
zeigt I), daB durch geeignete Auswahl der rnit dem Eisen verbundenen 
Radikale ein Kohlenoxyd-bindender Komplex urn das Eisenatom sich 
aufbauen IaBt, ahnlich wie das  hier um das Quecksilberatom nach 
S c h o e l l e r  und S c h r a u t h  geschieht, und ahnlich wie das R u p f e r -  
c h l o r i i r  nicht selber Kohlenoxyd und Athylen bindet, sondern nur, 
wenn bei Gegenwart von Wasser, Ammoniak, Anilin und anderen 
JIolekiilen Gelegenheit zum Aufbau eines Gebildes vorhaoden ist, i n  
welches das Kohlenoxyd als Bestandteil eintritt *). Meine eben ge- 
streiften friiheren Arbeiten iiber die Verbindunaen von Metallsalzen 
mit Kohlenoxyd, Athylen, Acetylen, Stickoxyd U. a. anlagerungsfahigen 
Molekiilen haben mich auch veranlaBt und geniitigt, zu der Deutung 
der Mercurierungsvorgange durch andere Forscher Stellung zu nehmen. 

Meinem Assistenten Hrn..Klu g dapke ich fur seine Mitwirkung 
bei diesen Versuchen. 

116. Ad. Gran: Die Oxydation von Paraffin. 
(Experimentell bearbeitet mit E. U l b r i c h  und Th. Wirth.)  

[Uitteil. a. d. Chem.Lab. I U. IV d.Firma Georg Schich t  h.-G. iniiu8iga. d.E.1 

(Eingegangen am 12, Marz 1920.) 

Die im ersten Heft der diesjiihrigen SBerichtecc enthaltene Mitteilung 
von C. K e l b e r  uber die Oxydation von Paraffin mit Sauerstoff 3, ver- 
anladt mich, schon jetzt einiges uber einschlagige Untersuchungen 
zur Oxydation gesiittigter Kohlenwasserstoffe - nicht nur  des Pa- 
raffins, sondern auch chemisch reiner Verbindungen - zu berichten, 
- systematische Untersuchungen, deren Ergebnisse zurn guten Teil 
erheblich uber die von Hrn. Ke l  b e r  mitgeteilten Resultate hinaus- 
gehen. 

1) B. 48, 2869 [1912]. 
2) Ich mochte bei dieser Gelegenheit darauf aufmerksam machen, da13 fur 

die I(: o hlen o x  J d ;Ve r b i n  d u ng d es I< up f er  c h 10 r 6  rs i n  den Lehrbiichern 
noch immer die von Ber the lo t  herstammende unrichtige Formel Cu,Cla, 
CO,2HaO statt der richtigen CuC1, CO, 2Ho0 gebraucht wird (Manchot  
nod F r i e n d ,  A. 359, 100 [190S]), dercn Verdopplung zu Cut Clp, 2CO,4HaO 
nieht nbtig ibt, wenn man fur das Molekulargewieht von CuCl mit  W e r n e r  
(B.  40, 24 119071) die einfache Formel annimmt. 

3) Die Oxydation von Iiohlenwasseratofkn mit Sauerstoff, B. 53, 66 [1920]. 

46, 3514 [1913]. 



Hr. K e l  b e r  fuhrt als letzte Anterioritat eine Veroffentlichung 
von B e r g m a n n  an1), derzufolge Paraffin bei 130-135O ohne Kataly- 
satoren erst bei wochenlangem Durchleiten von Luft teilweise oxydiert 
wird und findet es daber  uberraschend, dafi ihm die Oxydation rnit 
Saueratoff bei wenig hoherer Temperatur schon in  kiirzester Zeit 
(d. h. in  4-5 Stdn.) gelang. Nach unseren Beobachtungen ist dies 
nicht uberraschend, sondern ganz selbstverstandlich j man kann nam- 
lich dasselbe Resultat sogar ohne reinen Sauerstoff, nur rnit LuEt, er- 
zielen. - W i r  haben uns, unabhangig von den oben erwahnten Ar- 
beiten, seit langem rnit exakten und betriebsmiiaigen Versuchen zur 
Oxydation reiner Kohlenwasserstoffe bezw. von Kohlenwasserstoff- 
Gemischen wie ParafEin, Vaselin , Petroleum usw. beschaftigt, doch 
wurden die betreffenden Patentanmeldungen - deren Prioritaten zum 
groderen Teil schon mehrere *Jabre alt sind - noch nicht ausgelegt. 

