
A h  Fttrbstoff Nr. V ist das Athgl-Detivat a n  Stelle des nicht 
in unserem Besitz befindlichen Meth yl-Derivats getreten. Nach allem, 
was man daruber we& wird dadurch nur eine relativ unbedeutende 
Verschiebung der Bande nach brechbareren Wellen ohne wesentliche 
Anderhng des Gesaplt-Charak ters bewirkt. 

Da jetzt far die e i n s a u r i g e n  Safraoine und die anaIogen Azoxio- 
Farbsalze die para-chinoiden Formeln so gut wie bewiesen eind, so 
miissen die entsprechenden Cyan-Farbstoffsalze, eben wegen ihrer 
optischeo Ahnlichkeit, unbedingt analog forrnuliert werden. 

Was aber die Konstitution der m e h r s a u r i g e n  Salze der letz- 
teren, welche hier nicht behandelt sind, angeht, so bleibt die Frage 
offen und die Antwort weiteren Versucben vorbehalten. 

L a u s a n n e ,  3. November 1919. Org. Universitatslaboratorium. 

9. C. Eelber: Die Oxydation von Kohlenwasserstoffen 

(Aus dem Laboratorium ron Krilmer R: Flarnmer, Heilbronn.) 
(Eingegangen am 26. November 1919.) 

.Die U b e r f u h r u n g  h o h e r e r  K o h l e n w a s s e r s t o f f e  i n  S a u r e n  
durch Oxydation ist schon seit langern Gegenstand v6n Unter- 
suchungen gewesen. So haben G i l l  und Yeuse l ' )  die Eizlwirkung 
yon Chromsaure-Gemisch, H o fs t a d t  e r  ')>, Fi l l i  p u z z i 3), Me u s e l  
und P o u c h  e t 4, die oxydierende Wirkung von Salpetersaure auf 
Paraffioe studiert. Durch Behandeln rnit Salpkter-S(:hwefelsaui-e wurde 
ein stickstoff-haltiges 0 1  erhalten '). S chaa lk )  hat neben Salpeter- 
saure noch Chlorkalk zur Oxydation yon Kohlenwasserstoffen heran- 
gezogen. 

Es ist bekannt, daI3 P a r a f f i n  durch langeres Erhitzen an der 
Luft unter Sauerstoff-Absorption sich braun fiirbt. B o l l e  y ,  T u c h -  
schmid7) und J a z u k o w i t s c h  *) haben diese Eigenschaft des Paraffihs 
bei 120-150° festgestellt. 

G r a y  g, hat unter Anwendung von ultravioletten oder aktiven 
Strahlen mit oder ohne Zusatz von Kontaktmeiallen die Oxydation 
von Paraffin versucht. 

nit SauerstofP, Die Oxydation von Paraffin. 

1) 2. 1869, 65. 
3 B.7, 1453 [1874]. 
') D. R.-P. 32705.  
9, Amerikan. Patent 1 158205. 

a)  A. 91, 326. 

7, Z. 1868, 500. 

3, J. 1885, 630. 

8) B 8, 768 [1875]. 
B. 3, 138 [1870]; J. 1872, 352. 
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Bei der Einwirkung von Ozon auf Teerole nach H a r r i e s ,  K o t -  
s c h a u  und F o n r o b e r t  l) werden die u n g e s a t t i g t e n  Kohlenwasser- 
stoffe in Ozonide iibergefiihrt und di'e bei der Spaltung entstehenden 
Peroxyde durch Wasserdampf und Alkalilaugen in fettsaure Salze 
verwandelt. Die ges i i t t i g t en  Kohlenwasserstoffe werden durch die 
Ozon-Behandlung nicht veriindert. 

Die oberftihrung von Kohlenwasserstoffen in Siiuren bei Gegen- 
wart yon Katalysatoren hat S c h a a l a )  ausgefiihrt. Er b l b t  bei An- 
wesenheit von Alkalien die Hohlenwasserstoffe mit Luft und erhilt 
dabei Seifen, die er auf verschiedene Weise weiterbehandelt. 

