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a46. Alfred Sohaarschmidt und Max Thiele: mer die 
Dustellung von Oxgdationsprodukten dss Pm-8 (I.) l). 
[AUS dem Technisch-chemischen Institut der Techn. Hochechule zu Berlin.] 

(Eingegangen am 20. August 1920.) 

Auf das Paraffin wirkt von den ublichen Agenzien wohl C h l o r  am 
leichtesten ein, und die Reaktion kann in jedem Stadium kontrolliert 
und festgehalten werden. Wir )offnetem daher das Paraffin-Molekiil 
mit Hilfe des billigen Chlors und schufen damit einen ~Angriffspunktc 
fiir weitere Reaktionen. Im Folgenden haben wir aus mehr oder 
weniger hoch c h l o r i e r t e n  P a r a f f i n e n  zunachst C h l o r w a s s e r -  
Stoff a b g e s p a l t e n  und die erhaltenen O l e f i n e  zur G e w i n n u n g  
v o n  Fe t t s i i u ren  mit Oxydationsmitteln behandelt. 

Die Chlorierung verlauft nun allerdings nicht einheitlich; neben 
isomeren Monosubstitutionsprodukten bilden sich zum Teil schon Di- 
substitutionsprodukte, ehe alles Paraffin in ein Monochlorderivat uber- 
gefiihrt ist. Wir leiteten in geschmolzenes Paraffin bei 160° das Chlor 
durch eineq Wittschen Riihrer ein und verstaubten den Gasstrom 
durch rasche Rotation des Ruhrers. Die Umsetzung ist eine fast 
vollstlindige und verliuft ohne auSere Wiirmezufuhr. Wir konnten 
das eingefuhrte Chlor quantitativ wieder ih Form von Chlorwasserstoff 
abspalten d u r c h  E r h i t z e n  der Chlorparaffine auf ca. 300O. Die so 
erhaltenen Olefine zeigen eine wesentlich niedrigere Jodzahl als 
die bei der Abspaltung des Chlorwasser~toffs mittels alkoholischer 
Kalilauge bei niedriger Temperatur erhaltenen Produkte Wis haben 
daher zuniichst die nach der letzteren Methode erhaltenen Olefine 
ox ydiert. 

I)  Die Veroffcntlichung der bereits vor Iangerer Zeit abgeschlossenen 
Arbeit wurde aus iiul3eren Griinden bis jetzt verzcgert. 

l )  Bei den unteren und mittleren Gliedern der Paraffin-Reihe sind iihn- 
liche Versuche schon vielfach gemacht worden. Einige Beiapiele, welche 
dieaen Vorgang erliiutern sollen , seien angefhhrt : So gab %%Dichlor-butan, 
CzH, .CCl:, .CHz, mit alkoholischem Kali erhitzt, CH2;CCl .Ca Hg und CE f O.Cz& 
(B. 8, 412 [1875]; 20, 5, 782 [1887]). Bus CHa.C&.CHBr.CHJir wird auf 
gleiche Weise CaHs.CBr:CEz und CaHs.CiCH (B. 24, 905 [1891]). 
CHs .CHa.CH,. CC19.CHa geht fiber in 2-Chlorpenten-(I) und Propyl-acetylen 
(B. 8, 411 [1875]), und 2.2-Dibrom-hexan liefert beim Kocheu mit alko- 
hobchem Kali Monobrom-hexylen und Butyl-acetylen (Hecht und StrauB, 
A. 172, 69; B. 11, 1050 [1878], Welt ,  B. 30, 1494). Ersteres setzt sich 
bei energischer Behandlung mit Kaliumhydroxyd und wenig Akohol bei 1100 
teilweise in Methyl-propyl-acetylen urn. Dazu ist zu bemerksn, daD bei der 
Behandlung mit alkoholischem Kali Isomerisation der wahren Acetylen-Kohlen- 
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Die inzwiacben bekannt gewordenen Methoden der Oxydation 
d e s  Paraffins selbst rnit Hilfe von Sauerstoff' fuhren stets zu einer 
weitgehenden Zertriimmerung des Molekiils unter Bildung von Fett- 
sauren und anderen Oxydationsprodukten. 'B e r g m a n n ' )  erhiilt aus  
Paraffin vom Schmp. 52O bei ca. 2-wochigem Einleiten von Luft bei 
130-135O eine braune salbenartige Masse mit einer Saurezahl von 132, 
aus der e r  eine Reihe aiederer und hoherer Fettsauren isolierte. Ferner 
wurde bekannt durch die Patentanmeldung der Chemischen Fabrik 
Troisdorf Dr. H u l s b e r g  und S e i l e r  in Troisdorfs) ein Verfahren zur 
Darstellung ron  Fettsauren und hoheren Alkoholen durch Einleiten von 
Luft oder Sauerstoff in Paraffin bei ca. 120° mit oder ohne Zusatz von 
Quecksilbersalzen als Katnlysator wahrend ca. 5 Tagen. Nach dieser 
Zeit sollen 70 O/O des Paraffins in  Oxydationsprodukte umgewandelt sein. 
Wir haben das Verfahren nach den Angaben der  Patentanmeldung 
nachgearbeitet und erhielten eine Ausbeute von 45°/0 Fettsaure. Nahe- 
res ist im Versuchsteil angegeben 

Unsere O x y d a t i o n s v e r s u c h e  fiihrten wir an den hier darge- 
stellten mehr oder weniger u n g e s a t t i g t e n  O l e f i n e n  durch. Zunachst 
versuchten wir mit Hilfe von K a l i u m p e r m a n g a n a t  die Kette a n  
d e r  Stelle der mehrfachen Bindung zu sprengen'). Aus einem Olefin 

wasserstoffe eintritt, indem die dreifache Bindung mehr nach der Mitte des 
Molekhls wandert. Die Monobrom-olefine sind demnach gegen alkohoiisches 
'Kali besthdiger. Aus 2.3-Dibrom-undecan entsteht bei 150° Undecin-(2) 
(B. 36,  2546 [1903]). Mit geschmolzenem Kali unter Termindertem Druck 
erhielten K r a f f t  und R c u t e r  (B. 30, 2249 [L897]) aus Tetradecylenbromid 
das n-Dodecyl-acetylen. 