Wie schon oben erwaiint, geht die Oxydation rnit Luft bei rich- 
tiger Wahl  der iibrigen Versuchsbedingungen ebenso schnell von 
statten wie, nach den vorliegenden Angaben, die rnit unverdiinntem 
Sauerstoff. Man braucht aber nicht einmal Luft, geschweige denn 
reinen Sauerstoff, nm die Oxydation ohne ubermadige Verlangerung 
der Einwirkungsdauer durchzufuhren: Es geniigt schon ein Abgas 
oder dergleichen, das  nur wenige Prozente Sauerstoff enthalt. Pa- 
raffin konnte sogar durch Erhitzen auf 160° in einem Gasstrom, der  
nicht mehr als 1 Gewichtsprozent Sauerstoff enthielt, ohne irgend- 
welchen Katalysator binnen 20 Stdn. zur Halfte in hochmolekulare 
Fettsauren ubergefuhrt werden. Mit sauerstoff-reicheren Gasgemischen, 
wie z. B. mit Luft, kann dementsprechend schon in einem Bruchteil 
der Reaktionszeit - 4-5 Stdn. - eine noch vie1 grodere Ausbeute 
erzielt werden. 

Die von verschiedenen Autoren, auch in  veiscbiedenen Patent- 
schriften aufgestellte Behauptung, dad die Oxydation des Paraffins 
durch die sonst als Sauerstoff-Ubertrager verwendeteo Substanzen be- 
schleunigt oder in  anderer Weise giinstig beeinflufit wiirde, ist - 
zum mindesten in dieser allgemeinen Fassung - falsch. Unter den 
meisten Versuchsbedingungen sind die sonst katalytisch wirkenden 
Zusatze iiberfliissig, manche wirken direkt schadlich. Die unrichtigen 
Angaben diirften wenigstens zum Teil auf ungeniigende analytiscbe 
Kontrolle oder Mangel. in der AuEarbeitung der  Reaktionsprodukte 

I) Z. Aug. 31, 69 [1918]; siehe jedoch auch Z. Ang. 31, 115, 252, sowic 
Schweiz. Patent der Pardubitzer Fanto-Werke Nr. 82 057, Prioritat vom 
2. Sept. 1916, 17. Nov. 1917, 29. Jan. und 25. Sept. 1918; s. a. E. P. 
19822/1919--131301, 19883/1919-131302 und 19524,’1919-131303. 



zuriickzufiihren sein ; allerdings konnte es vielleicht auch Meinungsver- 
schiedenheiten geben, was unter einem giinstigen Reaktionsverlauf, einer 
weitestgehenden Oxydation der Paraffin-Kohlenwasserstoffe zu ver- 
stehen i3t. Das mu13 man sich vor allem klarrnachen, urn die Ver- 
suchsergebnisse und weiter zuruck die Versuchsbedingungen, darunter 
auch die etwaige Anwendung YOU Zueatzen, richtig auswerten zu 
konnen. Nun kann es sich doch nicht darum haudeln, eine weitge- 
hende Oxydation schlechthin zu erzielen, sondern die Oxydation 
moglichst aller Kohlenwasserstoff-Molekiile unter rnoglicbster Ein- 
schriinkung des oAydativen Abbaus. Dieser geht nun, wie ja  nicht 
anders zu erwarten, sehr leicht zu weit. Aus diesen Griinden gibt 
d i e  Wiigung der  bei der Oxydation erhalten gebliebenen Substanz 
(Riickstand und Destillat), sowie die Bestimmung der Siiurezahl und 
Verseifungszahl der Produkte keinen genagenden AuhchluB uber den 
Verlauf der Reaktion bezw. iiber die Ausbeuten an Fettsauren. Die 
Andysen kannen sogar, wenn sie nicht durch quantitative Abtrennuog 
d e r  Sluren und Bestimmung der unverseifbaren Substanzen (die 
ebenfalls analysiert werden miissen) erganzt werden, ganz irrefuhren ; 
z. B. kann ein Produki, dessen SIurezahl zwischen 200 und 300 liegt, 
wenig Unverseifbares und viel hohere Fettsauren enthalten, es kann 
aber  auch ein Gemen-ge voh viel unverseifbarer Substanz mit ver- 
haltnisrnl13ig wenig, vorwiegend niedrigeren, Fettsauren sein. Somit 
kann also auch ein ohne Katalysator dargestelltes Oxydationsprodukt 
mit der Siiurezahl 200 weit besser sein, als das  Produkf einer Oxy- 
dation mit Katalysator, das vielleicht die Saurezahl 300 auf weist. 