B ergm a n n  3 hat kiirzlich bei wochenlangem Durchleiten Ton 
Luft durch Paraffin bei 130-1 35O in Eisenkesseln eine braune, 
salbenartige Masse erhalten, die neben vie1 unverseifbarer Substanz 
nieder- und hoherrnolekulare geskttigte Fettskpren enthielt. Er konnte 
neben Ameisensgure, Essigsaure und Buttersaure die Lignocerinsaure 
und wahrscheinlich eine Isopalmitinsaure isolieren. 

Es war zu erwarted, daS unter Zuhilfenahms geeigneter Sauer- 
stoff iibertragender Katalysatoren diese Oxjdation das Paraffins be- 
schleunigt werden kann. Es hat sich gezeigt, daB X a n g a n v e r -  
b i n d u n g e n  - besonders zweckrnaBig eryeisen sich solihe, die in den 
entstehenden Sauren unloslich sind - diese Uberfiihrung des Paraffins 
in Sauren erheblich beschleunigen, so da8 nach mehreren Stunden 
schon das Paraffin nur noch wenjge Prozente Unverseifbares enthiilt. 
So gelingt dime Oxydation leicht mit Manganoxydu l ,  Mangan-  
o x y d ,  M a o g a n s i ~ i c ~ t  u. a: m. in aufriedenstellender Weise. 

An& E d e l m e t a l l e  wirken beschleunigend; so wird Paraffin, 
mit geringen Mengen O s m i u m s a u a e  versetzt, in gleieher Weise, wie 
mit Mangansalzen rasch oxydiert. Sogar N e t z e  von P l a t i n m e t a l l e n  
befordern die Wmwandlung. obe r  diese Versuqhe sol1 jedach spiiter 
berichtet w erden. 

Uberraschcnderweise habe ich gefunden, daB schon elementarer 
Saue r s to f f  ohne Katalysatorh geni ig t ,  urn i n  k a r z e s t e r  Z e i t  
d i e  K o h l e n w a s s e r s t o f f e  d e s  P a r a f f i n s  zu oxyd ie ren .  Leitet 
man reichlich Sauerstoff in feinar Yerteilung bei 140--150° durch 
Paraffin, oder zerstaubt man Paraffin durch Sauerstoff, so setzt nach 
einiger Zeit die Oxydation ein, und es destilliert aus dem Reaktions- 
gefafi neben einer wa8rigen Fllissigkeit ein leichtfllissiges 01  in die 
Vorlagen ab; die letzten, barytwasser-haltigen GefaBe zeigen rnit Be- 
ginn der Reaktion starke Triibungen durch gebildetes Kohlendioxyd. 

I '  Cb.2. 1917, 117; B. 52, 65 [1919[. 3) D.R.-P. 32705. 

5' 
a) Z. Ang. 1918, 69. 
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Hemmt man nicht die Schnelligkeit der Oxydation durch Kuhlung 
oder Verminderung der Sauerstoff-Zufuhr, so steigt die Temperatur 
unter heftiger Reaktion bis tiber 20O0, und die  Oxydation ist in 4-5 
Stunden beendet. 

Auch uber diese interessanten Versuche kann ich erat spater 
nahere Mitteilungen machen; es sei heute erwiihnt, daB in qualitativer 
Hinsicht die entsprechenden Oxydationsprodukte die gleichen zu sein 
scheinen, wie die bei der Oxydation des Parattins' mit Sauerstoft und 
Katalysatoren erhaltenen, in quantitativer Beziehung diirften aber 
Unterschiede vorhanden seio. 

Nachstehend werde ich iiber die O x y d a t i o n s p r o d u k t e  des 
P a r a f f i n s  berichten, die bei Anwenduag von M a n g a n - K a t a l y s a -  
t o r e n  und S a u e r s t o f f  erhalten werden. 

Die Schwierigkeit, besonders unter den derzeitigen Verhiiltnissen, 
die Untersuchung dieser Oxydationsprodukte rasch durchzufuhren, 
zwiogt mich, die Art des  entstehenden, nicht fliichtigen Oxydations- 
produkts kurz zu schildern und zuerst die Treonuog und Isolierung 
der i n  den entstehenden Destillaten enthaitenen Verbindungen zu be- 
handeln. 

