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Als Farbstoff Nr. V ist das Athyl-Derivat an Stelle des nicht
in unserem Besitz befindlichen Methyl- Derivats getreten. Nach allem,
was man dariiber weil, wird dadurch nur eine relativ unbedeutende
Verschiebung der Bande nach brechbareren Wellen ohne wesentliche
Anderung des Gesamt-Charakters bewirkt.

Da jetzt fiir die einsdurigen Safravine und die analogen Azoxin-
Farbsalze die para-chinoiden Formeln so gut wie bewiesen sind, so
miissen die entsprechenden Cyan-Farbstofisalze, eben wegen ihrer
optischen Ahnlichkeit, unbedingt analog formuliert werden.

‘Was aber die Konstitution der mehrsiurigen Salze der letz-
teren, welche hier nicht behandelt sind, angeht, so bleibt die Frage
offen und die Antwort weiteren Versuchen vorbehalten,

Lausauone, 3. November 1919. Org. Universititslaboratorium.

9. C. Kelber: Die Oxydation von Kohlenwasserstoffen
mit Sauerstoff. Die Oxydation von Paraffin.

(Aus dem Laboratorium von Krimer & Flammer, Heilbronn.)
-(Eingegangen'a_m 26. November 1919.)

.Die Uberfithrung héherer Kohlenwasserstoffe in Sauren
durch Oxydation ist schon seit langem (egenstand von Unter-
suchungen gewesen. So haben Gill und Meusel?) die Einwirkung
von Chromsiure-Gemisch, Hoistddter?), Fillipuzzi?), Meusell)
und Pouchet?) die oxydierende Wirkung von Salpetersiure auf
Paraffine studiert. Durch Behandeln mit Salpeter-Schwefelsiure wurde
ein stickstoff-haltiges Ol erhalten®). Schaal® hat neben Salpeter-
siure noch Chlorkalk zur Oxydation von Kohlenwasserstoffen heran-
gezogen.

Es ist bekannt, dal Paraffin durch lingeres Erhitzen an der
Luft unter Sauerstoff-Absorption sich braun firbt. Bolley, Tuch-
schmid?) und Jazukowitsch ®) haben diese Eigenschaft des Paraffins
bei 120—150° festgestellt.

Gray?) hat unter Anwendung von ultravioletten oder aktiven
Strablen mit oder ohne Zusatz von Kontaktmetallen die Oxydation
von Paraffin versucht.

1) Z. 1869, 65. 2) A. 91, 326, 3 J. 1855, 630.
4 B.7, 1453 [1874). % B.3, 138 [1870); J. 1872, 352.
%) D. R-P. 32705. Ty Z. 1868, 500. H B 8, 768 [1875].

9 Amerikan. Patent 1158 205.
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Bei der Emwirkung von Ozon auf Teertle nach Harries, Kot-
schau und Fonrobert') werden die ungesiitigten Kohlenwasser-
stoffe in Ozonide iibergéfithrt. und die bei der Spaltung entstehenden
Peroxyde durch Wasserdampf und Alkalilaugen in fettsaure Salze
verwandelt. Die gesittigten Kohlenwasserstoffe werden durch die
Ozon-Behandlung nicht veramndert.

Dig Uberfiihrung von Kohlenwasserstoffen in Shuren bei Gegen-
wart von Katalysatoren hat Schaal?® ausgefiihrt. Er blist bei An-
wesenheit von Alkalien die Kohlenwasserstoffe mit Luft und erhilt
dabei Seifen, die er auf verschiedene Wejse weiterbehandelt.

Bergmann?® hat kiirzlich bel wochenlangem Durchleiten von
Luft durch Paraffin bei 130—135° in Eisenkesseln eine braune,
salbenartige Masse erhalten, die mneben viel unverseifbarer Substanz
nieder- und hohermolekulare gesiittigte Fettsinren enthielt. Er konnte
neben Ameisensiure, Essigsiure und Buttersiure die Lignocerinséure
und wahrscheinlich eine Isopalmitinséure isolieren.

Es war zu erwarten, daf unter Zuhilfenahme geeigneter Sauer-
stoff ilibertragender Katalysatoren diese Oxydation des Paraffins be-
schleunigt werden kann. Es hat sich gezeigt, daB8 Manganver-
bindungen — besonders zweckmiBig erweisen sich solche, die in den
entstehenden Séuren unléslich. sind — diese Uberfiihrung des Paraffins
in Siuren erheblich beschleunigen, so daB nach mehreren Stunden
schon das Paraffin nur noch wenige Prozente Unverseifbares enthilt,
So gelingt digse Oxydation leicht mit Manganoxydul, Mangan-
oxyd, Mangansilicat u. a: m. in zufriedenstellender Weise.

