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Rf ittheilungen. 

462. D. Holde und J. Marcusson: O x y d a t i o n  von Oelsaure 
durch Permanganat bei Gegenwart geringer M e n g e n  Alkali. 

(I .  hfittheilung.) 
[Aus der kgl. mechanisch - technischen Versuchsanstalt Charlottenburg.] 

(Eiagegangen am 14. Juli; vorgetragen in der Sitzung von Hrn. D. Holde.) 

Bei der Oxydation von Oelsaure in a l k a l i s c h e r  Liisung entsteht 
nach bisherigen Untersuchungen I) als Hauptproduct die bei 1 36.5q 
schmelzende Dioxystearinsaure. 

Die der Oelsaure isomere Elddinsaure liefert unter gleichen Be- 
dingungen die bei 99 - 1000 schmelzende Dioxystearidinsture2). 

Bei Oxydation in saurer Losung durch Persulfat entstoht dagegen 
nach neueren Untersuchungen von A l b i t z  kya) aus Oelsaure Dioxy- 
StearidinsFure, aus  Elaidiusaure die hochschmelzende Dioxystearin- 
siiure. 

Es war nunmehr von Interesse, das Verhalten der  Oelsaure bei 
der Oxydation in  neutraler oder wenigstens anfangs neutraler Losung 
zu studiren. Die Mtiglichkeit einer derartigen Oxydation bot sich in 
der Benutzung des S a c h  s'schen Verfahrens') der Oxydation mit Per- 
manganat in  Acetonlosung. Bei Auafuhrung mehrerer Oxgdationen 
nach diesem Verfahren erhielten wir aus Oelsiiure etwa 20 pCt. fester, 
gelb gefarbter Sauren, welche in  bis 500 siedendem Benzin unloslich 
waren und ungleichmIissig scbmolzen (von 65-83"), zum Tbeil such 
sehr dick-iilig und sehr schwer zu reinigen waren. Da ausserdem 
inrwiscben nach anderer Richtung bin unternommene Oxydationsver- 
suche, nsmlich in anniihernd neutraler, waasriger Losung durch Per- 
manganat, ofFenbar ein giinstigeres Resultat gaben, so wurde von dem 
Verfabren der Oxydaiion in Acetoolosuug zungchst Abstand ge- 
no m men. 

Bei der Oxydation der Oelsiiure in alkaliscber Liisung nach 
H a z u r a 5 )  wird ein erheblicher Ueberschuss an Alkali (aiif 30 g Oel- 

'1 Saytzef f ,  Journ. fiir prakt. Chem. [2] 34, 304. 
Saytzef f ,  Journ. f5r prakt. Chem. [S] 34, 315. 
Diese Berichta 83, 2909 [ISOO]. 4, Dicsc Berichte 34, 501 [190l]. 

5, s. Benedik t ,  Analyseder Fette und Wachsnrtcn l!bO3, S. 164, Origionl- 
arb., Monatsh. fiir Chem. 8, 147, 156, 960 [18S7]: 9, 180, 198, 469, 478, 941 
nnd 917 118881: 10, 190 [lS8Y1. 

170' 



2658 

saure 36 ccm 29.8-procentiger Kalilauge) verwendet. Wir nahmen die 
Oxydation mit Permanganat so vor, dass wir nur eben die zur Bin- 
dung der OelsHure erforderliche Menge Lauge, namlich 40 ccm 15- 
procentiger L:tuge, verwendeten. Im Uebrigen wurde die Oxydation 
genau nach Hazura's Vorachrift ausgefiihrt. Das Ergebnias war  
unter den so abgeanderten Versuchsbedingungen bei -4nwendung von 
je 30 g Oelsaure folgendes: 