Zur  O x y d a t i o n  wird das  mit geringen Meogen einer M a n g a n -  
v e r b i n d u n g  versetzte P a r a f f i n  mit S a u e r s t o f f  b e i  150" g u t  
durchgeruhrt. Eine zu hohe Erwfrmung, hervorgerufen durch die 
heftig einsetzende Reaktion la& sich durch Xiihlung vermeiden. Bei 
richtjg durchgefiihrter Oxydation besitzt das nicht fliichtige, bezw. das  
im BeaktionsgefaB zuriickgebliebene Oxydationsprodukt des Paraffins 
die nach gelb veriinderte Farbe des Ausgangsmaterials, hat Schmalz- 
konsistmz und erinnert im Geruch an die Fettsauren des Kokosols. 
Die Ausbeute betragt meiet 90-100°/~, dieVerseifungsaah1 liegt zwischen 
250-300, die Saurezahl bei 200, die Jodzahl zwischen 1 und 2. 

Wasserunlosliche, petroIiither-16sliche Fettsiiuren sind 40- 5 O 0 / 0 ,  
petrolather-unlosliche Fettsauren (*Oxysaurena) 5-10°i0, unverseifbare 
Substanzen 3-10°/0 neben wasserloslichen und fliichtigen Sfuren und 
anderen Verbindungen vorhanden. Die A1 k a l i s a l z e  der w a s s e r -  
u n l o s l i c h e n  F e t t s i i u r e n  zeigen h o h e  S c h a u m k r a f t ,  auch die 
Salze der aOxysSurenC schaumeu. 

Das bei der  Oxydation entstehende D e s t i l l a t ,  dessen Gesamt- 
menge ungeflhr 25 Olo des Ausgangsinaterials betrlgt, trennt sich schon 
in der Vorlage in zwei Schichten, eine unten befindliche s t a r k  s a u r e ,  
w a s s e r h e l l e  und eioe darauf schwimmende, b l a B g e l b e ,  Bl ige  
Fliissigkeit. 

Die w a f i r i g e  Fliissigkeit enthiilt in der Hanptsache eine Liisung 
niedermolekularer Fettsauren in Wasser. Zur Isolieruog der entstan- 
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denen Oxydations- und Spaltprodukte bird die neutralisierte Liisuag 
mit Wasseidarnpf destilliert. Das Destillat riecht deutlich nach Ace- 
t o n  und gibt auch dessen Reaktionen; daneben siad noch Verbin-  
dungen  mit alkohrolischen H y d r o x y l g r u p p e n  vorhpnden. Die 
neutrdisierte Liisung wird nun angesauert und rnit Calcikamehlorid yer- 
setzt j e8 scheidet dch eine tilige Schicht ab, die fraktionierf destilliert 
wird. Aus der bis 150° iibergehenden Fraktion wurde P r o p i o n s a u r e ,  
aus der zwischen 150-170° erhaltenen Bu t t e r sau re ,  aus der bei 
1 7 0 4  100 gewonnenen V a 1 e r ian s ii u r e ne ben C ap ron  s Ou r e isoliert. 

Die von der iiligen Schioht getrennte Losung wird im Wasser- 
dampfstrom destilBert. Mit Quecksilbarosyd geschiittelt, filtriert und 
erhitzt, zeigt das Destillat durch starke Ga8entwicklung und Abscbei- 
dung von Quecksilbcr Am eisensi iure  an. Mit Sodalosung versetzt, 
erhitzt und filtriert, gibt das Filtrat der Quecksilberoxyd-Behandlung 
die Resktionen der EssigsHure. 

Die ol ige Fliissigkeit, die bei kurzem Stehen mit geringen Men- 
gen Krystallen - vielleicht unveranderter, durch den Gasetrom mit- 
gezissener Kohlenwa$serstoff - dnrcheetzt iet, wird mit Lauge neutra- 
lisiert und ausgeiithert. Die a t  h e r i  sc  h e Losung enthiilt neben A 1 - 
Iro holen nied e r m o l  e k u l a r e  K o h l  en w a s s  e r s to  f f e, wenig hoher- 
molekulare, auDerdem nooh nicht naher untersuchte Verbindungen 
verschiedenen Charakters. 