Besonders s c h a d l i c h  wirken - wenigstens unter den einge- 
haltenen Versuchsbedingungen - M e t a i l o x  y d  e ,  wie Ealk,  Baryt, 
a 1  k a l i s c h  r e a g  i e r  e n  d e 8 a l z  e ,  merkwiirdigerweise auch gewisse 
neutrale Substanzen, wie K o h l e ,  Bleicherden (Tonsil) U. a. m. Da- 
gegen wirken saure Zusatze, wie S t e a r i n s i i u r e ,  je nach der Be- 
schaffenhei’t des Kohlenwasserstoffs besonders g u n  s t i g  oder wenig- 
stens nicht stark hemmend. Als Belege seien im Folgenden einige 
Ergebnisse aus  zahlreicnen Versuchsreihen ausgezogen und einander 
gegedii bergestellt 

Bei diesen Versuchcn wurden je 100 g Paraffin, Erstarrungspunkt 520, 
6 Stdn. in einem i n  allen Fallen gleichmi8igen Luftstrom auf 1600 erhitzt. 
Das ReaktionsgefaB bestand einfach aue einer 60 cm lang.en und ungef&hr 
5 cm weiten, unten konischen Glasrohre, in die ein fast bis zum Boden 
reichendes Einleitungsrohr und em kurzes Ableitungsrohr eingesetzt war. 
Zwischen Einleitungsrohr und Luftbombe war ein Rota-Messer und ein Spiral- 
wascher eingesohaltet, der bei versohiedenen (anderen) Versuchen mit  kaltem 
oder warmem Wasser, Schwefelsiiure, Phosphorpentoxyd usw. beschickt war 
oder leer blieh. Das Ableitungsrohr fiihrte zu einer eisgekiihlten Scherben- 
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Vorlage oder zu einem Sandfilter. - Diese Versuchsanordnung genugt, wie 
die Ergebnisse zeigen, bei Abwesenheit hemmender Zusatzstoffe durchsus, 
selbstverstandlich ist man aber nicht auf dieselbe beschrankt. Bei anderen 
Versuchsreihen wurde der Kohlenwasserstoff in  grZtWeren GeEaBen, Kolbcn 
und Metallzylindern geriihrt und zwar entweder in der iiblichen Weise odcr 
durch eine von der eingelciteten Luft beiriebene Turbine. 

Zusatz 

~ ~~ ~ _ _ _ _ _ _  

Kohle . . . . . . . . . .  
Kohle, mit FeS04 inipriigniert . . 
Iiohlc, niit Fe(OH)3 impragniert . 
Tonsil . . . . . . . . . .  
Ca(OH), im UberschuW . . . .  
Ba(OH)z im UberschuB . . 

C e 3 0 3  auf Guhr . . . . . . .  
AICIj l"/o . . . . . . . . .  
Steariiiszure 30/0 . . . . . . .  
ohne Zasatz . . . . . . . .  
nach I2 Stdn. . . . . . . .  

Fettshuren 

Menge 
Y O  

0 
0 
1 

3 
14.3 
5.7 

28.7 

52.3 
61.3 
67.7 
86.4 

Vers.- 
Zahl ') 

0 
U 
- 
- 

147.7 
117.3 
135. I 

167.4 
167.8 
158.9 
158.3 

Unverseifbares 

Menge 
010 

100 

99 

98 
85.7 

94.3 
71.3 

47.7 
39.7 
32.3 
13.6 

lydroxyl- 
zahl 

- 

- 
- 

31.0 
30.5 
50.4 

114.0 
77.4 

32.7 
124.9 

Werden die Bedingungeo der Oxydation nicbt sorgfaltig gewahlr, 
so wird von den intermediar entstehenden Produkten ein Kohlenstoff- 
atom nach dem andern wegoxydiert, man kann die ganze Skala  der 
Fettsluren von den hochrnolekularen bis zu den fliichtigen Siuren  
und bei diesen bis zur  A m e i s e n s a u r e  nach Belieben abspielen, 
schliedlich auch betrgchtlicbe Mengen Kohlendioxyd erhalten. Bei 
der Verwendung reinen Sauerstoffs lrann die Reaktion besonders 
leicht so tumultuarisch werden, dad sie zu unter Umstanden geradezu 
furchterlichen E x p l o s i o n e n  fuhrt. Die Ursache dieser Explosionen 
wurde- festgestellt: es bilden sich iotermediar M o l - O x y d e ,  d. h. 
superoxydische Verbindungen, die vermutlich molekular gebundenen 
Sauerstoff enthalten. 

