
105. Frans Fiecher und Wilhelm Schneider: Einigee 
f i b e r  die bei der O x y d a t i o n  des Paraffins entstehenden 

F e t t s i i u r e n .  
[Am den1 Kaiser-Wilhelm-lnstitut fur KolilenEoi-schung, Miilhcim-Rulir.] 

(Eingegangen am 31. MBrz 1920.) 
Unsere Versuche uber die D r u c k - O x y d a t i o n  d e s  P a r a f f i n s ,  

die wir im Laufe des Krieges begonnen hatten, und uber die wir in 
BIlde in  den Gesammelten Abhandlungen zur  Kenntnjs der Kohle ') 
eingehend berichten werden, haben bezuglich der Art  der  F e t t -  
s a u  r e n  einige interessante Ergebnisse gezeitigt. - Zunachst aber  
mSchten wir einige orientierende Angaben uber unsere Arbeitsweise 
machen. 

Wir erhitzen reines Paraffin oder abgeprefltes R o h - P a r a f f i n  be- 
liebiger Herkunft mit schwachen S o d a -  Losnngen in druckfosten Stahl- 
apparaten auf etwa 1700 und pressen gleichzeitig Lu'ft u n t e r  D r u c k  
durch die mit einem Druckkuhler rersehene Apparatur. Bezuglich 
der apparativen Einzeiheiteo verweisen wir auf die erwiihnten Ab- 
handlungen. Es gelingt unter diesen Umstlinden, das  Paraffin nocb 
i n  erheblich kiirzerer Zeit, als es bisher bei den bei gewohnlicbem 
Drnck arbeitenden Autoren geschehen ist, in Fettsauren ub'erzufiihren 
und zwar rnit Ausbeuten, die wir, bezogen auf das verbrauchte Pa- 
raffin, im Laufe unserer Untersuchungen von 50 bis gegen 9O0icL 
steigern lernten ; dabei haben sich gewisse GesetzmaRigkeiten er- 
geben. 

Die Zeit, die erforderlich war, bis die HIlfte der Soda durch 
Fettsauren neutralisiert war, hing in  der Weise ron der Temperatur 
ab, da13 annahernd fur loo Temperatursteigerung eine Verdoppelung 
der Reaktionsgeschwindigkeit eintrat, also der allgemeinen Erfahrung 
entsprechend. Die Geschwindigkeit war ferner proportional dem an- 
gewandten Druck der Luft. Von K a t a l y s a t o r e n  wirkten Eisen, .  
M a n g a n  und K u p f e r  annahernd gleich. Zahlreiche andere, die wir  
untersucht haben, darunter auch das  von anderer ,  Seite empfohlene 
Q u e c k s i l b e r o x y d ,  erwiesen sich weniger wirksam als die genannten. 
Zum Teil mag dieses daran liegen, daR schon die Stahlwande unseres, 
Apparates katalgtisch wirksam waren. 

Die in  ein und demselben Apparat unter sonst gleichen Bedin- 
gungen stundiich erzeugte Menge Fettsaure war  der  angewandten 
Menge Paraffin in einem gewissen Umfange proportional. Um mog- 
iichst vie1 Fettsaure pro Stunde zu erzeugen, erwies es sich als zweck- 

'f Abh. Kohle 4, 8-130 [1919]. Verlag Gebr. B o r n t r a g e r ,  Berlin, 
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rnaBiger, auf eine vollige Neutralisierung der Sodal63ung durch Fett- 
tauren hinzuarbeiten als anzustreben, alles Paraffin in Fettsiiuren um- 
zuwandeln. Das iibrigbleibende Paraffin wurde dann durch frisches 
erganzt und beim niichsten Versuche verwendet. Dieses eben er- 
wahnte, iibrigbleibende Paraffin ist kein reines Paraffin mehr, sonderp 
enthiilt sauerstoff-haltige Produkte, die sich durch Behandeln mit Ace- 
ton in Losung bringen lassen und sich als ein Gemisch von Alde- 
byden, AIkohoIen und anderen Nichtsauren erwieses. 

Was nun die Art  der Fettszuren selbst angeht, so haben .wir 
auch bei onseren, auf dem Wege der Dmck-Oxydation erhaltenen, 
wasser-unloslichen Fettgauren festgestellt, daB sie zwar richtige, ein- 
Oasische Fettsiiuren mit einem spez. Gewicht unter 1 und vollig 16s- 
lich in Petrolather, aber im wesentlichen jedenfalls n i c h t  die b e -  
k a u n t  e n Fettsauren, wie Palmitinsiiure und Stearinsaure, sind, sondern 
wir haben bisher Fettsauren mit einer u n g e r n d e n  Zahl von Kohlen- 
stoffatomen festgestellt und zwar C13 Has 0 2 ,  Cls H ~ o  02, Ci; Hsr 0 9 ,  

C i g H 3 8  0 3 .  