Die durch Versetzen der oxydirten Liisung mit wassriger, schwef- 
liger Saure ausgefallte Fettsaure schmolz zum grossen Theil unter 
looo, wiihrend die nach H a z  ura durch Oxydation hergestellte Roh- 
saure erheblich oberhalb 1000 schrnolz. Wiihrend die Dioxystearin- 
siiure in  heissem Benzol sehr schwer, in kaltem Benzol fast unliislich 
ist, lijste sich das von uns erhaltene feste Product in der Hitze in 
erheblichen Mengen, beim Erkalten schieden sich etwa 7 g Dioxy- 
stearinsaure m e .  Die kal t  filtrirte Benzollijsung gab bei der  Concen- 
tration keine weitere Kryatallisation und hinterliess nach dem Abdampfen 
des Benzols eine fast vollkommen feste Saure, die durch Behtlndeln mit 
Benzin (bis 5OU siedend) in etwa 13 g unliisliche und 4 g liisliche Stiure 
zerlegt werden konnte. Letztere bei Zimmerwarme schmalzartige Slime, 
wahrscheinlich aus nicht oxydirter Oelsiiiire und anderen, wohl durch 
Spaltung entstandenen oder z. Th.  in  der urspriioglich benutzten Oel- 
same vorhanden gewesenen festen, geslittigten Siiuren I) bestehend, 
wurde einstweilm nicht weiter gepriift. Die hauptsiiehlich intereseirende, 
in Benzin unlijslicbe Saure wiirde durch Umkrystallisiren am Benzin 
vom spec. Gewicht 0.70 von geringen Mengen noch anhangender benzin- 
liislicher Saure befreit und durch mehrfaches Umkrystallisiren ane 
60-p~cent igem Alkohol gereinigt. I n  den alkoholischen Mutterlaugen 
fanden eich in geringer Meoge olige, in heissem Benzin unliisliche 
Sauren, deren Untersuchuog noch aussteht. Die gereinigten Krys td le  
der erstgeamnten Siiure aehmolzeii bei 63-64O. Die Analyse ergab 
Zahlen, welche auf eine K e t o o x y s  te  a r in  a a  ur e hindeuteten. 

0.1876 g Sbst.: 0.4722 g coo, 0.1970 g HsO. 
c 1 1 8 U 3 ~ 0 ~ .  Ber. C 68.79, H 10.53. 

Gef. n 68.G4, )) 11.07. 

I) In einer zu den Oxydationen benutzten, Ton eioer chemischen Fabrik 
bezogenen Oelsiure, die aber eine Jodznhl von 08 statt 90 hatta, fanden 
wir allein 3 pCt. feste, zwischen 56 und 57O schmelzende Siiuren. Erne andere 
zn den Oxydationen benutzte Oels&ure derselben Firma enthielt keine festen 
Ssuren, schien aber der Jodzahl (84) nach etwaas verhdert zu sem. Jeden- 
falls diirfte die Reinheit der im Handel erbiltlichen Oeleiinrepriiparate immer 
noch nicht genkgend gewabrleistet seio. 
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Die Bestimmung des Molekulargewichts konnte nicht durch Ti- 
tration der Saure in alkalischer Liisung ausgefiihrt werden, weil sie 
echwankende Werthe ergab und weil sich eeigte, dass die Saure offen- 
bar durch Einwirkung von Kali, besonders stark natiirlich beim Er- 
hitzen, zersetzt wurde. Daher wurde in ammoniak-alkoholischer 
Liisung das S i l b e r e a l z  hergeetellt, welches bei der Silberbestimmung 
folgende Werthe ergab. 

0.2380 g Sbst.: 0.0608 g Ag. -- 0.3414 g Sbat.: 0.0872 g Ag. 
CISHJIO~.  Ber. Mo1.-Gew. 314. Gef. Mo1.-Gew. 314.8, 315.6. 

Durch einstiindiges Kochen der Ketonaiiure mit Essigsaureanhydrid 
entetand ein oliges A c e t y l p r o d u c t  von lichtgelber Farbe. Die Be- 
stimmung der Zabl der eingetretenen Acetyl-Oruppen konnte indessen 
weder nach der bewahrteu Methode von B e n e d i k t  und Ulzer ‘ ) ,  
noch nach H a  z u r a 2 )  ausgefiihrt werden, da  nach diesen Methoden, 
enteprecbend dem Verbalten der Ketooxyeaure, auch die acetylirten 
SZiuren durch die vorgeschriebene Behandlung mit Kali gespalten wer- 
den diirften. Deshslb wurde auch fiir die Eennzeichnung der acety- 
lirten Sauren das  S i l  b ers a l z  zur Molekolargewichtsbestimmung her- 
angezogen. 

