreicht werden. 
Deshalb wurden die Sauren der Kelium-Aceton-Methode nach H e i  n t z  
fraktioniert gefallt. 

11. F a l l u n g  n a c h  I I e i n t z .  
2 g Fettsiuren werden in wenig Alkohol gelost und heiD mit 

1 ccm Magnesiiimacetat-Losung (gleich 0.05 g Yagnesiumacetat) gefallt. 
Die  erste Fallung hatte roh den Schmp. 55O, Verseifungszahl 211.7, 
Molekulargewicht 265 ; die analjtischen Daten deuten auf H e p  ta -  
d e c a n s a u r e  hin. 

C l i H 3 ( 0 4 .  Ber. C 75.5, H 12.7. 
Gef. D 75.6. n 12.5. 

Die zweite Fallung, ebenso wie die dritte und vierte hatten die 
Terseifungszahl der  Palmitinsaure, und diese Fraktionen zeigten, zu- 
cJammen aus Alkohol umgelijst, durch den Schmelzpunkt von 59 -61 O 

zliid den analytischen Befund die Gegenwart. von P a l m i t i n s a u r e  an. 
C I 6 H 3 1 0 ~ .  Ber. C 75.0, H 13.5. 

Gef. * 74.8, 12.6. 

Pallung 5 und 6 hatten eine etwas niederere Verseifungszahl wie 
Myristinsiiure, konnten aber durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus 
Alkohol durch Schmelzpunkt, Aualyse und Verseifungszahl als My- 
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r i s t i n s a u r e  erkannt werden. Es scheint, als ob eine Saure  
Ha,, 0 9  die rohe Myristinsaure neben Spuren Palmitinsaure begleitet. 

CI,HgsOs. Ber. C 73.7, H 12.3. 
Gef. 73.9, s 12.6. 

Das Fil t r a t  der Kaliumsalz-Aceton-Fallung wurde bei 0 0  ILngere 
Zeit belassen. Der  ausgeschiedene Niederschlag, am Eistrichter ab- 
gesaugt und mit Saure zersetzt, ergab eine bei 3OC schmelzende Fett- 
siiure, die <nach H e i n  t z fraktioniert gefallt wurde. 

In den ersten beiden Fallungen, die bei ILngerem Stehen bei 
Zimmertemperatur erfolgten, lag nach den Daten verunreinigte My - 
r i s t i n s a u r e  vor. Aus der 3. und 4. Fallung unter Eiskuhlung und 
a u s  dem Ruckstand. wurde eine Saure isoliert, die bei 36-37O 
schmolz, Verseifungszahl 218.4, Molekulargewicht 256.9 hatte und 
deren Analyse fur eine Saure C16HS909 sprach. Es lie@ hierrnit ein 
dsomeres der Hexadecansaure vor, und durfte diese Saure mit. der von 
W e r g  m a n  n ') gefundenen .Is o p a l  m i  t i n s aureo: identisch sein, ds 
sir auch die yon B e r g m a n n  angegebenen Eigenschaften zeigte. 

C16H3202. Ber. C 75.0, H 12.5. 
Gef. D 74.7, B 12.6. 

KII, P n l m i t i n s a u r e - N a c h w e i s  n a c h  H e i d u s c h k a  u n d  B u r g e r .  
1 g der aus der Kaliurnsalz-Aceton-Fallung erhaltenen Pettsjiure 

wird in bei Oo gesattigter Palmitinsaure-Losung bei 00 auskrystalli- 
sieren lassen. Die ausgeschiedene Fettsaure hatte Schmp. 54.5O, nach 
einmaligem Umkrystallisieren 59-600, Verseifungszahl 217.6, Mole- 
hulargewicht 257.9, n F 5  1.4294, auch die Analyse wies auf P a l m i  t i n -  
s a u r e  hin. 

Cl6H39Oa. Ber. C 75.0, H 12.5. 
Gef. a 74.9, * 12.8. 

E s t e r f r a k t i o n  111, S d p .  200-230O (9-10 mm). 