Wir haben die in  unseren Apparaten erhaltenen Seifenlosungen 
eingedampft und durch Azlsschiitteln - in  trocknem Zustande mit Ben- 
zol von den neutralen Bestandteilen vollig befreit. Hierauf wurden 
die Fettsauren wieder in Freiheit gesettt, in  iiblicher Weise verestert 
und die Ester unter vermindertem Druck fraktioniert destilliert. Nach 
mehrfacher Wie"derho1ung der Destillation wurden die Ester-Fraktionen 
verseift nod die mehrfach umkrystallisierten Fettsauren analysiert. 

Fur Produkte von den Schmelzpunkteu: 
65-660, 5S-59', 50-510, 37-3S0, 

fandeii air nachfolgend: Roblenstoff- und Wasserstoff-Gehalte: 
C19H3s Oa, Schmp. des reinsten Prodiiktes 65-660 (Literatnr: Schmp. 66.80). 

Bp. C 76.45, H 12.84. 
Gef. n 76.50. 12.68. 

Cl, HJ40Z, Schmp. 5s-59" (Literatur: Schmp. 59.5O). 
Bcr. C 75.+S, H 12.67. 
Gef. B 75.53, 75.62', 75.69', n 13.00, l2.43*'), 12.60. 

C15H3002, Schmp. 50-51" (Literatur: Sehmp. 510). 
Ber. C 74.32, H 12.45. 
Gef. x 74.34*, i4.31*, x 12.36", 12.2;'. 

Cl3H2602, Schmp. 3s" (Literatur : Schmp. 40.5O). 
Ber. C 72.83, H 12.23. 
Gef. n 72.80, 72.95*, T3.SO", x 12.10, 12.09", 12.12'. 

1) Da uns das Material knapp geworden war, haben wir durch Ver- 
mittlung von Prof. ,Preg l  in Graz noch eine Anzahl -Mikroanslysen aus- 
fiihren lassen, die unter obigen Analyeen aufgefuhrt und mit einem Sternchen 
versehen sind. Fur ihre freundliche Unterstiitzung m6chten wir Hm. Prof. 
P r e g l  und Hni. Dr. L i e b  anch hier nochmals bestens danken. 
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Die dureh Titration auvgdulirte : i q u i v a l e n t g e w i i , I t t s - B e a t i n t m u l i  g 

H3+OS.  Ber. ?70. Gef. 2 7 6 + .  
ClsH30O2. Bey. 242. Gef. P43*. 
C1*Ha602. Ber. '714. C M .  214'. 

Die angefiihrten Schmelzpuakte, Elementaranalgsen und i y u i -  
valentgewichte zeigen, d a b  bei unseren Versuchen tatsacdlich die 
hoheren Fettsiiuren mit ungerader Kohlenstoffzahl entstanden sind. 

I n  den natiirlichen Fetten finden sich vorzugsweise Fettsauren 
,mit gerader Kohlenstoffzahl, wabreod unsere synthetischen Produkte 
scheinbar in  der  Hauptsacbe die ungeraden enthalten. Auch von 
anderer Seite') ist bisher scbon mitgeteilt worden, daB bei der Oxg- 
.dation des Paraffins bei gewohnlichem Druck die bekannten hoheren 
Fettsauren nicht identkzier t  wurdeo, welche anderen sber  aukreten, 
-ist bisher nicht mitgeteilt worden. K e l b e r  z, macht ebenfails keine 
Angabed uber die Art der hoheren Fettsiiuren; e r  hat ebenso wie 
U b b e l o h d e  und E i s e n s t e i n  bisher nur iiber die niedrigeren Fett- 
siiuren etwas berichtet. B e r g m a n n 3 )  teilt mit, da13 er aus dem Oxy- 
dationsprodukt von Paraffin Lignocerinsaure, ferner eine Isopalmitin- 
saure, sowie eine Saure CI! H,a 0 2  koliert hat ') 

Eine weitere Beobacbtung, die alLgemeines Interesse hat, machten 
wir, als wir im Gegensatz zu unserem eigenen Verfahren der  Druck- 
'Oxydation, gelegentlich einer Nachprufung einer Patentangabe, P a -  
r a f f i n  bei A b w e s e n h e i t  v o n  W a s s e r  i n  einem eisernen Kessel 
bei 135-145O und bei gewohnlichem Druck mittels Durchblasen von 
L a f t  oxydierten. Wir  tanden namlich, dal3 das  scblieBliche Re- 
aktionsprodukt, wenn mau es  mit Losupgen v m  Atzalkalien erwiirmt, 
unter Bildung von Seifen in  Liisung gingj), nicht aber bei ent- 
sprechender Behandlung mit Soddosung. Dagegen losen sich die aus 
den Atzalkalien mit Sauren wieder ausgefkllten Produkte nunmehr 
leicht in Sodaltisung. Diese Beobachtung deutet darauf hin, da13 bei 
der  gewohnlichen Orydation des Paraffins mit Luft-Sauerstoff zu- 
niichst gar nicht die Fettsauren, sondern deren A n h y d r i d e  ent- 
stehen. 