Die n e u t r a l i s i e r t e  Losung wird angesiiuert und die ausge- 
schiedenen FettsPuren mit vie1 Wasser gewasohen. Die Pettsiiureo 
werden fraktioniert destilliert. In den verschiedenen Fraktionen 
(200-275O) wsren Capr  onsB<r e, eine 0 c t y Is% u r e (tvahrscbeinlich 
Caprylsiiure), eine Nonylsi inre  und eine b e c y i s i i u r e  (wahrschein- 
lich CaprinsBure) vorhanden. 

Die von den abgeschiedenen Fettsauren abgelassene Lijsung und 
die Waschwiisser der Fettsauren werden rnit Wasserdampf destilliert. 
Das Deetillat seheidet eine alige Schioht ab, die getrennt und destil- 
liert wird, der Siedepunkt liegt ewischen 200-210°, es lii& sicb 
C a p ro  n s &n r e nachweisen. 

Das von der ijligen Schicht befreite Destillat wird rnit Chlor- 
calcium versetzt, die dadurch isolierte Fettsiiure siedet zwischen 180 
- 1 90° und enthiilt V a 1 e r i an s Q u r e. 

Die oben beschriebene Oxydationsreaktion mit Sauerstoft und 
Manganverbindungen beschriinkt sich nicht suf Paraffin; in Ohnlicher 
Weise lassen sich Vasel ine,  Vase  l i  n 6 1 e, Miner a16 1 - D e s t i 11 ate, 
Des t i l l a t e  a u s  Braunkoh len tee ren ,  auch Schwerbenz ine  der 
Oxydation zugiinglich machen. Die Reakbionsprodukfe wecbseln na- 
turlich mit der Wahl der Ausgangsmaterialien. 
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Auch g e s a t t i g t e  Fe t t s i i u ren  werden damit abgebaut, so ist 
die Oxydation der S t e a r i n s a u r e  unter Abspaltuag tihnlicher Pro- 
dukte, wie sie bei der Oxydation der Paraffine erhalten werden, leicht 
durchzufiihren. 

Versuohe. 
Das zur Oxydation verwendete Paraffin schmdz zwischen 50-510, 

die Jodkahl war 1. 

Untersuchung des wkyragen Destijfats. 
Das Destillat wird rnit Lauge neutralisiert und rnit Wasserdampf 

destilliert. Die iibergehende Flussigkeit enthielt A c e t o n  (LegaIsche 
Probe, Jodoform-Reaktion nach G u n n i n g  , Uberftihrung in Dibenzal- 
aceton). 

Der Riickstand wird angesauert und rnit Chlorcalcium versetzt; 
die  abgeschiedenen Fettsiiuren werden von der wiilSrigen Fliissigkeit 
getrennt, in Ather aufgenommen, getrocknet, vom Ather befreit und 
fraktioniert. Aus der zwischen 135-145O iibergehenden Praktion 
wurden geringe Mengen P r o p i o n s a u r e  isoliert. 

Ca&OgAg. Ber. A g  59.6. Gef. Ag 59.9. 
Zwischen 150-170° ging B u t t e r s a u r e  (neben etwas Valerian- 

*Pure) iiber. Nachyeis durch die ublichen Reaktionen der Skure. 
C4Hr01Na. Ber. Na 20.9. Gef. Na 21.1. 

Fraktion 170-210° lieferte neben Valeriansiiure in der Haupt- 
sache Capronsaure .  Identifizierung durch das Zinksalz, Silbersalz 
und Natriumsalz, 

CsHl109Na. Ber. Na 16.7. Gef. Na 17.0. 
CsHttOaAg.  Ber. Ag 48.4. Gef. Ag $3.1. 

