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105. Franz Fischer und Wilhelm Schneider: Einiges
iber die bei der Oxydation des Paraffins entstehenden
Fettsiiuren.

[Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fir Kohlenforschung, Miilheim-Rulin.]
(Eingegungen am 31. Marz 1920.)

Unsere Versuche iiber die Druck-Oxydation des Paraffins,
die wir im Laufe des Krieges begonnen hatten, und iiber die wir in
Bilde in den Gesammelten Abbandlungen zur Kenntnijs der Kohle'}
eingehend berichten werden, haben beziiglich der Art der Fett-
siduren einige interessante Krgebnisse gezeitigt. — Zunichst aber
mbchten wir einige orientierende Apgaben iiber unsere Arbeitsweise
machen.

Wir erhitzen reines Paraffin oder abgeprefites Roh-Paraffin be-
liebiger Herkunit mit schwachen Soda-Lésungen in druckfesten Stahl-
apparaten auf etwa 170° und pressen gleichzeitig Luft unter Druck
durch die mit einem Druckkiibler versehene Apparatur. Beaziiglich
der apparativen Einzelbeiten verweisen wir auf die erwdknten Ab-
handlungen. Es gelingt unter diesen Umstinden, das Paraffin noch
in erheblich kiirzerer Zeit, als es bisher bei den bei gewdhulichem
Druck arbeitenden Autoren geschehen ist, in Fettsiuren iiberzutfiihren
und zwar mit Ausbeuten, die wir, bezogen auf das verbrauchte Pa-
raffin, im Laufe unserer Untersuchungen von 50 bis gegen 9079/,
steigern lernten; dabei haben sich gewisse GesetzmiBigkeiten er-
geben.

Die Zeit, die erforderlich war, bis die Hilfte der Soda durch.
Fettsiuren peutralisiert war, hing in der Weise von der Temperatur
ab, dall anndhernd fiir 10° Temperatursteigerung eine Verdoppelung
der Reaktionsgeschwindigkeit eintrat, also der allgemeinen Erfahrung
entsprechend. Die Geschwindigkeit war ferner proportional dem an-
gewandten Druck der Luft. Von Katalysatoren wirkten Eisen,
Mangan und Kupfer annihernd gleick. Zahlreiche andere, die wir
untersucht haben, darunter auch das von anderer.Seite empfohleve
Quecksilberoxyd, erwiesen sich weniger wirksam als die genannten..
Zum Teil mag dieses daran liegen, daB schon die Stahlwinde unseres.
Apparates katalytisch wirksam waren.

Die in ein und demselben Apparat unter sonst gleichen Bedin-
gungen stiindlich erzeugte Menge Fettsiure war der angewandten
Menge Paraffin in einem gewissen Umfange proportional. . Um még-
lichst viel Fettsiure pro Stunde zu erzeugen, erwies es sich als zweck-

'} Abh. Kohle 4, 8—130 [1919]. Verlag Gebr. Borntriger, Berlin.
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maBiger, auf eine vollige Neutralisierung der Sodaldsung durch Fett-
siuren hinzuarbeiten als anzustreben, alles Paraifin in Fettsiuren um-
zuwandeln. Das iibrigbleibende Paraffin wurde dann durch frisches
erginzt und beim nidchsten Versuche verwendet. Dieses eben er-
wahnte, ibrigbleibende Paraflin ist kein reines Paraffin mehr, sondern
enthilt sauerstoff-haltige Produkte, die sich durch Behandeln mit Ace-
ton in Losung bringen lassen und sich als ein Gemisch von Alde-
hyden, Alkoholen und anderen Nichtsauren erwiesen.

Was nun die Art der Fettsiuren selbst angeht, so haben wir
auch bei unseren, auf dem Wege der Druck-Oxydation erhaltenen,
wasser-unloslichen Fettsiuren Iestgestellt, da sie zwar richtige, eio-
basische Fettsiuren mit einem spez. Gewicht unter 1 und véllig los-
lich in Petrolither, aber im wesentlichen jedenfalls nicht die be-
kannten Fettsiuren, wie Palmitinsdure und Stearinsiure, sind, sondern
wir haben bisher Fettsiuren mit einer ungeraden Zahl von Kohlen-
stoffatomen festgestellt und zwar C;3Hys0s, CisHi00:2, Ciy H3u Oy,
C)QHSB 09-

Wir haben die in unseren Apparaten erhaltenen Seifenlésungen
eingedampft und durch Awusschiitteln in trocknem Zustande mit Ben-
zol von den neutralen Bestandteilen vollig befreit. Hierauf wurden
die Fettsiuren wieder in Freiheit gesetzt, in iiblicher Weise verestert
und die Ester unter vermindertem Druck fraktioniert destilliert. Nach
mebriacher Wiederholung der Destillation wurden die Ester-Fraktionen
verseilt und die mehrfach umkrystallisierten Fettsiuren analysiert.