I )  Vergl. Z. a. Ch. 31, 69; vergl. auch die die Prioritat betreffenden 
Auseinandersctzungen mit der 8 . - G .  fur Mineralol-lndustrie vorm. D a v i d  
F a n t o  B Co. in Pardubitz in Z. a. Ch. 31, 115, 148, 25'2. 

a) Sch. 49488 KL. 12 0. 3) rergl. auch H a r r i e s ,  B. 52, 65 [1919]. 
4, Es lagern sich nach W a g n e r  (B. 21,1230,3359[1888]) in Olefinen an die 

Doppelbindung bei Behandlung mit schwacher Permanganatliisung in neu- 
traler Liisung 2 Hydroxyle an unter Bildung von zweiwertigen Alkoholen. 
So sind Athylen in Athylenglykol und Butylen in Butylenglykol (B. 2 1, 1232, 
Kef. 183[1888]) iibergefuhrt wordcn. Bei kraftigerer Einwirknng entstehen Spalt- 
stiicke von niederer Kohlenstoffzahl. Zeidler (A. 197, 243) oxydierte bei- 
spielsweise die niederen Glieder mit Kaliumpermanganat in saurer, neutraler 
und alkaliscber Liisung, ferner mit Kaliumbichromat und Schwefelsaure. Er 
erhielt aus Athylen und Propylen Kohlensaure, Essigsaure, Ameisensaure und 
Oxalsaure, nnd aus Amylen auSerdem Butterahre und Bernsteinsaure. Alka- 
lisches Permanganat wirkt am energischsten ein und gab mehr zweibasische, 
Chromsgure in der Hanptsache einbasische SLuren. Hexen aus Mannit liefert 
hei der Ox ydation mit Chromsiiure-Gemiseh, Kdiumpermanganat oder Sal- 

Berichte d. D. Chem. Gesellschak Jahrg. LIII. 139 
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von der Bromzahl 20.4 .(erhalten aus einem Chlor-paraffin von 10.6 O 0. 

Chlorgehalt durch Verseifung mittels alkoholischem Kali) konnte d a s  
Silbersalz einer S a u r e  der  Formel CIr  Hag .COOH isoliert werden. 
Eine vie1 groSere und raschere Sauerstoff4ufnahme zeigen die starker 
ungesattigten Olefine. Chlor-paraffin von 32 O/O Chlorgehalt liefert bei 
der IICI-Abspaltung mit alkoholischem Kali ein Olefin. welches wir 
nach 2 Methoden oxydierten. Die Oxydierbarkeit aller dieser in 
Wasser unloslichen ungesattigten Kohlenwasserstoffe ist stark abhangig 
von der  feinen Verteilung. Nun wird beispielsweise P a l m i t i n s L u  r e 
in Form ihres Natriumsalzes in wa8riger Losung, wie wir uns  uber- 
zeugen konnten , ‘nur sehr wenig durch wii8rige Permanganatlosung 
vergndert. Palmitinsaures Natrium besitzt aber, wie allgem& Seifen 
i n  wa8riger Losung, ein sehr ausgepragtes Suspensionsvermogen frir 
Neutralole. W i r  bedienten uns daher  einer s o s u n g  d e s  p a l m i t i n -  
s a u r e n  N a t r i u m s  von bestimmtem Gehalt ais S u s p e n s i o n s m i t t e l  
fiir das zu o x y d i e r e n d e  O l e f i n  und behandelten die so erhaltene, 
sehr haltbare Suspension mit wa8rigem Permanganat. Die Sauerstoff- 
Aufnahme ging dabei sehr rasch vor sich und erreichte ihr  Maximum 
nach Zugabe etwa der  6 -  fachen Gewichtsmenge von Permanganat. 
Da bei der Oxydation selbst ’fettsaure Salze, also Seifen, entstehen, 
wurde bei einem zweiten Versuch rnit einer Suspension von wenig 
Palmitat und wenig Olefin begonnen und weiteres Olefin in dem 
Mafle hinzugefugt, wie gleichzeitig zugegebenes Permanganat aufge- 
nommen wurde. Unter der  Annahme, d a 8  die Palmitinsaure nicht 
wesentlich verandert wird, wurde bei beiden Versuchen etwa die gleiche 
Menge BRohsaurecc (Mischung VOD Verseifbarem und Unverseifbarem) 
&halten. Die beiden Rohsauren enthielten auch etwa die gleichen 
Mengen Unverseifbares und demnach auch Fettsauren. Doch war  die 
Saurezahl des auf dem zweiten Wege erhaltenen Sauregemisches 
hoher. 

petersaure: Rohlensaure, Essigsaure und Normalbuttersaure (B. 11, 115’2 [ 18781; 
14,17 12 [1881]). a-Heptylen wirdvonKaliumpermanganatzu Capronsanre (C. t 909, 
I1 794), p-Heptylen yon Kaliumbichromat und verdiinnter Schwefelsaure zu 
Valerisnsaure und Essigsaure oxydiert (A. 217, 151). Ein hoherer Kohlen- 
wasserstoff, das /?-Undecylen, CaHlr .CH:CH.CHs (B. 36, 2545 [1903]), gab mit 
4-prOz. Kaliumpermanganatliisung PelargonsLnre und Essigsaure. Analog 
verhalten sich Kohlenwasserstoffe mit Acetylen-Bindungen, Auch hier wird 
bei weitergehender Oxydation die Kette bei der urspriinglichen dreifachen 
Bindung unter Bildung von Carboxylgruppen gesprengt. Methyl-athyl-ace- 
tylen, CHs.CH9.CIC.CH3, wird nach F a w o r s k y  (J. pr. [2] 37, 388) von 
Chromsriure-Gemisch zu Essigsaure und Propionsiure oxydiert. 8-Undecin 
zerfdlt mit 4-proz. Kaliumpermanganatlojsung in Pelargonsiinre und Essigsriure. 



2131 

In Folgendem die Ausbeuten: 
in Wasser unliis- Unrerbeif- Saurezahl nach 

Olcfin liche Rohsiiure Abtrennuog d. 
der Saurezahl bares Unverseifbaren 

Versuch I: 140 g 56 g 164 26.2 226 
(< 11: 140 * 33 * 225 30.4 297 

Die Oxydation rnit Permanganat bleibt offenbar nicht bei der 
Sprengung der Doppelbindung stehen, sondern veriindert einen groBen 
Teil der entstandenen Spaltprodukte weiter. Es ist ubrigens anzu- 
nehmen, daB bei dem hohen Gehalt des Ausgangsmaterials an Doppel- 
bindungen ein betrachtlicher Teil der Spaltstticke in Wasser losliche 
Sauren darstellt, die beim Zersetzen der Natriumsalz -Losung der 
Sauren rnit Mineralsaure in Wasser gelost blieben, jedenfalls ist vie1 
Olefin z. T. bis zur Kohlensaure verbrannt worden, denn beim An- 
skuern der Oxydationslosung war starke Kohlensaure-Entwicklung zu 
beobachten. 