0.3781 g Sbst.: 0.0870 g Ag. 
C ~ S  HSO,CPH~O. Ber. Mo1.-Oew. 356. Gcf. Idol.-Gen. 360. 

Hiernach ist nur eine Acetpl-Gruppe eingetreten. Die Chitrak- 
terisirung der Ketogruppo in der Ketonsiiure erfolgte durch Phenyl- 
hydraziri und Semicarbazidchlorhydrat, mit denen die Siiure hoch- 
schmelzende Condeneationeproducte bildete. Das durch Einwirkung 
von P h e n y l h y d r a z i n  erhaltene Reactionsproduct war  hellgelb gefarbt, 
echmolz bei 102.5-1050, wurde aber  einstweilen nicht niiher unter- 
sucht. Das rein weisse S e m i c a r b a z o n  scbmolz bei 134-1350 und 
lieferte bei der  Stickstoffbestimmnug fotgende Werthe: 

0.1973 g Sbst.: 19.G corn N (alo, 768 mm). - 0.2128 g Sbst.: 21.9 ccm 
N (.25O, 762 mm). 

ClsB340a.CO.NsH~. Ber. N 11.31. Gef. N 11.43, 11.54. 

Hiernach war erwiesen, dase das in Rede stehende Oxydations- 
prodlict eine Oxyketostearinslure war, fiir deren Constitution z. B. die 
folgendeu beiden Formeln unter Zugrundelegung der B a r u c  h’schen 
Forme1 der  Oelsiiure miiglich sind: 

CH~.(CH~);.CO.CH(OH).!CH~)~.CO.IH 
oder CHs. (CH& .CH(OH). C 0.  (CH&. COr H. 

1) Monatsh. fiu Chem. 8, 41 [1887]. 
Monatsh. fur Chem. 8, 154 [18877. 
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Bei der Oxydation der Oxyketonsaure rnit Chromsaure in Eis- 
essig in der Warme trat vollkommene Spaltung ein, sodass beini Ver- 
setzen der so erhaltenen Eisessigliisung rnit Wasser nur wasserlosliche 
Sauren erhalten wurden. Dagegen wurde durch Behasdlung der Oxy- 
ketonsaure rnit wenig mehr als der theoretischen Menge Chromsaure 
in  Eisessig in der Iialte ( 1  g Saure in 20 ccm EisessiglBsung mit 
0.25 g Chromeaure in 20 ccm Eisessig allmahlich versetzt) die zuge- 
hiirige Diketosaure Cls H32 Oh erhalten. Diese Saure ist identisch niit 
der bereits von O r e r b e c k ' )  und H a z u r a 2 )  auf auderem Wege, nam- 
lich durch Oxydation von Stearolsaure rnit Salpeterslure hezw. Per- 
manganat, erhaltenen S t e a r o x y l s a u r e .  Sie war im Gegensatz zii der 
weissen Oxyketonsaure Rusgesprochen gelb gefarbt, in 96.procentigem 
Alkohol in der Kalte schwer 16sIich und schmolz bei 83-84" (nacb 
O v e r b e c k  bei 860, nach H a z u r n  bei 84-86O). Die in der Lite- 
ratur angegebenen Schmelzpitnkte sind also ein wenig hoher als die 
von UDS gefundenen. 

Die bei der beschriebenen Oxydation der Oelsaure mit Permnn- 
ganat gebildeten wasserlijslichen Sauren wurdeu nicht untersuclit. D i e  
Bildung dieser Sauren durch Massigung der Reaction, z. B. Abkiih- 
lung, Arbeiten in verschiedenen Concentrationen usw. zu verhindern, 
iet bisher nicht gelungen. Beim Arbeiten in wesentlich concentrirterer 
Lijsung bleibt stets ein sehr erheblicher Thcil der Oelsaure unoxydirt. 
Die d a m  erhaltene Oxyketonsaure (Ausbeute weit geringer als in 
verdiinnter Losung) ist meist gelb gefarbt und enthalt geriuge Mengen 
iiber 640 schmelzender Antbeile, offenbar die als Nebenproduct ent- 
stehende Diketosteariusaure. 