der P,rodukte ergab folgende Werte: 

1) U b b e l o h d e  uiid E i s e n s t c i n ,  C. 1920, 11 23. 
?) K e l b e r ,  B. 58, 66 [l920]. 
') Nach Eingaug uoserer Arbeit erschion in der Chem.-Ztg. vom 22. 4. 

-eine Abhsndlung von H e i n r i c h  F r a n k  iiber nOxydative Spaltung vox1 Iioti-, 
1enwasserstoffen.a Ein voIlgiiltiger Beweis fiir den Charakter der Ton ihm 
isolierten FettsZuren ist jedoch nicht erbracht 

7 SO berichtet z. B. m c l ~  B e r g m a n n ,  daB er sein Oxydationsprodukt 
' / a  Stde. mi t  Natronlauge koclien mullte, elie vollstiindige Lijsung eingetretcli 
war. Uber das Verlialten gegeniiber heil3er Sodalijsung ssgt er nichts 

3) Z. Ang. 31, 69 [191S]. 



Von den Anhydriden der hoheren Fettsiiuren ist bekapnt'), dal3 
sie mit Wasser. ja sogar mit Sodalosungen IHngere Zeit gekocht 
werden konnen, ohne da13 sie in  Fettsliuren bezw. in deren Salze 
iibergehen. Die Bildung der Anhydride der  Fettsiiuren beim Oxy- 
dieren des Paraffins mit Luft ist verstandlieh, wenn man annehmen 
will, da13 sie auf dem Wege uber die A l d e h y d e  entstehen, denn 
2 Mol. Aldehyd und 1 Mol. Sauerstoft kijnnten sich direkt zum Fett- 
saure-aohydrid rereioigen. Die Anhydride der hoberen Fettsiiuren 
sind neutrale Kiirper und lassen sich von beigemengtem Paraff in  
durch Aceton, i n  welchem das Paraffin praktisch unloslich ist, trennen.. 
So vie1 wir wissen, konnen f r e i e  Fettsauren fur sich allein fiir 
Nahrungszwecke nicht verwendet werden. Es wkre intetessant, durch 
Fiitterungsversuche festzustellen, o b  4iese neutralen Anhydride ganz 
oder teilweise an Stelle der richtigen Fette, also der Glyceride, Ver- 
wendung finden kiinnen, bezw. ob sie im D a r n  ebenso wie die Gly- 
cerideeverseift werden konnen. Bejahendenfalles wiire dann die syn- 
thetische Herstellung des Glycerios bezw. der Glyceride umgehbar, 
und fettartige Subsianzen konnten d a m  ohne weiteres aus den Pa- 
raffinen der Kohlenteere bezw. d& Erdole hergestellt werden. 

M u l h e i m - R u h r .  Marz 19.20 

106. K a r l  Fleischer und Paul Wolff: Uber AbkommMge 
des Acenaphthens. 
[Vorlaufige Mitteiluo y.] 

j h u s  dem Chemizchen Institut der Universitsit Frankfurt a. M.) 
(Eingegangen am 8. Marz 1920.) 

Bereits seit langerer Zeit ist der eine von uns (F.) in  Gemein- 
schaft mit einer Reihe von Mitarbeitern mit dem planmliJ3igen Studium 
cler Athyl-Homologen der  aromatischen Kohlenwasserstoffe und deren 
Reduktionsprodukten beschiiftigt. Dabei ist such das A c e n a p  h t h e n  
i n  den Kreis der  Untersuchung gezogen worden. Uber diese Arbeiten 
sol1 spater im ZueammenhaDg berichtet werden. Eine Veroffent- 
Iicbung von F. M a y e r  und W. K a u f m a n n  im Februar-Heft der Be- 
rrchte a)  veranlaDt uns jedoch, einige unserer Versuchsergebnisse schon 
heute in  Kiirze mitzuteilen. 

Bei der Daptellung griiaerer MeDgen von 5 - A c e t y 1 - a c e n e p h -  
t h e n  (11.) wurde aus  den hochsiedenden Anteilen ,des Reaktions- 

1) I t l e y e r - J a c o b s o n ,  Lehrbuch d. organ. Chemie I, 551 [1907]. 
2, B. .53, 289 [1920]. 3, G r a e b e ,  A. 827, 91 r19031. 