J e  nach den Versuchsbedingungen findet man unter den Abbau- 
produkten, d. h. in den Destillaten, kaum Spuren oder aber nicht un- 
betrachtliche Mengen soleher Superoxyde. Zum Nachweis derselben 
erwarmt man eine kleine Probe ganz allmablich. Bei Anwesenheit 
von Superoxyd beginnt bei etwa 900 eine Gasentwicklung, die imrner 
starker und bei 1200 am intensivsten wird. (Die iiblichen Kataly- 

1) Verseifungszahl der unloslichen Srinren. 
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satoren, wie Mangansuperoxyd, beschleunigen die Zersetzung nicht.) 
Der  Sauerstoff wird auch nur  zum geringsten Teil in molekularer 
Form frei, es entweichen Oxydations- und Zersetzungsprodukte. 

Zur Bestimmung derselben wagt man etwa 1 g in  ein Lunge-Berlsches 
Kolbchen, verbindet dessen Capillare niit einer B u n t e -  Burette, evakuiert, 
erhitzt alImi.hlich und bis zum Aufhoren der Gasentwicklung auf 1?00, 
worauf das Gas wie iiblich gemessen und irnalgsiert wird; z. B. gaben 0.9410 g 
Sbst. S.02 ccm Gas (redqziertes Volumen) von folgender Zusammensetzung: 

Im normalen Gauge. der Reaktion ist die Konzentration der 
superoxydishen Verbindungen gering; sie werden immer wieder 
schnell zerlegt, was man auch durch gewisse M a h a h m e n  sichern 
kann. Wenn sie sich aber vprubergehend anhaufen und dann ihre  
Zersetzung ausgeloat wird, so erfolgt diese mit solcher Heftigkeit, daB 
selbst ofFeoe, d. h. mit weiten Gasableitungsrohren versehene Re- 
aktionsgefiae aus Glas zu Staub zerrnalmt werden konnen. 

Bei den ersten, im LaboratoriumsmaBstabe angestellten Versuchs- 
reihen wurde nicht ein beliebiges Paraffin verwendet, das  als Mischung 
verschiedener, noch dazo nicht identitizierter Kohlenwasserstoffe kein 
geeignetes Ausgangsmaterial ist, sondern ein einbeitlicher Kohlen- 
wasserstoff, in erster Linie P e n t a t r i a k o n t a n ,  das  dorch eine Folge 
VOD zum Teil bekannten, zum Teil noch nicht veroffentlichten tech- 
niscben Reaktionen in beliebigen Mengen zuganglich ist. 

Olsiiure odcr Gemische vou 01-, Linol- und Linolensaure --t 
Stearinsaure -+ Pentatriakontanon --t .Pentatriakontanol -+ Pentatria- 
kontan; nach dem gleichen Schema lassen sich natiirlich die Hornologen dar- 
s tellen.) 

Wie schon obea erwahnt wurde, kann man je nach den Be- 
diqgungen der Oxydation Produkte erhalten, die nicbt nur  in quanti- 
tativer, sondern auch in  qualitativer Beziehung sehr verschieden von- 
einander pind. Urn den Verlauf der Reaktion kennen zu lernen, 
wzhlt man zweckrnal3ig nicht die energischsten Versuchsbedingungen, 
unter welchen das Reaktionsgemisch nach einer gewissen Zeit nur 
mebr sehr wenig unverseifbare Substanzen enthalt, sondern mildere 
Bedingungen, unter welchen einerseits die Zwischenprodukte eine An- 
reicherung erfahren und andererseits kein Substanzverlust erfolgt. 
Die Rohausbeute mu13 dann uber lOOOl0 vom Gewicht des Ausgangs- 
materials betragen; es v u r i e n  haufig 106-108 O l 0  erhalten. (Hr. 
K e l b e r  gibt a. a. 0. 90-100°/o an.) 

Man kann dann auch die Bildung Eliichtiger Fettsauren auf ein Mini- 
mum beschranken; z. B. eothielt das Produkt der Oxydation mit dem loi0 
Sauerstoff enthaltenden Gasgemisch nur ctwa 5 O/O fltchtige (wasserlosliche,) 
Fettsauren gegentiber rund 50% hoehmolekularer (uuloslicher) Sauren. 