Fir Produkte von den Schmelzpunkten:

65—66%, 58-—59°, 50—351¢, 37380,
fanden wir nachfo]gend:a Koblenstoff- und Wasserstoff-Gehalte:
C1sHa3 02, Schmp. des reinsten Prodnktes 65—669 (Literatur: Schmp. 66.8°).
Ber. C 76.43, H 12.84.
Get. » 76.50, » 12.68.
C17H302, Sehmp. 538—59¢ (Literatur: Schmp. 59.59).
Ber. C 75.48, H 12.67.
Gel. » 75.58, 75.62%, 75.69% » 13.00, 12.48* 1), 12.60.
C15H300s, Schmp. 50—51° (Literatur: Schmp. 519).
Ber. C 74.32, H 12.48.
Gef. » 74.834% 74.31%* » 12.86% 12.27*,
Ci3 Hz6 09, Schmp. 38° (Literatur: Schmp. 40.5%).
Ber. C 72.83, H 12.23.
Gef. » 72.80, 72.95%, 72.80%, » 12.10, 12.09%, 12.12%

') Da uns das Material knapp geworden war, haben wir durch Ver-
mittlung von Prof. Pregl in Graz noch eine Anzahl -Mikroanalysen aus-
fiihren lassen, die unter obigen Analysen aufgeliihrt und mit einem Sternchen
versehen sind. Fiir ihre freundliche Unterstitzung méchten wir Hrn. Prof.
Pregl und Hrn. Dr. Lieb anch hier nochmals bestens danken.



924

Die durch Titration ausgelihrte Aquivalentgewichts-Bestimmung
der Produkte ergab folgende Werte:

C11H34 0z Ber. 270, Gef. 276%.
CisH300;. DBer. 242, Gef. 243™.
Ci3Hp Oz, Ber. 214, Gef. 214*.

Die angefiihrten Schmelzpunkte, Elementaranalysen und Aqui-
valentgewichte zeigen, daB bei unseren Versuchen tatsichlich die
hoheren Fettsiiuren mit ungerader Kohleastoffzahl entstanden sind.

In den natiirlichen Fetten finden sich vorzugsweise Fettsiuren
it gerader Kohlenstoffzahl, wibrend unsere synthetischen Produkte
scheinbar in der Hauptsache die ucgeraden enthalten. Auch von
anderer Seite!) ist bisher schon mitgeteilt worden, daB bei der Oxy-
-dation des Paraffins bei gewéhnlichem Druck die bekannten hdheren
Fettsiuren nicht identifiziert wurden, welche anderen aber auftreten,
ist bisher nicht mitgeteilt worden. Kelber?) macht ebenfalls keine
Angaben iiber die Art der hoheren Fettsiuren; er hat ebenso wie
Ubbelohde und Eisenstein bisher nur iber die viedrigeren Fett-
siuren etwas berichtet. Bergmann?) teilt mit, daB er aus dem Oxy-
dationsprodukt von Paraffin Lignocerinsiure, ferner eine Isopalmitin-
siure, sowie eine Saure Ci; Hs2 O isoliert hat*)

Eine weitere Beobachtung, die allgemeines Interesse hat, machten
wir, als wir im Gegensatz zu unserem eigenen Verfahren der Druck-
‘Oxydation, gelegentlich einer Nachpriifung einer Patentangabe, Pa-
raffin bei Abwesenheit von Wasser in einem eisernen Kessel
bei 135—145° und bei gewdhnlichem Druck mittels Durchblasen von
Luft oxydierten. Wir fanden nimlich, daB das schlieBliche Re-
aktionsprodukt, wenn mau es mit Lésupgen von Atzalkalien erwirmt,
unter Bildung von Seifen in Losung ging®), nicht aber bel ent-
sprechender Behandlung mit Sodalosung. Dagegen losen sich die aus
den Atzslkalien mit Siuren wieder ausgefillten Produkte nunmehr
leicht iu Sodaldsung. Diese Beobachtung deutet darauf hin, daB bei
der gewdhnlichen Oxydation des Paraffins mit Luft-Sauerstoff zu-
nichst gar picht die Fettsiuren, sondern deren Anhydride ent-
stehen.