Es war nun die Ent&ehungsrniiglichkeit der ron uns durch 
Oxydation aus Oelsaure erhaltenen Oxyketostearinsaure zu erwagen. 
Die Saure konnte z. B. ein durch Abspaltung von 2 Atomen Wasser- 
stoff aus Dioxystearinsaure herrorgegangenes secundares Oxydations- 
product der Oelsaure sein: 

c'ls H36 0 4  + 0 = Cle HI( 0 4  + HnO. 

Gegen diese Aunahme sprachen zwar scheinbar die Versuche 
von E d n i e d  3), der bei der Oxydation der Diaxystearinsaure nur Pe- 
largonsaure und Azelainsaure erhielt ; indessen hat E d  m e d  in  der 
Siedehitze und rnit Ueberschtissen an Permanganat, also unter wesent- 
lich anderen Bedingungen als wir, genrbeitet. 

1 )  Am. d. Chem. 140, 63. 
3) Journal of the Society of chem. Industry 73, 6?7 [1598]. 

!I) Monatsh. f ir  Chem. 9, 953 [1885]. 
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Ein von uus zur Pi ufung vorstehender Frage vorgenommener 
Oxydationsversuch mit reiner Dioxystearinsaure l) ergab unter den 
von uns bei der Oxydation von Oelsaure befolgten Bedingungen, d. h. 
bei Oxydation in fast neutraler Lijsnng (im Uebrigen unter H a z u r a ’ a  
Bedingungen). dass der  grijsste Theil der Dioxystearinsaure, namlich 
90 pCt., im Gegensatz zu dem \on E d m e d  festgestellten Ergebniss un- 
rerandert blieb, und dass nur ein geringer Tbeil, niimlich 5 pet., in 
eine hauptsachlich aus Diketostearinsaure bestehende Siiure umge- 
wandelt wurde. Nach diesem Versuchsergebniss wiirde obige Annahme 
als nicht zutreffend nnzusehen sein, vorausgesetzt, dass sich nicht 
nascirende Dioxystenrinsaure anders als bereits fertig gebildete ver- 
halt. Weitere Versuche zur Aufklarung des Vorganges bei der Oxy- 
dation der Oelsaure sollen angestellt werden. 

Ein weiteres Interesse hatte auch noch die Aufklarung der Frage, 
in  welcher Weise die Rildung der Dioxyatearinsaure aus der Oelslura 
bei der alkitlischen Oxydation mit Permanganat vor sich gebt. 

H a z u r a  3, nimmt an ,  dass sich zunachst an Stelle der doppelten 
I3indung in der Oelsaare unter Rildung einer der Dioxystearinsaure 
entsprechenden Glycidsaure Sauerstoff anlagert, und dass die so gebil- 
dete Gljcidszure alsdarin unter dem Einflusse des frelen Alkalis zur 
DioxystearinsGure hydratisirt wird. G. G. W a g n  e r  3, dagegen nimmt 
nn, dass das  Wasser bei der Reaction in der Art oxydirend wirkt, dnss 
:ius 2 Molekiilen Wasser 2 Atome Wasserstoff vom Permanganat 
heransoxydirt werden, wahrend die iibrigbleibendeo beiden Hydroxyl- 
gruppen sich an die doppelte Bindung anlagern. 

H a z u r a  fiihrt zur Stiitze seiner Ansicht an, dass Mohnolsauren 
in wassriger alkalifreier Suspension beim Behandeln mit Permanganat 
nur in ganz geringer Menge Oxysauren geben - er  aussert sich aber  
nicht dariiber, ob sich in den bei dieser Oxydation erhaltenen, nicht 
oxysaaretialtigen Kijrpern nun auch das ron ibm vermuthete intek-me- 
diare Oxydationsproduct CH3 .(CH&. CH - CH. (CHi)?. COzH, bezw. 

dessen Analogon bildete. Er fuhrt ferner an, dass Wasserstoffsuperoxyd 
direct auf Mohnolsauren ohne Alkali nicht unter Bilduog von Oxy- 
sauren reagirt. Letzterer Versuch erscheint uns deshalb nicht be- 
weisend, weil das Wasserstoffsuperoxyd hier uicht in statu nascendi 
einwirkt. 