Wir haben nun auch die Oxydation der Doppelbindungen nach 
H a r r i e s  mittels O z o n  auf unsere Ole f ine  angewandt. Die Addition 
des Ozons an dem ungesattigten Eohlenwasserstoff ging leicht vor 
sich. Die aufgenommene Menge an Ozon entsprach stochiometrisch 
nahezu der Menge Salzsaure, die bei der Darstellung des Olefins ab- 
gespalten worden war. Die Spaltung der Ozonide wurde rnit Wasser 
durchgefiihrt, und der nicht saure, aldehydische Anteil mittels Ozon 
nach H a r r i e s  nachoxydiert'). Aus 150 g Olefin (aus Chlor-paraffin 
von 19.4°/0 Chlor mit alkoholischem Kali) erhielten wir 105 g hohere 
FettsHuren ; als Nebenprodukt entstanden reichliche Mengen von nie- 
deren, in  Wasser loslichen Fettsiuren. 

Uber die bei diesen Oxjdationsmethoden erhaltenen Zwischenpro- 
dukte und erzielten Ausbeuten, sowic iiber die Nebenprodukte gibt 
das Schema auf S. 2132 AufschluE. 

Versncbeteil. 

1. D a r s t e l l u n g  d e r  C h l o r - p a r a f f i n e :  
Paraffin vom Schmp. 45O wurde geschmolzen, dann abfiltriert und 

nach dem Erhitzen auf 155-160° Chlor eingeleitet. Das Einleiterohr 
war zu einer feinen Spitze ausgezogen und endete unter einem rasch 
rotierenden W i t  t sohen Riihrer. so da8 der Gasstrom in die Kugel des 
Ruhrers hineingesogen und eine gute Verstiubung erreicht wurde. 
Man stellte den Gasstrom so ein, daf3 eine AuSenheizung iiberflussig 
wurde und kontrollierte durch Wagen die Chloraufnahme. Es wurden 

1) Vergl. auch Harries,  A. 343, 352 [1905] und 'A. 374, 321 [1910]. 
139* 
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+ K  
s. 0xyd.- 

1500 g Paraffin 
1 

Versuch 3 

+ Cl, I 
Y 

Chlor-paraffin: 2210 g (320/0 C1) 1842 g (19.440/0 c1) 
I 
I mit alkoholischem Kali 

Y Y 
I 

Olefin: 1480 g 
I 
I 

1495 g (Jodzahl 99.5) 

+ / O ,  

Y 
1730 g Ozonid 

, 

Y 
in H20 los- 

I 

V Y 
560 g in. Kohlensaure 1401 g in 

Ha0 unl6s- etc., in HpO Ha0 unl6s- 
liches Spalt- Losliches liches Spalt- 

produkt 

__ 

I 

I 

I 
i 

Y 
I 

Y 
i I 

Y Y 
I 

235 g 325 g Petrol- 629 g feste 807 g Petrol- 139 g wasser- wasser- 
Saure ather-16s- Rohsiiure 1 ather-16s- l6sliche losliche 

liches liches I Sauren Aldehyde 

+io3 
742 g Oxpdationsprodukt 

I 
1 

I i- Y 
423 g feate 
Rohsgure I1 Losliches I1 

355 g Petrolather- 

(mit 4.6 O l 0  Q), 
so Chlor-paraffine von 10.6,  19.4 und 32 O l 0  Chlorgehalt hergestellt 
und jeweils Mengen von 3 kg Paraffin verarbeitet. 

2. A b s p a l t u n g  v o n  C h l o r w a s s e r s t o f f :  
Bei einstiindigem Kochen mit '/2-n. alkoholischer Kalilauge spaltet 

Chlor-paraffin von 19Ol0 Chlor nur 12.50°/0 des vorhandenen Chlors ab. 
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Doch wird hierbei auch im DruckgefaS und bei Steigerung der Tem- 
peratur auf 120° etwa nur die Hiilfte des Chlors als Chlorwasserstoff 
herausgenommen. Erst unter folgenden Bedingungen erfolgte praktisch 
vollstandige Olefinbildung: 

120 g Chlor-paraffin von 19.4O/o Chlorgehalt wurden im Autoklaven er- 
hit,zt mit 650 ccm Alkohol und einer Losung von 72 g Kalihydrat in 36 ccm 
Wasser 4 Stdn. auf 190-200O. Dann wurde der Alkohol mit Dampf iiber- 
getrieben und nach dem Ansituern das gebildete O l e p  erhalten, dessen Jod- 
xahl 99.5 betrug und welches fiir die Ozon-Oxydationsversuch3 verwandt 
wurde. Das Produkt enthat noch ca. l o / o  Chlor. 

15.5 g Chlor-paraffin von 19.4O/o Chlorgehalt wurden langsam auf 250-3000 
erhitzt und darauf bei ca. 350-380° iiberdestilliert. Es wurden erhalten 12.1 g 
schwach braun gefiirbtes 01 von einer Jodzahl von 64.5. 

Beim Erhitzen der Chlor-parafhe von 19V0 Chlorgehalt mit wurigem 
Alkali auf ca. 1700 im Autoklaven sinkt der Chlorgehalt nur auf 12.5O/o. 
Auch bei Zugabe von Bleioxyd und Steigerurlg der'Temperatur auf 200--210° 
wurcle kcin besseres Resultat erzielt. 

3. O x y d a t i o n  d e r  O l e f i n e  m i t  H a l i u m p e r m a n g a n a t ' ) :  
a )  Es wurden 8.2 g Olefin (Bromzahl 21.7), erhalten aus Chlor- 

paraffin von 10.6Ol0 Chlor, suspendiert in 10 ccm Wasser + 2 ccm 

1) N a c h a r b e i t u n g  d e r  P a t e n t a n m e l d u n g  Sch. 49488 K1. 12 0, be- 
treffend : Herstellung von Pettsauren und hoheren Alkoholen aus Paraffin. 
(Chemische Fabrik Troisdorf, Dr. Hi i l sberg  Rt S e i l e r  in Troisdorf.) 

Das zur Verwendung gekommenc Paqaffiu war von den Riebeckschen 
Montanwerken bezogen und besaB den Schmp. 420. Es wurde verfahren, wie 
unter 2. der Patentanmeldiing angegeben ist. 

I. Oxydat ion.  
In 1 kg Paraffin, das sich in einem Rundkolben befand, wurde bei ca. 

1200 im 0lbade unter Anwendung eines W i ttschen Riihrers Sauerstoff cin- 
geleitet, bis sich nach 8 Stunden an im Kiihler sich kondensierenden fliichtigen 
Reaktionsprodukten und an geringer Selbsterwarmung eine Oxydationswirkung 
bemerkbar machte. Dann wurde nach Zusatz von 50 g Quecksilberoxyd 
weiter oxydiert, im ganzen 50 Stdn. Die gelbe Farbe des Quecksilberoxydes 
verschwand bald, und es schied sich metallisches Quecksilber in feinen grauen 
Teilchen ab, die sich allmahlich zu Tropfen vereinigten. Das vorhur farblose 
Paraffin fkbte sich gelbrot und wurde erheblich wcicher. Es roch zum SchluB 
stechend nach Ess igsaure .  Die Gewichtszunahmc betrug 79 g. AuBerdem 
kondensierten sich 159.4 g fliichtige Produkte in der Vorlage und zwar 136 g 
wahige Fliissigkeit als untere Schicht, dariiber 23.4 g gelblich 6liges Produkt, 
das angenehm fruchtither-artig roch. 