Auch Edelmetalle wirken beschléunigend; so wird Paraffin,
mit geringen Mengen Osmiums#ure versetzt, in gleicher Weise, wie
mit Mangansalzen rasch oxydiert. Sogar Netze von Platinmetallen
befordern die Umwandlung. Uber diese Versuche soll jedoch spater
berichtet werden.

Uberraschenderweise habe ich gefunden, daf schon elementarer
Sauerstoff ohne Katalysatoren geniigt, um in kiirzester Zeit
die Kohlenwasserstoffe des Paraffins zu vxydieren. Leitet
man reichlich Sauerstoff in feiner Verteilung bei 140—150° durch
Paraffin, oder zerstiubt man Paraffin durch Sauerstoif, so setzt nach
einiger Zeit die Oxydation ein, und es destilliert aus dem Reaktions-
gefiB neben einer wiBrigen Flussigkeit ein leichtflissiges Ol in die
Vorlagen ab; die letzten, barytwasser-haltigen GefaBe zeigen mit Be-
ginn der Reaktion starke Triibungen durch gebildetes Kohlendioxyd.

v Ch.Z. 1917, 117; B. 52, 65 [1919]. % D. R.-P. 32705.
%) Z. Ang. 1918, 69.

5.
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Hemmt man nicht die Schnelligkeit der Oxydation durch Kiihlung
oder Verminderung der Sauerstoff-Zufuhr, so steigt die Temperatur
unter heftiger Reaktion bis tiber 200°, und die Oxydation ist in 4—5
Stunden beendet.

Auch iiber diese interessanten Versuche kann ich erst spiter
nihere Mitteilungen machen; es sei heute erwibnt, da in qualitativer
Hinsieht die entsprechenden Oxydationsprodukte die gleicken zu sein
scheinen, wie die bei der Oxydation des Paraftins’ mit Sauerstoff und
Katalysatoren erhaltenen, in quantitativer Beziehung diirften aber
Unterschiede vorhanden sein.

Nachstehend werde ich ilber die Oxydationsprodukte des
Paraffins berichten, die bei Anwendung von Mangan-Katalysa-
toren und Sauerstoff erhalten werden.

Die Schwierigkeit, besonders unter den derzeitigen Verhiltnissen,
die Untersuchung dieser Oxydationsprodukte rasch darchzufiibren,
zwingt mich, die Art des entstebenden, nicht fliichtigen Oxydations-
produkts kurz zu schildern und zuerst die Trennung und Isolierung
der in den entstehenden Destillaten enthaltenen Verbindungen zu be-
handeln.

Zur Oxydation wird das mit geringen Mengen einer Mangan-
verbindung versetzte Paraffin mit Sauerstoff bei 150" gut
durchgeriihrt. Eine zu hohe Erwidrmung, hervorgerufen durch die
‘heftig einsetzende Reaktion 1i8t sich durch Kiihlung vermeiden. Bei
richtig durchgefiihrter Oxydation besitzt das nicht fliichtige, bezw. das
im Reaktionsgefi zuriickgebliebene Oxydationsprodukt des Paraffins
die nach gelb verinderte Farbe des Ausgangsmaterials, hat Schmalz-
konsistenz und erinnert im Geruch an die Fettsiuren des Kokosdls.
Die Ausbeute betriigt meist 90—100%/,, die Verseifungszahl liegt zwischen
250—300, die Si#urezahl bei 200, die Jodzahl zwischea 1 und 2.

Wasserunlosliche, petrolither-losliche Fettsduren sind 40—509,
petrolither-unlosliche Fettsiiuren (»Oxyséuren«) 5—10°%,, unverseifbare
Substanzen 3—109, neben wasserloslichen und fliichtigen Siuren und
anderen Verbindungen vorhanden. Die Alkalisalze der wasser-
unloslichen Fettsduren zeigen hohe Schaumkraft, auch die
Salze der »Oxysiuren« schaumen.

Das bei der Oxydation entstehende Destillat, dessen Gesamt-
menge ungefibr 25%, des Ausgangswaterials betriigt, trennt sich schon
in der Vorlage in zwei Schichten, eine unten befindliche stark saure,
wasserhelle und eine darauf schwimmende, blaBgelbe, dlige
Flissigkeit.