1) Ubbelohde und Eisenstcin, C. 1920, 1I 23.

%) Kelber, B. 53, 66 [1920]. % 7. Ang. 31, 69 [1918].

%} Nach Eingang unserer Arbeit erschien in der Chem.-Ztg. vom 22. 4,
eine Abhandlung von Heinrich Frank iber »Oxydative Spaltung von Koh-~
lenwasserstoffen.« Ein vollgiiltiger Beweis fiit den Charakter der von ihm
isolierten Fettsduren ist jedoch nicht erbracht

5) So berichtet z. B. auch Bergmann, da er sein Oxydationsproduks
!fy Stde. mit Natronlauge kochen muBte, ehe vollstindige Lisung eingetreten
war. Uber das Verhalten gegeniiber heier Sodalosung sagt er nichts
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Von den Anhydriden der héheren Fettsiiuren ist bekapnt!), daB
sie mit Wasser, ja sogar mit Sodalosungen lingere Zeit gekocht
werden konnen, ohpe daBl sie in Fettsiuren bezw. in deren Salze
iibergehen. Die Bildung der Anhydride der Fgttsiuren beim Oxy-
dieren des Paraffins mit Luft ist verstindlich, wenn man annehmen
will, dafl sie auf dem Wege iiber die Aldehyde entsteher, denn
2 Mol. Aldehyd und 1 Mol. Sauerstoff kénnten sich direkt zum Fett-
siiure-anhydrid vereinigen. Die Anhydride der hoheren Fettsiduren
sind peutrale Korper und lassen sich von beigemeogtem Paraffin
durch Aceton, in welchem das Paraffin praktisch unléslich ist, trennen.
So viel wir wissen, konnen freie Fettsiuren fiir sich allein fiir
Nahrungszwecke nicht verwendet werden. Es wiire interessant, durch
Fitterungsversuche festzustellen, ob diese neutralen Anbydride ganz
oder teilweise an Stelle der richtigen Fette, also der Glyceride, Ver-
wendung finden kdnpen, bezw. ob sie im Darm ebenso wie die Gly-
ceride-verseift werden kinnen. Bejahendenfalles wire dann die syn-
thetische Herstellung des Glycerins bezw. der Glyceride umgehbar,
und fettartige Substanzen kopnten dann ohne weiteres aus den Pa-
raifinen der Kohlenteere bezw. dér Erdole hergestellt werden.

Miilbeim-Ruhr, Mirz 1920.

106. Karl FPleischer und Paul Wolff: Uber Abkémmlinge
des Acenaphthens.
[Vorlaufige Mitteiluny.]
{Aus dem Chemischen Institut der Universitit Frankfurt a. M.)
(Eingegangen am 8. Mirz 1920.)

Bereits seit lingerer Zeit ist der eine von uns (F.) in Gemein-
schaft mit einer Reihe von Mitarbeitern mit dem planmiBigen Studium
der Athyl-Homologen der aromatischen Kohlenwasserstoffe und deren
Reduktionsprodukten beschiftigt. Dabei ist auch das Acenaphthen
in den Kreis der Untersuchung gezogen worden. Uber diese Arbeiten
soll spéter im Zusammenhang berichtet werden. Eine Verdfient-
lichung von F. Mayer und W. Kaufmann im Februar-Heft der Be-
richte?) veranlafit uns jedoch, einige unserer Versuchsergebnisse schon
heute in Kiirze mitzuteilen.

Bei der Darstellung groBerer Mengen von 5-Acetyl-acenaph-
then (IL)?) wurde aus den hochsiedenden Anteilen des Reaktions-

1) Meyer-Jacobson, Lehrbuch d. organ. Chemie I, 571 [1907].
% B. 533, 289 [19201. 3 Graebe, A. 327, 91 [1903].