33.640/0 CO,, 9.97'10 CnHsn, 38.64'10 Cn Hzm + 1, 17.i3O/O 02. 

(Schema: 



Das wesentlichste und die bisher mangelnde Erkenntnis beziiglich 
der  Oxydation von Paraffinen mit molekularem Sauerstoff ist, daB 
sich - wenigstens bei nicht allzu sturmischem T'erlauf der Reaktion 
- W a c h s e  bilden, d. h. Mischungen von E s t e r n  aus hochmole- 
kularen Sauren und hochmolekularen Alkoholen, denen mehr oder 
weniger freie Sauren, Alkohole und etwas unverseifbare Substanz 
beigemengt sind I )  Die Produkte lassen sich durch Behandlung mit 
geeigneten Losungsmitteln zerlegen in harte, aber  doch geschmeidige 
Wachse von der typischen HuQeren Bescilaffenheit und in  weiche oder 
fldssige Substanzen, Ester und Sauren. 

Z. B. gab das Reaktionsprodukt aus 520-Paraffin bei der Behandlung 
mit Alkohol, wodurch die leichter loslichen Bestandteile entfernt wurden, 
einen Riickstand, der nach der Entfernung eingeschlossenen Alkohols Iolgende 
Keiinzalilen aafwies : 

Saurezahl . . . . . .  21 .O 
Verseifuirgsznhl . . . .  75.6 
Verhaltniszahl . . . .  3.6 
Jodzrhl . . . . . . .  4.7 

Diese Zahlrn stimmen zufallig mit deiien vun Bienenwaohs geradezu 
verbliifiend hberein. 

Fur die planmiiflige Untersuchung kommt naturlich nicht diese 
Zerlegung in Betracht, sondern die Trennung in Sauren und unver- 
seitbare Bestandteile, die durch Verseifiing, Extrahieren des Ver- 
seiften, Abscheidung der Sauren aus den Salzen U J W .  in an sich be- 
kannter Weise durcbgefiihrt wird. 

Die, Zusammensetzung der Fettsaure-Gemische haugt gauz von 
den Reaktionsbedingungen, wie Temperatur, Einwirkungsdauer usw., 
ab. Man kann solche erhalten, deren Neutralisationszahlen zwischen 
150-200 liegen uod groBtenteils aus  den Sauren der Reihe Cl8 bis 
C2a oder noch hoheren Sauren bestehen, wie auch Sauregemische mit 
Neutralisationszahlen uber 200-300, in  denen Sauren Cl0 bis Clr  
oder C15 vorwalten. 

Natiirlicb sind auch andere Urnstlnde, wie Anfeuchten oder 
Trocknen der Luft, Erhitzen des ReaktiousgefaSes (das nur  beim Ar- 
beiten mit kleineo Mengen notig ist) oder Erhitzen bezw. Vorwarmen 
der  Luft, sowie die Durchmischung von mehr oder minder bedeu- 
tendem EinfluB. Von der Isolierung und Beschreibung der einzeloen 
Siiuren sei vorlaufig abgeseben. Es 1st auch bereits bekannt, d a b  

I )  Inzwischen murde durch das V. St. A .  Patent 1158205 bekannt, daW 
T h  T. G r a y  bei der Oxydation volt Paraffin durch Einwirkung eines Oxy- 
qationsmittcls oder Sauerstoffs mit  Hilfe ultrsvioletter Stralilen ebonfalls - 
und ganz unabhiingig - die Bildung v o n  Estern feststellte. 
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U. a. auch Oxy- fe t t s i i u ren  entstehen; daB dieselben im Reaktions- 
produkt zum Teil in Form von Estern oder Estoliden vorliegen, ist 
nicht uberraschend. Interessanter ist dagegen, . daS sich auch nicht 
unbetrachtliche Mengen u n g e s t t t i g t e r  S i iu ren  bilden. Sie ent- 
stehen wohl durch Wasserabspaltung aus Oxy-fettsiiuren. Wenigstens 
lassen sich die bei der Reaktion gebildeten Oxy-fettsiiuren beim Er- 
hitzen mit geeigneten Katalysatoren vollkommen in ungesattigte Siiuren 
verwandeln. 