Die waBrige Flissigkeit enthilt in der Hanptsache eine Losung
niedermolekalarer Fettsiuren in Wasser. Zar Isolierung der entstan-
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denen Oxydations- und Spaltprodukte wird die neutralisierte Losurg
mit Wassetdampf destilliert. Das Destillat riecht deutlich nach Ace-
ton und gibt auch dessen Reaktionen; daneben sind noch Verbin-
dungen mit alkoholischen Hydroxylgruppen vorhguden. Die
neutralisierte Losung wird nun angesiiuert und mit Calciumehlorid ver-
setzt; es scheidet sich eine &lige Schicht ab, die fraktioniert destilliert
wird. Aus der bis 150° tibergehenden Fraktion wurde Propionsiaure,
aus der zwischen 150—170° erhaltenen Buttersiiure, aus der bei
170—210° gewonnenen Valeriansiure neben Capronsiure isoliert.

Die von der 8ligen Schicht getrennte Losung wird im Wasser-
dampistrom destilliert. Mit Quecksilberoxyd geschiittelt, filtriert und
erhitzt, zeigt das Destillat durch starke Gasentwicklung und Abschei-
dung von Quecksilber Ameisensiiure an. Mit Sodalésung versetzt,
erhitzt und filtriert, gibt das Filtrat der Quecksilberoxyd-Bebandlung
die Reaktionen der Essigsiure.

Die 6lige Flissigkeit, die bei kurzem Stehen mit geringen Men-
gen Krystallen — vielleicht unverfinderter, durch den Gasstrom mit-
gerissener Kohlenwasserstoff — durchsetzt ist, wird mit Lauge neutra-
lisiert und ausgeathert. Die Atherische Liosung enthilt neben Al-
koholen niedermolekulare Kohlenwasserstoffe, wenig hoher-
molekulare, auflerdem noch nicht ndher untersuchte Verbindungen
verschiedenen Charakters.

Die neutralisierte Ldsung wird angeséiuert und die ausge-
schiedenen Fettsiuren mit viel Wasser gewaschen. Die Fettsiuren
werden fraktioniert destilliert. In den verschiedenen Fraktionen
(200—275%) waren Capronsiu're, eine Octylsiure (wahrscheinlich
Caprylsiure), eine Nonylsiure und eine Decylsiiure (wahrschein-
lich Caprinsiure) vorhanden.

Die von den abgeschiedenen Fettséiuren abgelassene Losung und
die Waschwisser der Fettsiuren werden mit Wasserdamp! destilliert.
Das Destillat scheidet eine lige Schicht ab, die getrennt und destil-
liert wird, der Siedepunkt liegt zwischen 200—210° es ldBt sich
Capronséure nachweisen.

Das von der iligen Schicht befreite Destillat wird mit Chlor-
calcium versetzt, die dadurch isolierte Fettsfiure siedet zwischen 180
—190° und enthdlt Valerianséure.

Die oben beschriebene Oxydationsreaktion mit Sauerstolf und
Manganverbindungen beschrinkt sich nicht auf Paraffin; in Ahnlicher
Weise lassen sich Vaseline, Vaselintle, Mineraldl-Destillate,
Destillate aus Braunkohlenteeren, auch Schwerbenzine der
Oxydation zuginglich machen. Die Reaktionsprodukte wechseln na-
tiirlich mit der Wahl der Ausgangsmaterialien,
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Auch gesittigte Fettsiuren werden damit abgebaut, so ist
die Oxydation der Stearinsfure unter Abspaltung dhnmlicher Pro-
dukte, wie sie bei der Oxydation der Paraffine erhalten werden, leicht
-durchzufiihren.

Yersuche.

Das zur Oxydation verwendete Paraffin schmolz zwischen 50—51¢,
die Jodzahl war 1.

Untersuchung des wafirigen Destillats.

Das Destillat wird mit Lauge neutralisiert und mit Wasserdampt
destilliert. Die iibergehende Fliissigkeit enthielt Aceton (Legalsche
Probe, Jodoform-Reaktion nach Gunning, Uberfihrung in Dibenzal-
-aceton).

Der Riickstand wird angesiiuert und mit Chlorcalcium versetzt;
-die abgeschiedenen Fettsiuren werden von der wiBrigen Flissigkeit
getrennt, in Ather aufgenommen, getrocknet, vom Ather befreit und
fraktioniert. Aus der zwischén 135—145° {ibergehenden Fraktion
wurden geringe Mengen Propionsiure isoliert.

C3HsOsAg. Ber. Ag 59.6. Gel Ag 59.9.