Aus der Fraktion werden in ublicher Weise die Fettsluren ge- 
wonnen. Die abgeschiedenen Fetts'auren erstarren bei Zimmertempe- 
ra tur  und schrnelzen dann bei 30°, die Verseifungszahl betragt 207, 
Molekulargewicht 371, Jodzahl 6.4. 

Zuerst wurde mit den Fettsiiuren die Kaliumsalz- Aceton-Fallung 
ausgefuhrt. 

I. K a l i  u m s a l  z - A c e  t o n  - Fa 1111 n g. 
Zu 12 g Fettsaure, in 108 ccm siedendem Aceton gelost, werden 

Die bei 3 8 O  beginnende Fiillung 92 ccm Normal-Kalilauge zugegeben. 

!) Z. Ang. 1918, 69. 
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dea Kaliumsalzes ist nach einigen Stunden beendet. Der  abgesaugte 
Niederschlag wird mit Aceton gewaschen und die Fettsauren d a r a u s  
gewonnen. Der Schmelzpunkt der hellen Siiuren liegt bei 50-520, 
die Verseifungszahl ist 215.5, das Molekulargewicht 260.3, Jodzahl 2.6. 

Durch Umlnsen aus Alkohol wurde als erste Ausscheidung eine 
Saure erhalten, die roh bei 62-63O schmolz, eine Verseifungszahl 184 
und ein daraus errechnetes Molekulargewicht 305 hatte. Die ana- 
lytischen Daten . ergaben eine Saure CloH4002, es liegt demnach d i e  
E i k o s a n s h r e  ( A r a c h i n s a u r e )  vor. 

Cq~HioOs. Bev. C 76.9, H 12.9. 
Gef. 76.7, )l 13.1. 

Da sich aus dem Filtrat der Alkohol-Krystallisation eine reine 
Substanz nicht gewinnen lieS - die hierbei isolierte Subatanz hat te  
die Eigenschaften der Stenrinsaure, der  Schmelzpunkt lag aber vie1 
zu tief -, wurde die Fettsaure der  Kaliumsalz-Aceton-Fallung dem 
Verfahren nach 0. H e h n e r  und C. A. M i t c h e l l  unterworfen. 

lI. V e r f a h r e n  n a c h  0. H e h n e r  u n d  C. A. M i t c h e l l .  
Rei der ublichen Ausfiihrung dieses Verfahrens fallt neben d e r  

Stearinsiiure auch die schwer losliche Arachinsaure aus. Es wurde 
deshalb 1 g Fettsaure in 100 ccm dlkohol  gelost nnd bei Oo zur Kry- 
stallisation beiseite gestellt. Die nusgeschiedene Rohfettsaure schmolz 
bei 62.50 und erwies sich durch die Verseifungszahl 178.3, Molekular- 
gewicht 314.9 und Analyse als Eikosansaure ( A r a c h i n s B  urej .  

CaoHdoOs. Ber. C 76.9, H 12.9. 
Gef. 76.6, 13.1. 

Das Filtrat vou der Ausscheidung bei Oo wurde eingedampft undi 
0.7 g der erhaltenen Fettsaure in 70 ccm bei Oo gesattigter alkoholi- 
scher Stearinsaure-Losung gelbst und bei 0' der Krystallisation iiber- 
lassen. Die  ausgeschiedene Saure wurde einmal umgelobt und zeigte 
dann die Eigenschafteu der  S t e : a r i n s l n r  e. Verseifungszahl 193.6, 
Molekulargewicht 290, nh4'5 1.4317. 

Cl~€I36O~,  Ber: C 76.0, H 12.8. 
Gef. 76.1, 12.5. 

E s t e r $ r a k t i o u  IV;, S d p .  230-2500 (9-10 mm). 
Die isolierten Fettsauren wurden bei Zimmertemperatur fest und 

hatten den Schmp. 33O, die Verseifnngrzahl 184.6, MolekulargeTvicht 
304.2 und Jodzahl 16.3. 