Nur ei3 Beispiel: Ein Fettsiiuren-Gemisch, das nach der Jodzahl 
und der Hydroxylzahl (Acetylzahl) sowohl Oxy-fetteiiure als auch un- 
gesattigte Siiure enthielt, wurde rnit Athylalkohol verestert und das 
Athylester-Gemisch mehrere Stunden mit 1 "l0 Katalysator (@-Naph- 
thalinsulfonsiiure) auf 200" erhitzt. Die Analysen (Atomgruppenbe- 
stimmungen) des ursprunglichen und des anhydrisierten Esters er- 
gaben : 

urspr. Ester anhydr. Ester 
Verseifungszahl . . . 152.7 150.0 
Jodzahl . . . . . . 18.58 36.61 
Hydroxylzahl . . . . 33.4 0.0 

Der Riickgang der Hydroxylzahl auf 0 zeigt, da13 die Abspaltung 
der Hydroxylgruppen quantitativ verlief; damit stimmt das Ansteigen 
der Jodzahl. Nach der Theorie entsprechen 33.4 Einheiten Hy- 
droxylzahl rund 15 Einheiten Jodzahl, nachdem aber durch die An- 
hydrisierung das Molekulargewicht geringer, also die Jodzahl schon 
an sich hoher wird und beim Erhitzen wahrscbeinlich auch ein wenig 
niedriger siedende, gesattigte Ester verloren gingen (woranf auch das 
Sinken der Verseifungszahl urn 2.7 Einheiten hinweist) stimmt dae 
Anwachsen der Jodzahl um 18 Einheiten mit dem Verschwinden der 
33.4 Einheiten Hydroxylzahl sehr gut ubereio. 

Der unverseifbare Anteil des Reaktionsproduktes besteht, wie 
schon erwiihnt wurde, zum geringeren Teil aus unveriindertem 
Kohlenwasserstoff. Hauptbestandteile sind h6here Alkoh  o le ,  nach 
diesen C a r  bonylverbindungen. 1st das Ausgangsmaterial Senta- 
triakontan, Nonatriakontan (aus StearinslureBebendureketon) oder 
dergl., so kann der - bei richtiger Oxydation sehr kleine - un- 
veranderte Rest infolge seiner Schwerloslichkeit von den Alkoholen 
bezw. ihren Essigsiiure-estern getrennt werden. Schwieriger ist die 
Trennung von Kohlenwasserstoffen, Alkoholen und Carbonylverbin- 
dungen. Man kann sich aber in der Weise helfen, daS man die 
Carbonylverbindungen mit Natrium und Amylalkohol zu Alkoholen 
reduziert, dann acetyliert, worauf die leichtloslichen Ester von den 

Berichte d. D. Chem. Oesetlschaft. Jahrg. 111. 66 
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schwerloslichen Kohlenwasserstoffen leicht zu scheiden sind. &lit 
Hilfe der Reduktion des  Carbonyls zum acetylierbaren Hydroxyl kaun 
man auch eine i n d j r e k t e  B e s t i m m u n g  d e r  C a r b o n y l v e r b i n -  
d u n  g e n  durchfuhren. Man bestimmt die Hydroxylzahl des urspriing- 
lichen Gemisches unverseifbarer Substanzen und hat damit das  ublicbe 
MaB fur den Gehalt an Alkoholen. Wird dann die Substanz mit Na- 
trium-Amylalkohol reduziert und vom Reaktionsprodukt neuerlich die 
Hydroxylzahl bestimmt, so findet man dieselbe natiirlich hoher. Die 
Differenz entspricht dem Zuwachs a n  Alkoholen, den urlpriinglichen 
Carbonylverbindungen. (Die tiblichen qualitativen und quantitativen 
Carbonyl-Reaktionen lassen bei den hochmolekularen Verbindungen 
zieiniich im Stich.) Auf diese Weise wurde festgestellt, daB der Ge- 
halt der Reaktionsgemische an Carbonylverbindungen in den Anfangs- 
stadien der  Reqktion nicht sehr bedeutend ist, ungefahr ein Viertet 
des Gehaltes an Alkoholen, aber mit der Zeit betrachtlicher, bis etwa 
zu r  Halfte des Alkohol-Gehaltes ansteigen kann. 