Zwischen 150—170° ging Buttersdure (neben etwas Valerian-
siure) iiber. Nachweis durch die iiblichen Reaktionen der Saure.
C¢HyOyNa. Ber. Na 209. Gef. Na 21.1.

Fraktion 170—210° lieferte neben Valeriansiure in der Haupt-
sache Capronsidure. Identifizierung durch das Zioksalz, Silbersalz
und Natriumsalz,

CsH;10aNa. Ber. Na 16.7. Gef. Na 17.0.
CsHi:OsAg: Ber. Ag 48.4. Gef. Ag 48.1.

Die von der abgeschiedenen Fettsiure getrennte Losung wird mit
Wasserdamp!f behandelt. Das Destillat zeigt die Reaktionen der
Ameisensiure (Reduktion von ammoniakalischer Silberlgsung, von
Sublimatlgsung, Lésen von Quecksilberoxyd und Reduktion des Filtrats
unter Kohlendioxyd-Entwickluug beim Erhitzen). Das durch Kochen
mit Quecksilberoxyd von der Ameisensiure befreite Destillat wird mit
Soda versetzt, erhitzt und filtriert. Neben wenig Propionsiure wurde
‘Es'sigsiure (Nachweis durch Uberfilhrung in den Athylester (8dp.)
und die iiblichen Reaktionen) nachgewiesen.

Untersuchung des dligen Destillats.

Die olige Schicht wird mit Lauge verseift und ausgeithert. Die
Salzlésung gibt, mit Sdure versetzt, Ausscheidung von Fettsiauren, die
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mit viel Wasser gewaschen, in Ather aufgenommen, getrocknet und
destilliert werden.

A. Die abgeschiedenen Fettsduren.

Durch mehrmalige Destillation der einzelnen Fraktionen konnten
verschiedene Fettsiuren isoliert werden. In der Fraktion 200-—220°
wurde Capronsédure nachgewiesen (Zinksalz, Silber- und Natriumsalz).

Cs Hu 09 Ag Ber.|Ag 4;8.4. Gef. Ag 48.6.
CsH;;03Na. Ber, Na 16.7. Gef. Na 16.8.

Aus der Fraktion 220—245° wurde eive Oectylsiure isoliert.
Trotz mehrmaliger fraktionierter Destillation kounten die Werte fiir
diese Siure nicht genau erhalten werden; es scheint eine Verunreini-
gung ‘mit einer hohermolekularen Siure, vielleicht CoH;30;, vorzuliegen.

CsHisO9Ag. Ber. Ag 43. Gef. Ag 423,
CgHis 0aNa. Ber, Na 13.8. Geof. Na 13.3.

Die Fraktion 245-—265° erstarrt beim Abkiihlen zum groBen
Teil; die zwischen 250—260° daraus erhaltene Fraktion ist der Ana-
lyse nach eine Nonylsdure, vielleicht Pelargonsiure.

CoHy10zAg. Ber. Ag 40.7. Gel. Ag 404
CoHi702:Na. Ber. Na 12.8. Gef. Na 12.6.

Die Fraktion 265--275° wird beim Abkiiklen villig fest. In der
Hauptsache enthilt sie eine Sdure CioHgoOs, wahrscheinlich Caprin-
siure, die Eigenschaften der verschiedenen, hergestellten Salze sprechen
datiir.

CisHis0sAg. Ber. Ag 38.7. Gef. Ag 38.6.
CioHi9O3Ne. Ber. Na 11.8. Gef. Na 11.7.

B. Das Siurewasser und die Waschwisser.

Diese werden mit Wasserdampf destilliert; das sich aut dem
Destillat abscheidende Ol wird getrennt, in Ather aulgenommen, ge-
trocknet und destilliert. Der Siedepunkt liegt zwischen 200—210°, durch
fraktionierte Destillation 1iBt sich Capronsdure daraus gewinnen.

CsH110gAg. Ber. Ag 484, Gel. Ag 488,

Das §lfreie Destillat scheidet, mit Chlorcalcium versetzt, eine bei
180—190° siedende S#ure ab. Durch einmalige Destillation wird
eine die Eigenschaften der Valeriansiure zeigende Siure erhalten.

CyHyO9Ag. Ber. Ag 51.6. Gef Ag 51.3,

Frl. H. Rheinheimer, die mich bei der Ausfithrung dieser Arbeit
mit Eifer und Geschick unterstiitzt hat, spreche ich meinen besten Dank aus.

Die Versuche werden fortgesetzt.