11. Au f a r  b e i t u n g  : 
I .  dea nicht fliichtQen Teils. 

Als Trenoungsmethode des Unverscifbaren von den gebildeten Fettsauren 
ist in der Patentschrift die Destillation oder die SUnterwerfung einer chemischen 
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45-proz. Kalilauge, unter Riihren rnit 44.7 g feinpulverisiertem Kalium- 
permanganat oxydiert. Dieses letztere wurde innerhalb 12 Stdn. bei 
ca. 100° eingetragen. Das verdampfende Wasser wurde ersetzt. 
Zum SchlUS trat  nur noch Iangsam Entfarbung ein. Bei der  Ent- 
fernung des Braunsteins mit NatriumbisulEit und Schwefelsaure ent- 
wich vie1 Kohlensaure. Darnuf wurde ausgeathert und der  Ather ver- 
dampft. D e r  hellgelbe Ruckstand erstarrte bei gewiihnlicher Temperatur. 
Nach dem Liisen in Ammoniak wurde mit Silbernitrat-Losung das 
Silbersalz ausgefallt, dieses abfiltriert und zur Entfernung nicht-saurer 
Produkte auf Ton rnit Alkohol und Ather gewaschen. Eine Silber- 
bestimmung des getrockneten Salzes lieferte folgende Zahlen: 

0.1930 g Substanz ergaben 0.0590 g Silber nls weiBen Gltihruckstand, 
der zur Kontrolle in Chlorsilber iihergefuhrt wurde. Der Silbwgehalt betrng 
30.57 ole. Eine Kohlenstoff-Wasserstoff-Bestirnmung vou 0.1815 g Substanz 
ergab 0.3409 g COa, 0.1364 g Hs0, 0.0563 g Ag (als Rockstand im Schiffchen) 
und lieferte in cbereinstimrnung niit ohigem, fur Silber gefundenen Wert 
51.22OlO C ,  8.4lo/o H und 31.02°/0 Ag. 

ClcHg9.COOAg. Ber. C 51.59, H S.38, Ag.30.92. 
Gef. v 51.22, u 8.41, x 30.57. 

b) I n  1 3 0 g  50-proz. Kalilsuge wurden 140g P a l r n i t i n s i i u r e  
eingetragen und der entstandene Brei in 2 1 heiBem Wasser geliist. 
Die Liisung wurde mit 140 g Olefin (erhalten aus Chlor-paraffin von 
32010 Chlorgehalt durch Verseifen rnit alkoholischem KaIi) verruhrt, 
wobei eine gelbliche, Saltbare Emulsion sich bildete. Bei 30-40° wurden 
allmahlich 900 g Kaliumpermanganat in ungefiihr 9 1 Wasser geliist und 
nach und nach unter gutem Riibren zugegeben. Die Alkalitiit wurde 
durch allmahliche Zugabe von 150 ccm konz. Kalilauge aufrecht er- 
halten. Das Permanganat wurde gegen En& des Versucbes nur noch 
sehr langsam aufgenommen, wahrend e8 bei Beginn sich a d e r s t  rasch 

Behandlungcc angegeben. Hier wurde in Folgendem die Trennung nach der 
Methode der Ausschuttelung der Kaliumsalre mittels Petrolathers vorgenom- 
men. Letzterer nimmt dabei das Unverseifbare auf, wiihrend die Seifen in 
der alkoholischen Liisung bleiben und abgetrennt werden konnen. 

Zu diesem Zweck wurden 195.6 g des in Alkohol gelBsten fettskure- 
haltigen Rohproduktes portionsweise rnit der durch cine genaue Titrations- 
probe berechneten Menge alkoholischer Kalilauge neutralisiert, die Losung 
mit etwa 50-proz. Alkohol verdiinnt und einmal mit der 10-fachen Menge 
Petroliither (bis 65O siedend), dann noch zweimal mit der 5-fachen Menge 
ausgeschuttelt. Die Siiurezahl des Rohproduktus betrug 130. 

a) Die abgetrennte Seifenlosung wurde eingeengt. Man erhielt auf diese 
Weise die Kaliseifen, die kein gutes SchaumvermBgeu zeigten. Diese Seifen 
wurden mit uberschussiger ca: 10-proz. Schwefelsaure gekocht und die in 
Freiheit gesetzten Fettaauren mit Ither aufgenommen, die iitlierische LBsung 
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entfarbte. Nach Ansiiuern mit Schwefelsiiure wurde der Braunstein mit 
Bisulfit entfernt. Beim Erkalten erstarrtd das an der Oberfliiche abge- 
schiedeue 0 1  zu einer harten Krnste, die abgesaugt, rnit wenig h e a e m  
Wasser gewaschen und in litherischer Liisung mit Natriumsulfat ge- 
trocknet wurde. Beim Verdampfen des Athers hinterbl id  ein hellgelbes 
Produkt  mit der Siiurezahl 202.5 in einer Ausbeute von 193 g. Die 
Mutterlauge betrug 12’la 1. Durch eine vorgenommene Kalischmelze 
konnte die Siiurezahl nicht erhBht werden, es waren demnach o-Di- 
keton-Derivate nicht vorhanden. 

196 g Prod. verbr. 196 - 202.5 = 39609 mg KOE 
140 B Palmitinssure 140.218.4 =F 30520 s 

56 g entstandene SBure = 9170 mg KOH. 

Daraus berechnet sich die SLurezahl zu 9170 : 56 = 164. 
Der  Reingewinn ‘an Siiure aus  140 g Olefin wiire demnach 56 g, 

mit einer Siiurezahl von 164. 

wurde mit wasswfreiem N@riumsulfat getrocknet. Nach dem Abdampfen dea 
Athers hinterblieben 82 g Fettsiiuren. 

Von diesen wurden 69.5 g der fraktioniertftn Destillation im Vaknnm 
unterworfen. 

Bei 7-11 mm destillierten: 

Farblose Flfissigkeit 
Frakt. 1 von 70-15B0, erstarrte 

nicht anf Eis . . . . .  
Frakt. 2 von 150-bd0, erstarrte 

teilweise an€ Eis . . . . . . 
Frakt. 3 von 200-2400 . . . . 
Frakt. 4 von 240-285O , . . . 

teils fest, Frakt. 5 von 285-308O . 
B fliissig, 6 von 308-3450 . 

teilw. zersetzt, Riickstand, schwarz, 
verkohlr . . . . . . . . . . 

vorbciqespritztes (zu verschiedenen 
Fraktionen gehorig). . . . . , 

Halbfeste Produkte 

mbeute 
g 

3.1 

12.4 

8.7 
8.8 
3.4 
8.4 

8.8 

4.3 

Saure- 
zahl 

480 

332 

270 
234 
205 
147 

Versei- entapr. 
ungszahl ca. 