K a l i  u m s a1 z - A ce t o  n - F;al lu  n g. 
Das Kaliumsalz wurde nach bekannter Weise gefiillt. Bei 40" 

beginnt die Ausscheidung des Kaliumsalzes; die daraus gewonnene 
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Fettsaure hatte den Schmp. 58O, eine Verseifungszahl 182.4, Mole- 
kulargewicht 307.8. 

Durch fraktionierte Umkrystallisation am Alkohol wurde eine 
Fettslure gefunden, die bei 71 -720 schmolz, Verseifungszahl 161.2 
und Molekulargewicht 348.2 hatte. Trotz mehrmaligem Umlosen lieR 
sich der  Schmp. 82-840 der D o k o s a n s a u r e  nicht erreichen, obwohL 
die Analyse dafiir spricht. 

Csa&*O*. Ber. C 77.6, H 13.0. 
Gel. 77.3, D 13.1. 

Aus dem Filtrat der  Alkohol-Krystallisation wurde eine S a u r e  
vom Schmp. 62.5-63O, Verseifungszahl 189, Molekulargewicht 296.5 
erhalten. Es liegt hier wahrscheinlich eine N o n a d e c a n s i i u r e  vor. 

Frl. H. R h e i n h e i m  e r , die mich mit groSem Eifer und Geschick 
bei Ausffihrung vorstehender Arbeit unterstutzte, spreche ich meinen 
verbindlichsten Dank aus. 

Die Versuche werden fortgesetzt. ’) 

186. G. Janteoh und E. Meyer: dber Additionsverbindungen 
bei den Acetyl-acetonsten der sellanen Erden. 

(Eingegangen am 10. Jnni 1920.) 
Vor langerer Zeit bat W. B i l t z  zum Teil in Gemeinschatt mi6 

J. A. C l i n  ch l )  zeigen konnen, daS den Acetyl-acetonaten verschie- 
dener Metalle die Fahigkeit zukommt, Ammoniak und substituierte 
Ammoniake zu addieren. Es wurden von denselben folgende Verbin- 
dungen beschrieben : 

Co(CsH7Oi)s, 2 NHa Ni(CsH7 02>, 2 NHS 
C O ( C ~ H ,  Oa)a, 2 CsHs .NHB N ~ ( C ~ H T O & ,  2 C6H6.NHa 
CO (Cs H7 O,),, 2 C5 H5 N Ni(C5 HI 0%)1, 2 CS HS N 

3 Di(CsHlOa)a, 2NH3 2 Ce(CsHlO&, NH3 2Th(CsHiOa)(, NHa 
Di(CbHr0,)3, CsHsN 2 Th (CsHl O,), , CsHs .N Ha .. 

I )  A n m e r k u n g  bei d e r  K o r r e k t u r :  In der Chem.-Ztg. vom 29. Juli 
1p20 behauptet K. Loffel ,  d d  die von mir in den Oxydationsprodakten des 
Paraffins aufgefundene hijchs t m o l e k u l a r e  Siture die Shre CloHmO:, sei. 
Es scheint, daB er die Originalarbeit in diesen Berichten nicht kennt, da 
hierin deutlich von der Untersuchilng der im s D e s t i l l a t e a  vorgefundenen 
n i e d e r m o l e k u l a r e n  Fettshren die Rede ist, wkhrend die Untersuchung 
des Oxydationsriickstandes (90- 100°/o des Ausgangsmaterials) in  Aussicht 
gestellt wurde und i n  obeEstehender Arbeit erfolgt ist. Der von ihm ge- 
zogene SchluB, dal3 bei der Oxydationstemperatur von 140-1500 als bfichst- 
m o l e k u l a r e  S a u r e  eine solche mit 10 CAtomen entsteht, wird damit hinfiillig. 

W.Biltz,.A. 331,334[1904];’W. Bil tzund J.A. Cl inch ,  Z.aCh.40, 
‘318 [1904]. 