‘.O/ 

1) Wir fanden den Schmelzpunkt dieser SHure wie Edrned zu 1340, 
wvihrend bekanntlich AIbi tzkp  a. A. den Schmelzpunkt dieser Same zu 136.50 
gefunden haben. 

a) Monatsh. fiir Chem. 9, 471 [1885]. 
3) Dieso Rerichte 21, 1230 [1888]. 



Wir haben daher zur Priifung der Haznra’scheii Ausicht unter- 
sucht, ob Ammoniumpermanganat, in neutraler Liisung auf Oelsiiure, 
bezw. iilsaures Ammoniak eiriwirkend, trotz der Abwesenheit des 
hydrolysirend wirkenden Kalis bezw. Natrons , dennoch eine Dioxy- 
atearinsaure durch Oxydation der Oelsiiure zu bilden verniag. D e r  
Vereuch ergab in der That, dass auch Ammoniumpermanganat erheb- 
liche Mengen Dioxgstearinaaure aus Oelsiiure entstehen Iasst, wenn 
such im Gaiizen der noch weiter zu studirende Reactionsverlauf sich 
etwas anders gestaltet ale bei der Einwirkung des Kalinmpermanga- 
nats in anfanglich neutraler Losung, wobei sich bekanntlich auch mit 
dem Begion der Oxydation freies Alkali bildet. 

Die Bildung der Dioxystearinsaure id  also nicht vrm der  Hpdro- 
lyee eines oxydirten Zwischenproducts durch Alkali abbiingig, wie dies 
H a z u r a  annimmt. Man kann vielmehr auch die Anlagerung von 
2 Hydroxylionen an die doppelte Bindung der Oebaure im Sione 
W a g n e r ’ s  annehmen. 

Erwahnt sei, dase eine der oben beschriebenen Ketoxystearin- 
siiure isomere Saure von G 01 ds o b e 1 ’) aus Ril.instearolsiiure durch 
Einwirkung von Vitriol61 erhalten wurde; der Schmelzpunkt dieser 
Sanre lag bei 84-85O. 

Wie bei der  Oelsaure wollen wir anch den Verlauf der Oxp- 
dation bei Elaidiosaure, Linolsaure und anderen uugesattigteu Sauren 
in anfhgl ich neutraler Liieung ilurch Permanganat studiren. 

Ueber diese Versuche wird spiiter berichtet werden. 

463. W. M a r c k w a l d :  Ueber d e n  rad ioac t iven  Bestandtheil 
des Wismuths aus Joachimsthaler Pechblende. I11 ”). 

[AIM dem 11. chem. Universitiitslab. zu Berlin; vorgetr. i. d. Sitz. am 13. Juli 
vom Verfasser.] 

I. U e b e r  d a s  R a d i o t e l l u r .  
In friiheren Mittheilungen hatte ich gezeigt, dass aus  der  salzsauren 

Lasung des radioactiven Wismuthchloridee, wie es an8 Joachimethaler 
Pechbleode gewonnen wird, der radioactive Bestandtheil auf zweierlei 
Weise vom Wismuth abgeschieden merden kann. Beim Eintauchen 
von metallischem Wismuth oder Antinon in die Liieung schlagt sich 
der  active Bestandtbeil, vermischt mit mancherlei anderen Stoffen, auf 
dem Metal1 nieder, durch Zinnchloriir wird e r  in reinerem Zuetand a18 

*) Dieee Beriohte 27, 3123 Ll894). 
3) Vergl. diese BericLte 35, 3285 uud 4439 [1902]; s. a. Chemiker-Ztg. 

26, 895 [ 19021. 
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