Z. B. waren die entsprechenden Zablen einer Versuchsreihe von Stuntic 
zu Stunde: 

urspr. Unverseibares nach der Reduktion 

... 
88 
8'3 
99 
91 
94 

.... 
108 
135 
138 
146 
144 

Zur Entfernung der A l k o h o l e  wurde ein Gemenge unverseif- 
barer Substanzen erst aus  vie1 Alkohol fraktioniert krystallisieren ge- 
lassen, wobei schoo, mie die Hydroxylzahlen der Praktionen (34.0 
bezw. 88.5 bezw. 139.0) und die Konsistenzen zeigten, eine ziemlich 
weitgehende Trennung eintrat; hierauf wurde die Fraktion mit der 
kleiosten Hydroxylzahl, die auch am hlrtesten war, mit Essigsaure- 
anhydrid behandelt und nach der iiblichen Aufarbeitnng aus Benzol 
und dann aus Alkohol krystallisiert. Aus Alkohol krystellisierten 
schiine glanzende Blattcheo, welche bei 77O schmolzen und die Hy- 
droxylzahl 0 zeigten, also keine Wachsalkohole enthielten. Die BUS- 
beute betrug im Einklang mir. der indirekfen Bestimmung etwa 200/,, 
der gesamten unverseifbaren Substanz. 

Die C a r b o n y l v e r b i n d u n g  IieB sich vom Kohlenwasserstoff weder 
durch Fraktionieren trennen, noch durch die soost iibIichen Methoden der 
Bildung schwerloslicher Phenylhydrazone usw., die bei den hochmolekularen 
Verbindungen meistens versagen. Sie konnte aber,- uubeschadet der Aowesen- 
heit QOR Rohlenmasserstoff, vorliufig indirekt nachgewiesen werclen : die Re-  
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d U k t ion  der Fraktion mittelst Natrium und Amylalkohoi ergab ein Produkt 
mit der Hydroxylzahl 95. Bei der O x y d a t i o n  der Substauz mit Perman- 
ganat - in Eisessig, auf dem Wasserbad - wurde rund (34.5O/0) in 
S t e a r i n s a u r e  tibergeftihrt. Das stimmt wenigstens in der Gr6Benordnung 
annahernd mit dem Ergebnis der Reduktion. Wenn die Fraktion namlich 
eine der Ausbeute an Stearinsgure entsprechende hIenge S t e a r i n a l d e h y d  
enthielt, so muBte bei der Reduktion soviel S t e a r i n a l k o h o l  (Hydroxyl- 
zahl : 209) entstehen, daB die Hydroxylzahl des Reduktionsprodukts kber 70 
liegen sollte; tatsachlich ist sie 95, die urspriingliche Fraktion enthielt somit 
entweder mehr Stearinaldehyd (bezw. homologe Aldehyde), als der gefundeneu 
Stearinsaure-Menge entspricht (so da13 also die Oxydatiou nicht quaotitativ 
verlief), oder sie enthielt auch eine kleine Menge gegen Permanganat be- 
standige Ketone. Das letztere ist wahrscheinlicher. DaB die oxydierbare 
Carbonylverbindung kcin Keton (Heptadecyl- oder Octadecyl alkyl-keton) 
sein kann, ist einstweilen nicht einwandfrei bewiesen,- aber doch sehr wahr- 
scheinlich. - Die weitere Untersuchung der Carbonylverbinduugen und der 
Alkohole wird ergeben, ob Pentatriakontan fast in der Mitte der Kohlenstoff- 
kette angegriffen werden kann Natiirlich lassen sich auch aus der Isolierung 
bestimmter Fettsauren Schliisse ziehen, die aher weniger beweiskraftig sind, 
weil die isolierten Sauren vielleicht Produkte eines weitergeheoden A bbaus 
sind. 