538 

372 

318 
289 
260. 
189 

b) Von den PetrolatherAusziigen wurde der Petrolather abdestilliert 
(bis ‘700). Der braune halbfeste Rackstand, etwas PetrolOther enthaltend, 
betrug 126 g und1gab mit fuchsin-schwefliger Sinre keine Aldehyd-Reaktion. 

c) In der bei der; Ather-Extraktion der freigemachten Fettsiiuren erhal- 
tenen w813rigen schwefclsauren Losung befiden sich evtl. noch wasserlbsliche 
Pettsauren. Urn diese zu gewinnen, wurde mit Kalilauge neutralisiert, mit 
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Bestirnniung des C7nverseifBarerc: 140 g Produkt wurden in 1 1 
50-proz. Alkohol unter Zugabe von 60 g Ltzkali gelost und die ent- 
standene Seifenlosung rnit 500 ccm Petrolather (bis 65O siedend) und 
dann noch zweimal rnit je 250 ccm Petrolather ausgeschiittelt. Der 
Petrolather wurde rnit 50-proz. Alkohol gewaschen, mit Natriumsulfat 
getrocknet und abdestilliert. Als Ruckstand blieb ein gelbbraunee, 
nicht erstarrendes 0 1  in einer Menge von 10.5 g=  7.5°/0, auf 56 g 
berechnet = 26.2 '/o Die Saurezahl des von Unverseifbarem getrenn- 
ten Produktes wiirde sich auf 221 berechnen. 

Die Seifenlosung wurde durch Erhitzen vom Alkohol befreit, mit 
Wasser verdunnt und rnit verd. Schwefelslnre angesluert. Die aus- 
gefallene Fettsaure wurde in' ublicher Weise isoliert. 

c) Da ja die die Emulsion hervorrufenden Fettsauren bezw. 
deren Natriumsalze wshrend des Oxjdationsprozesses selbst entstehen, 
so wurde von kleinen Mengen Olefin und S t e a r i n s a u r e  ausgehend 
wahrend des Versuches stufenweise die Zugabe F O ~  Olefin in dem 
MaBe gesteigert, als daraus das fettsaure Natriumsaiz sich gebildet 
hatte. 

Chlorcalcium-L6sung die Schwefelsiinre ausgefallt, vom Gips abfiltriert und das 
Filtrat zur Trockne eingedarnpft. Die mit konz. Schwefelsaure versetzten 
pniverisierten Salze wurden im Destillationskolben erhitzt und die darin 
befindlichen uiederen Fettsauren abdestilliert. 

2. Aufarbeitung [lee jyiichtigen Teile. 

a) Die ijlige Schicht (= 23.4 g) reagierte sauer und wurde von der eben- 
falls sauer reagierenden wiil3rigen Schicht getrennt, mit Na?S04 getrocknet 
und 20.3 g davon fraktioniert destilliert : 

Fraktion 1 85-125O lieferte 2.6 g 
Y 2 125-1550 '> 3 8  )) 
B 3 155-185' 1 5.6 )) 

> 4 185-230' )) 4.7 j )  

2 5 230-310O )> 3.7 H (braunlich mit kryst. Ausschdg.: 
(ger. Zersetaung) 

Ruckstand 1.0 g braun, fest. 
Die Saurezahl der Fraktion 3 betrug 261.8, die Vcrseifuligszahl 30% 

(entspricht den Sauren CIS bezw. C11). 
b) Die wiil3rige Schicht des Destillierten wurde mit Iialilauge neutrali- 

siert (23 ccm derselben verbrauchten 115.5 ccm "/*-KOH). Auf dem Wasser- 
bade eingedampft und getrocknet, hinterbliehen 31 g zerfliel3liche Salze. Das 
pulverisierte Produkt wurde mit konz. Schwefelsaure versetzt und. die in 
Freiheit gesetzten Fettsauren bei ca. 100- 1800 abdestilliert, wobei starkes 
Schaumen eintrat, was von vielleicht anwesmder, dureh die konz. Schwefel- 
d u r e  zersetzter A rneisensaurc herruhrte. Das Destillat besal3 dm stcchen- 
den Geruch der E s s i g s a u r e .  Es wog 21 g. 
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5 g Olefin, wie beim vorigen Versuch verwandt, wurden mit 3 g 
Stearinsawe (als Kaliumsalz vorhanden) emulgiert und in  gleicher 
Weise wie bei Versuch b mit 30 g Kaliumpermanganat oxpdiert. 
Darauf  wurden 10 g Olefin eingeruhrt und rnit 60 g Kaliumperman- 
ganat oxydiert. Die weitere Oxydation von Olefin iat aus folgender 
Tabelle ersichtlich: 

3 g Stearinsawe + 5 g Olefin 30 g Kaliuuipermitnganat 
10. )) 60 
20 )> * 120 n n 

40 )) n 240 n > 
ti0 D n 360 s s 

135 g Olefin 810 g Kaliumpermanganat 
Die Alkalitiit wurde durch Zugabe von 180 ccm Kalilauge von 

40° aufrecht erhalten. 
Die Aufarbeitung geschah in gleicher Weise wie bei Versuch b. 

Ruckstand : 55 g von hellgelbem Aussehen und weicher Koosistenz. 
Die SZiurezahl betrug 326. 

55 g Saure verbr. 12 375 mg KOH 
3 D Steariasaure )) .62 I n >> 

52 g Siure 11 754 m g  KOH 
Saurezahl = 11 754 : 52 = 226. 

Die Bestimmung des Unverseifbaren wurde wie iiblich durcbge- 
fiihrt und ergab 30.h0/o. Die Seifenlosung wurde durch Erhitzeu von 
Alkohol befreit, mit Wasser verdunnt und angesauert. Die vom Un- 
verseifbaren abgetrennte Saure hatte die Saurezahl : 297. Daraus 
hergestestellte K-Seife hatte gutes Bchaumvermtigen.. 

Auffallend ist hier die im Gegensatz zu Versuch b htihere 
Siiurezabl. 