Die von der abgeschiedenen Fettsaure getrennte Losung wird mit 
Wasserdampf behandelt. Das Destillat zeigt die Reaktionen der 
A m e i s e n s a u r e  (Reduktion von ammoniakalischer Silberliisung, von 
Sublimatlosung, Lijsen von Queckeilberoxyd und Reduktion des Filtrats 
unter Koblendioxyd-Entwicklung beim Erhitzen). Das durch Kochen 
anit Quecksilberoxyd von der AmeisensPure befreite Destillat wird mit 
Sopa versetzt, erhitzt und filtriert. Neben wenig Propionsaure wurde 
Ess igs i iu re  (Nacbweis durch Uberfiihrung in den Athylester (Sdp.) 
und die ublichen Reaktionen) nachgewiesen. 

Untersuchung des oligen l)eslillats. 

Die olige ScEcht wird rnit Lauge verseift und ausgeathert. Die 
Salzlosung gibt, rnit Silure versetzt, Ausscheidung von Fettsiiuren, die 
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mit vie1 Wasser gewaschen, in Ather aufgenommen, getrocknet und 
destilliert weden. 

A. D ie  a b g e s c h i e d e n e n  Fe t t s i iu ren .  
Durch mehrrnalige Destillation der einzelnen Fraktionen konnten 

verschiedene Fettsiipren fsoliert werden. In der Fraktion 200-220° 
wurde Caprons i iu re  nachgewiesen (Zinksalz, Silber- und Nattiumsalz). 

C G H I ~ O : , A ~  Ber,. Ag 48.4. Gef. Ag 48.6. 
%HllOsNa. Ber. Na 16.7. Gef. Na 16.8. 

Aus der Fraktion 220-245O wurde eioe Octy ls l iure  isoliert. 
Trotz mehrrnaliger fraktionierter Destillation konnten die Werte fur 
diese Siure nicht genau erhalten werden; es seheint eine Verunreini- 
gung ‘mit einer hohermoiekularen Siure, vielleicht C9HleOp, vorzuliegen. 

CsHisOaAg. Ber. Ag 43. Go€. Ag 42.3. 
C8HlsOpNa. Ber. Na 13.8. Gef. Na 13.3. 

Die Fraktion 245-265O erstarrt beim Abkiihlen 
Teil; die zwischen 250-260O daraus erhaltene Fraktion 
lyse nach eine Nonyls i iure ,  vielleicht Pelargonsaure. 

&&OaAg. Ber. Ag 40.7. Gef. Ag 40.e. 
CsH1~09Na. Ber. Na 12.8. Gef. Na 12.6, 

zum grofien 
ist der Ana- 

Die Fraktion 265--27,5O wird beim Abkuhlen vollig fest. I n  der 
Hauptsache enthalt sie eine Siiure C I O & O ~ ~ ,  wahrscheinlich C a p r i n -  
s a u r e ,  die Eigenschaften der verschiedenen, hergestellten Salze sprechen 
dafiir. 

CZeHlsO,Ag. Ber. Ag 38.7. Gef. Ag 38.6. 
CsoHlgO,Na. Ber. Na 11.8. Gef. Na 11.7. 

B. Das  S I u r e w a s s e r  u n d  d i e  WaschwHsser.  
Diese werden rnit Wasserdarnpf destilliert; das sich auf dem 

Destillat abscheidende 01 wird getrennt, in Ather aufgenommen, ge- 
trocknet und destiiliert. Der Siedepunkt liegt zwischen 200--210~, durch 
fraktionierte Destillation 1Hflt sich Caprons i iure  darsus gewinnen. 

GH11OpAg. Ber. Ag 48.4. Gef. Ag 48.8. 
Das iilfreie Destillat scheidet, mit Chlorcalcium versetzt, eine bei 

180- 1900 siedende S h e  ab. Durch einnialige Destillation wird 
eing die Eigenschaften der V a l e r i a n s i i u r e  zeigende Siiure erhalten. 

CsH902Ag. Ber. Ag 51.6. Get Ag 51.3. 
Frl. H. R h e i n h e i m e r ,  die mich bei der Auefiihrung dieser Arbeit 

mitEifer und Geschick unteretutzthat, sprecheiohmeinen bestenDank aus. 
Die Vsrsuche werden fortgesetzt. 