Die bisher vorliegendee Ergebnisse - im wesentlichen solche 
weiter zurtickliegender Orientierungsversuche - klaren den Verlauf 
der Oxydation selbstverstandlich noch nicht geniigend auf. Sie geben 
aber bereits einige m. E. nicht unwichtige Anhaltspunkte far die 
weitere Aufklarung. So ergibt sich, dad der molekulare Sauerstoff 
die KohlenstoFEkette in weiterer Entfernung von einer Hethylgruppe 
angreift, als nach gewissen Analogien vielleicht zu erwarten gewesen 
ware. Vielleicht besteht in dieser Beziehung eine Analogie mit der 
Wasserstoff- Abspaltung bei der DKrackungU. (Versuche iiber die 
Krackung reiner, d. h. einheitlicher Kohlenwasserstuffe und gesittigter 
Sauren - wobei reichlich nngesattigte entstehen - sind im Gange.) 
Es scheint iibrigens a priori nicht unrnoglich, dal3 iiberhaupt eine 
nahere Beziehung zwischen der Oxydationsreaktion und dem Krack- 
prozed besteht, insofern, als man sich schwer vorstellen kann, dal3 
der molekulare Sauerstoff intakte Methylengruppen angreift, n ahrend 
die Anlagerung von Sauerstoff an - wenn der Ausdruck moglich 
ist - nascierende Luckenbindungen selbstverstandlich erscheint. Frei- 
lich wiirde man bei solchem Erkiarungsversuch die eine Sch wierig- 
keit fur eine andere eintauschen, wie namlich die Herabsetzung d r r  
zur  Abspaltung von niedrigeren Kohlenwasserstoffen (Methan, Athan, 
Olefine), die bei der Krackung eintritt, notigen Temperatur ohne pri- 
m i t e  Aktion des Sauerstoffs zu erklaren ist. - Eine wichtige Frage 
ist ferner die nach der Entstehung der Alkohole, ob sie pr imlr  bezw. 
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direkt aus Superuxyden - vielleicht unter Mitwirkung des bei der 
Reaktion gebildeten Wassers - entstehen, oder ob sie bezw. die Ester 
durch die Can  n i z z a r  o sche Reaktion aus Aldehyden gebildet werden. 
SchlieBlich ist auch die Prage, ob ein gewisser Teil der Kohlenwasser- 
stoff-Nolekule zu Dicarbonsauren oxydiert wird, noch aufzuklten; 
die Entstehung der Oxysauren zeigt, da13 wenigstene ein Teil der 
Hohlenwasserstoff-Molekiile an zwei verschiedenen, vermutlich nicbt 
benachbarten Stellen aogegriffen werden kann. 

A u B i g  a. d. E. ,  Februar 1920. 

117. Gsza Zemplen: 

[Aus dem Organisch-chem. Institut der Technischen Iiochschule Budapest.] 
(Eingegangen am 15. April 1920.) 

Das A m y g d a l i n  enthalt, wie bekannt, eine Biose ,  die aber 
bisher noch nicht naher untersucht werden konnte. Tatsache ist nur, 
daB diese Biose bei der Hydrolyse mit verdunnten Sauren, sowie mit 
Emulsin in 2 Glykose-Molekule' gespalten wird; dagegen konnte die 
Biose selbst weder in Substanz noch in Form irgend eines wohl de- 
finierten Derivates charakterisiert werden. 

Urn dieser Biose naher z u  treten, folgte ich folgendem Gedanken- 
gang: Die achtfach acylierten Derivate der reduzierenden Disaccharjde, 
z. B. Maltose, Milchzucker, Cellobiose, lassen sich, wie bekannt, mit  
Hilfe von Bromwasserstoffsjiure in EisessiglOsung in gut krystallisie: 
rende, siebenfach acylierte Bromverbindungen l) uberfiihren. Dabei 
bleibt die Verbindungsstelle zwischen den beiden Monosaccharid-Resten 
intakt. Es  war zu erwarten, daB bei der Behandlung der Glykoside 
aus den oben erwahnten Biosen rnit Bromwasserstoffsliure in Eisessig- 
losung eine Spaltuog der Glykosid-Bindung eintreten wird, ohne da8 
die beiden Monose-Reste voneinander getrennt werden. 

Urn die Richtigkeit dieses Gedankeoganges experimentell zu 
priifen, habe ich einige neue acylierte Cellobioside: H e p t a a c e t y l -  
b e n z y l c e l l o b i o s i d ,  H e p t a a c e t y l - m e t h y l c e l l o b i o s i d ,  H e p t a -  
a c e  t y 1 - i s  o b U t y l c  e 11 o b i o s i  d und H e  p t a a c  e t J 1- p h e n J l ce l l  o b i o  - 
s id  dargestellt und dieselben der Einwirkung von Bromwasserstoff- 
saure in Eisessiglosung unterworfen. Aus dern Reaktionsgemisch lie13 
sich in samtlichen, Fiillen ohne besondere Muhe die Aceto-bromcello- 

1) Emil F ischer  und GBza Zemplen, B. 43, 2537 [1910]; E m i l  

tfber die Spaltung einiger Glgkoeide und uber Amygdalin. 

Pischer  und Hans F ischer ,  3. 43, 2530 {1910]. 