Siurezahl d. Unver- 
Olefin Rohsgure v. d. Siurezahl abgetr. SIiure seifbarea 

Versuch b 140g  56 g 164 226 26.2 
Versuch c 140 g 53 g 2 25 297 30.4 

4. O x y d a t i o n s v e r s u c h  m i t t e l s  O z o n .  

Diese Versuche wurden rnit etwas grofjeren Mengen Olefin durch- 
gefiihrt in der Absicht, auch die in Wasser 'loslichen, niederen Fett- 
saure-Spaltstiicke zu isolieren. Die Salzsaure-Abspaltung wurde mit 
alkoholischer Kalilauge vorgenommen, und zwar wurden 1.795 kg 
Chlorprodukt rnit ungefihr .4-fachnormaler* alkoholischer Kalilauge 
(1.22 k g  KOH gelost in 0.450 1 Wasser + 4.0 1 Alkohol) portions- 
weise im Autoklaven 8-10 Stdn. auf 185 -215O bei 25-35 Atm. er- 
hitzt (spiiter envies sich, d a 8  auch schon kiirzer; Zeit, ca. 1-2 Stdn., 
geniigte, um das Chlor bis auf 1.5OlO zu entfernen). Die Reaktions- 
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masse wurde dann im Scheidetrichter in eine Ol- und Nkoholschicht 
welche noch 0 1  gelost enthielt, getrennt und beide Schichten gesondert 
mit verd. Schwefelsaure versetzt, dann rnit Essigsaure schwach sauer 
gemacht, der Alkohol rnit Wasserdampf abgetrieben, von mechanischen 
Verunreinigungen abbfiltriert und rnit warmem Wasser neutral gewaschen. 
Das dl wurde nach mehrtagigem Stehen i n  der Warme vom Wasser 
getrennt. Die Jodzahl dieses ungesattigten Produktes betrug 99.5, 
die Ausbeute 1.457 kg. 

Das so erhaltene 0 1 e f i n wurde nun rnit 0 z o n  behandelt. Das ozon- 
baltige Luft- bezw. Sauerstoff. Gemisch lieferte durch stille elektrische 
Entladung ein S iem e n s  scher Ozonisator rnit hochgespanntem Wechsel- 
strom von 8000 Volt. Die Ozonkonzentration betrug 6 - S 0 / 0 .  Es 
wurde unmittelbar in das auf etwa 40° erwarmte Olefin-Gemisch Ozon 
eingeleitet. Anfangs wurde alles Ozon quantitativ absorbiert, wobei 
wegen der Reaktionswarme das GefaB von auBen mit Wasser gekuhlt 
werden m a t e .  Die Temperatur hielt man auf dime Weise zwischen 
40° und 50°. Indessen verdickte sich das Produkt zum SchluB mehr 
und muBte warmgehalten werden. Es entwich deutlich wahrnehmbar 
F o r m  a l d  e h y d. 

Fur je 100 g ungesattigtes Produkt wurden etwa 7 Stdn. benotigt, 
um etwa 16 g Ozon zu addieren, was an der Gewichtszunahme 
kontrolliert wurde. Die Ozon-dufnahme entspricht quantitativ nicht 
ganz der aufgeoommenen Jodmenge. Im ganzkn wurden 1.350 kg 
ungesattigtes Produkt ozonisiert bis zu einer Gewichtszunahme von 
212.8 g. Bei gewohnlicher Temperatur stellte das Ozonid gegeniiber 
dem fliissigen Ausgangsmaterial eine halbfeste, salbenartige Masse dar, 
die, auf dem Spate1 erhitzt , unter schwacher Verpuffung verspritzte. 

Die S p a l t u n g  d e s  Ozon ids  wurde' rnit Wasser durchgefuhrt 
in einem mit RuckfluBkiihler und W i  ttschen Riihrer versehenen Rund- 
kolben, und zwar, um eine plotzliche, eventuell explosionsartige Zer- 
zetzung zu vermeiden, in der Weise, daB man das Ozonid mit der 
5-7-fachen Menge Wasser bis zum Schmelzen erwarmte, dann rnit 
dem Wasser kraftig verriihrte und allmLhlich starker, zuletzt bis zum 
Sieden erhitzte. Im ganzen dauerte die Zersetzung 3 Stdn.; dabei 
entwich unter starkem Schaumen ein noch nicht naher untersuchtes 
brennbares Gas. Die Spaltung unter Ruhren geht so infolge der 
emulsionsartigen Verteilung besser und schneller vonstatten, als wenn 
das rnit Wasser sich nicht mischende 01 ohne Ruhren rnit Wasser 
gekocht wird. Das Ende der Reaktion erkannte man an dem Aus- 
bleiben der JodstLrke-Reaktion beim Schutteln des Spaltungsproduktes 
rnit Jodkalium-Losung. Nach dem Zersetzen lieS man noch eine zeit- 
lang auf dem Wasserbad zur besseren Scheidung des 01s vom Wasser 
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stehen, von dern ea dann mechanich getrennt wurde. Auf diese Weise 
verarbeiteten wir 988 g Ozonid rnit 6 1 Wasser. 

Die T r e n n u n g  wurde wie oben ausgefiihrt, indem man die 
neutralisierte 50-proz. alkoholische Suspension rnit Petroliither mehr- 
mals ausschuttelte. Bei einen Titrationsprobe verbrauchten 0.7648 g 
Spaltprodukt 3.27 ccm 'IS-n. alkoholische Kalilauge. Die Saurezahl 
ermittelte sich also zu 119.9. Die Konzentration des Gemisches war 
nicht haher als 1Oo/O. Die Petrolather-Menge bei der ersten Aus- 
schuttelung betrug das Zehnfache der angewandten Substanzmenge, bei 
der zweiten und dritten das je Flinffache. Im Ganzen wurden auf 
diese Weise 780 g i n  Teilen zu je 70-80 g aufgearbeitet. 

Die abgetrenoten alkohofschen Seifenliisungen wurden auf dem 
Wasserbad soweit wie moglich eingeengt. Die Menge der wasser- 
haltigen schmierigen , hellbraunen, gut schaumenden Kaliseife betrug 
552 g. Davon wurden 407 g rnit uberschiissiger, etwa 10-proz. Schwefel- 
siiure am RuckfluSkuhler gekocht. Die Fettsiiuren wurden darauf in 
Ather aufgenommen, die iitherische Losung rnit Natriumsulfat ge- 
trocknet und der Ather abdestilliert. Man erhielt 267 g Siiuren. Dem- 
nach betragt die aus 780 g Spaltprodukt gewonnene Saurenmenge 
350 g (Rohsiiure I). Die Saurezahl dieses Rohsaure-Gemisches war 
gleich 234.6. 

Das in ublicher Weise hergestellte Natriumsalz zeigt gutes Schaum- 
vermogen und hat reinigende Wirkung. 

Um einen besseren Einblick in die MolekulargroBe und die Anteile 
der einzelnen Sauren zu erhalten, wurden 263 g einer einmaligen 
fraktionierten Destillation im Vakuum unterworfen. Als Destillations- 
g e f a  diente eine Kupferblase mit einem kurzen T-formigen Aufsatz. 
Die Destillation lieferte fdgende Resultate: 

TeFperatur Drock Anebeute Aussehen 
Praktion 1 bis 1500 11 mm 19.5 g fliissig, farblos 

2 2 150-2000 10 44.9 B D 

3 200-240° 10-5 47.2 2 weill, erstarrte von 30.5-29.8O 
n 4 240-3080 5-6 B 22.4 D s B B 35.5-34.50 
)) 5 308-3300 5-6 16.7 2 braun, * 2 33.5-32.50 

Ruckstand 66.5 2 

Eio Teil ging teils fliichtig, teils in Form von Nebeln verloren. Gegen 
Ende der Destillation trat starkes SchjLumen ein, offenbar handelte es sich 

um COp oder HpO-Entwicklung. 

Fraktion 1 und 2 stellten farblose, olige Flussigkeiten vor; 
Fraktion 2 erstarrte auf Eis, Fraktion 1 nicht. Fraktion 3 und 4 
iind halbfeste, wei5e Substanzen. Der Ruckstand war schwarz, 
teerig-dickflussig und noch fast vZill& alkaliloslich. Von den einzeluen 
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305.1 Cil 317.1 Ci,-ii 4.6 
240.2 Clc 218.0 10.4 
239.9 ~ Clr-15 ~ 261.9 1 2: ~ 16.0 
226.0 c15-16 254.9 (=i3 -14 32.5 

Fraktionen wurden zur Charakterisierung die Saure- bezw. Ver- 
seifungszahlen ermittelt. Zur Feststellung, ob die Ozonisation voll- 
sttindig war, oder ob sich bei unvollstandiger Sattiguug mit Ozon un- 
gesattigte Siiuren gebildet hatten, was  bei Vorhandensein von kon- 
jugierten Doppelbindungen sehr wohl moglich wiire, wurde auch die 
Jod-Aufnahmefahigkeit festgestellt. Letzteres konnte auch durch die 
eben erwahnte Zersetzung bei der Destillation veranlabt sein. 

Die ermittelten Daten sind aus folaender Tabelle ersichtlich : 

44.9 
47.2 
22.4 
16.7 

Fraktion bis 150° 
150-200° 

x. 200--240° 
2 140-3080 
)) 308- cat. 330° 

I SBure- 1 entspr. /yerseif-l entspr. 1 Jod- 1 Aus- 
zahl der Saure zahl der Siure zahl beute 

I 394.1 I CR I 404.7 I C I - R  I 1.7 I 19.5 

G e w i n n u n g  d e s  n i c h t s a u r e n  T e i l s :  Die von den 50-proz. 
alkoholischen Seifenlosungen abgetrennten Petrolather-Extraktionen 
wurden gesammelt, der Petrolather auf dem Wasserbade abgedampft 
und scblieblich, als sich zeigte, d a b  trotzdem noch viel Petrolzther 
zuriickgehalten wurde, im d lbad  auf 140° erhitzt. Die Menge des  
im Petrolither gelosten Anteils betrug bei 780 g Spaltprodukt 449 g, 
ist aber noch etwas petrolather-haltig. Der  Rtickstand stellte ein 
gelbliches, halbfestes Produkt  dar  (Petrolther-Losliches I). Dieses 
gab, mit fuchsin-schwefliger Siiure geschuttelt, intensive Aldehyd- 
Reaktion. Nach mehrwochigern Steheu hatten sich die A l d e h y d e  
teilweise an der Luft weiter oxydiert. Eine Titration lieferte die 
Saurezah! 59.4. 

Aus den bei der Ozonid Spaltnng erhaltenen Aldehgden konute 
noch eine erhebliche Menge S a u r e n  durch Oxydatihn gewonnen 
werden. Sie wurde hier mit O z o n ' )  vorgenommen, und zwar wurde 
i n  das geschmolzene Gemisch von Aldehyden und sonstigen Neben- 
produkten der  Ozonid-Spaltung direkt Ozon eingeleitet. Doch kann 
man auch unter Riihren in alkalischer Losung mit einem i;'berschuB 
von Kaliumpermangannt oxydieren, wie ein orientierender Versuch 
zeigte. Die Ozon-Aufnahme ging sehr  viel langsamer vor sich als 
bei der Ozonisierung des ungesattigten Produktes. 

I n  251.4 g Petrolather-Losliches I wurde zuerst bei etwa 30- 
40°, dann langsam steigend bis 70°, Ozon unter sonst denselben Ver- 
haltnissen wie bei der Ozonisierung des ungesattigten Produkt es ein- 
geleitet, im ganzen 21 Stdn. Das GeflS wurde im Wasserbade er- 

J )  vergl. H a r r i e s ,  A.  343, 352 [1905] und A. 374, 321 [1910]. 
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warmt. Der Verlauf der Oxydation konnte diesmal nicht an der Ge- 
wichtsznnahme verfolgt werden, d a  durch den geringen petrolather- 
Gehalt und durch Bildung anderer, durch den Gasstrom mitgerissener, 
fluchtiger Produkte sich das I Gewicht stets verringerte. Das Fort- 
schreiten der Reaktion wurde daher hier durch fortlaufende Bestimmung 
der Saurezahl kontrolliert. Nach 4 ' l ~  Stdn. wurde unterbrochen. Die 
Siiurezahl betrug dann '179.5 und stieg nur noch sehr langsam. Das 
oxydierte Produkt war im festen Zustand rein weil3 und besaS ozonid- 
artigen Geruch. 

Diese T r e n n u n g  wurde wie friiher durch Losen der neutrali- 
sierten Reaktionsmasse in 50-proz. Alkohol und Ausschiitteln der  
Liisung mit Petrolather vorgenomrnen. 1.7052 g Oxydationsprodukt 
verbrauchten 10.94 ccm '/*-n. allrohslische Kalilauge. Zu der in ab- 
solutem Alkohol gelosten Substanz wurde die berechnete Menge 'l2-n. 
alkoholischer Kalilauge gegeben, und die Mischung nach dem Ver- 
dunnen mit demselben Volumen Wasser zur  Umwandlung der vor- 
handenen Peroxyde in die betreffenden Sauren 'Is Stde. auf dem 
Wasserbad erhitzt. Dann schuttelte man mit Petrolilther (bis 700 sie- 
dend) wie oben mehrmals aus. Es wurde die gauze erhaltene Menge 
von 216 g portionsweise verarbeitet. Die abgetrennten alkoholischen 
Seifenlijsungen wurden wieder, so weit moglich, eingedampft. Man er- 
hielt 246.3 g wasserhaltige, hellbraune, gut schaumende Kaliseife. 
213 g davon kochte man dann zur Gewinnung der freien SHure mit 
70 g konz. Schwefelsaure und 700 ccm Wasser 1 Stde. am RuckIluB- 
biihler. Nach dem Erkalten atherte man mehrmals aus, trocknete 
die  atherische Losung mit wasserfreiem Natriumsulfat, verdampfte den 
Ather und erhielt 114 g hellbraune, feste Siiuren. Die gauze Menge, 
246.3 g Kaliseife, aus  231.4 g Oxydationsprodukt bezw. 251.4 g an- 
gewendetem Petrolather-Loslichen I lieferte also noch 131.8 g Sauren 
(Rohslure 11). 

D e s t i l l a t i o n  i m  V a k u u m .  
Von den so erhaltenen Sauren wurden 96.2g im Olpumpen- 

Vakuum Iraktioniert destilliert. Das Gemisch ergab folgende-Frak- 
tionen, deren Saure- und Verseifungszahl ermittelt wurden. Die Er- 
gebnisse gehen aus der Tabelle auf s. 2142 hervor. 

Die Destillation ging infolge des starken Schaumens der Fett- 
sauren langsam vonstatten, ein Teil giog wiedbr in Form von Nebeln 
uber, die sich nur  schwer niederschlugen. Der  schwarze Ruckstand 
irn Kolben betrug 2.5 g. Fraktion 5 und 6 weisen sehr niedrige 
Saure- bezw. Perseifungszahlen auf, wohl infolge Zersetzung der Saure 
durch die hohe Temperatur, welche vielleicht Kohlensiiure-Abspaltung 
und Bildung von Kohlenwasserstoffen bewirkt hat. 

Die Ausbeute aus  251.4 g betrug 231.4 g. 
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a 
y; 
& ?  

:: 
cl) 

398.0 

'389.1 

247.9 
204.0 

98.2 

21 -8 

entspr. 
der 

Saure 

CB 

C11-12 

CIC 
(317 

Fraktion 1 

2 

* 3 
4 
5 

3 6 

I 
bis 1500 8-7 mm 
von ca. 
90° an 

15O-21O08-i 

%lo-250" 8-7 2 

250-277'8-7 
271-29008-7 

290- ca. 8-7 
320° 

9.8 

14.8 

16.9 
18.9 
8.8 

4.9 

Der Petrolather-Extrakt wurde abgedampft und zur moglichsten 
Entfernung des Liisungsmittels im d lbad  auf 165O erhitzt. Dabei er- 
hielt man aus der angewendeten Menge von 251.4 g (Petrolither-Liis- 
lichem I) bezw. von 236.1 g Oxydationsprodnkt 110.7 g endgultigen 
Ruckstand (PetrolHther-Losliches 11). Er hatte hellgelbes Aiissehen 
und stellte eine halbfeste Masse dar, roch noch aldehydisch, wie e r  
auch schwache Aldehyd-Reaktion gab. Zur  Kontrolle, ob noch 
Sauren darin enthalten waren, wurde eine abgewogene Probe mit 
uberschiissiger %-n. Kalilauge 2 Stdn. gekocht und der ifberschuB 
zurucktitriert. Dabei ergab sich eine Verseifungszahl F O ~  23.2, w a r  
also niedrig. 

Zur Feststellung, wieviel Sauerstoff noch in diesem Riickstand vor- 
handen war, wurde eine Elementaranalpse ausgefiihrt, die folgende Zahlen 
ergab : 

Gef. C 81.46, H 13.93. 
Der betrachtliche Rest von 4.61010 wire also Sauerstoff, der von ge- 

ringen Mengen noch nicht osydierter Sldehyde oder von anderen Ozonid- 
Spaltprodukten herriihren k6nnte. (Der Aldehyd CaoHro 0 enthalt vergleichs- 
weise 5.4"/0 Sauerstoff.) Dio Gesamtausbeute an festen Sauren liel3e sich also 
noch durch Oxydation d6r Aldehyde wesentlich erhohen. 

Aus obigen Feststellungen ergibt sich ferner die Tatsache, daB 
an unverandertem Paraffin verhaltoismabig nur noch sehr wenig vor- 
handen ist. 

Die bei der Ozonid-Spaltung erhaltene wiBrige Flussigkeit ent- 
hiilt alle niederen Fettsauren, soweit sie in Wasser loslich sind, und 

flussig, 
gel blic h, 
erstarrte 

nicht 
auf Eis 
fliissig, 
gel blich, 
erstarrte 
aut $is 

fest, weiC 
festl weif 

fest, 
braun 
fest, 

dunkel- 
brann 

427.2 

317.9 

273.7 
236.1 
122.9 

24.1 

Ci 

Cio- 1 1  

Clz-.,a 

Cis  
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auf3er anderen Nebenprodukten auch wasserliisliche Aldehyde, denn 
die Liisung gab mit ammoniakalischer Silbernitrat-Liisung einen Silber- 
spiegel und mit fuchsin-schwefliger Silure Rotkbung.  Zur Fest- 
stellung, in welchen Mengen sich niedere Siiuren gebildet hatten, 
wurden von den 6 1 Fliissigkeit 4.7 1 mit Kalilauge neutralisiert 
(25 ccm der Liismg verbrauchten 32.42 ccrn '13-n. Kalilabge zur Ab- 
sattigung). Die Aldehyde wurden durch Destillation mit Wasser- 
dampf entfernt. Dann dampfte man die wiljrige Liisung zunachst 
auf dem Wasserbad ein und trocknete den Riickstand i n  der Wiirme 
irn Vakuum uber P:,OS. Der Ruckstand, die Raliumsalze der wasser- 
loslichen Fettsluren, bildet eine braune, sehr hygroskopische Masse. 
Man erhielt 144 g Salze. Uber. 30 g pulverisiertes, trocknes Salz 
wurde unter Schiitteln im Fraktionierkolben trocknes Chlorwasser- 
stoffgas geleitet, wobei starke Erwirrmung und Verflussigung des In- 
halts durch die in Freiheit gesetzten FettsLuren eintrat. Diese wurden 
dann abdestilliert und die erhaltenen 13 g, welche einen stechenden 

- 

Geruch besaben, pochmah fraktioniert destilliert: 

Fraktion 1 100-107" 
n. 2 107-1350 
w 3  135- ca. 220° 

Die geringe Substanzmenge geniigte indessen 

8.55 g 
3.32 
3.25 

nicht zur Isolierung 
und Identifizierung dieser niederen Fettsiiurerr. Doch scheinen, nach 
den Siedepunkten zu urteilen, die Glieder von der Ameisensiiure bis 
zur Heptyldure vorzuliegen, welch letztere kaum noch in Wasser 
lbslich ist. Diese niedrigmolekularen Fettsiiuren hatten auch in dieser 
Untersuchung nicht dasselbe Interesse wie deren hobere Homologen. 
Ebenso wenig wurden die ioslichen aldehydischen Spaltprodukte 
untersucht. 

Den HHrn. Dr . 'S t ephan  und Dr .Thieme,  die uns in liebens- 
wiirdiger .Weise unterstutzt haben, sprechen wir auch an dieser Stelle 
unseren verbindlicbsten Dank aus. 


