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vom Schmp. 254-256O erhalten. Der Schmp. lag etwas tiefer als der des 
Baicaleins ,  eine Mischprobe schmolz jedoch bei 260°, was fur die Identitat 
dcr Verbindungen spricht . 

Whnliche Versuche wurden bei 150-155O ausgefuhrt, und es wurde 
dabei ebenfalls Baicalein gewonnen. 

Bei einem Versuch, bei welchem die Temperatur nicht iiber 140° stieg, 
erhielt ich beim Umkrystallisieren zuerst B aicalein und a m  dessen Mutter- 
lauge 5.7.8-Trioxy-flavon in annahernd gleicher Menge. 

3)  Wogonin wurde in einem Gemisch von Jodwassers tof fsaure  und 
Ess igsaureanhydr id  (1: I), aber wie im ersten Versuch sehr gelinde gekocht. 
13s entstand kein 5.6.7-Trioxy-flavon, sondern 5.7.8 - Trio  x y - f la  vo n (Misch- 
probe). 

4) Das bei Versuch 1) gewonnene 5.7.8-Trioxy-flavon wurde rnit 
J o d w a s s e r s t off s a u r  e allein oder mit J o d w a s s e r s t o  f f s a u r e - E ssi g- 
sau reanhydr id  lebhaft gekocht oder in einem Olbad 2 Stdn. auf 150° erhitzt. 
Nach der iiblichen Verarbeitung wurde unverandertes 5.7.8-Trioxy-flavon 
(Mischprobe) erhalten . 

Mitarbeit. 
Hrn. M. S imokar iyama danke ich verbindlichst fur seine eifrige 
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Von den vielen bisher beschrittenen Wegen, vom Paraffin zu Fettsauren 
zu gelangenl), ist derjenige der Oxydation mit Sauerstoff oder sauerstoff- 
haltigen Gasen (vor allem 1,uft) Gegenstand a d e r s t  vielseitiger Bearbeitung 
geworden. Dieser Weg hat sich bisher als der erfolgreichste erwiesen; er hat 
auch zu technisch brauchbaren, wertvollen Verfahren gefiihrt 2). Allerdings 
hat die Luftoxydation den Nachteil, da W sie in allen Anwendungsbereichen, 
sei es mit oder ohne Katalysator, mit oder ohne Druck, bei hoherer oder 
niedrigerer Temperatur, kein einheitliches Produkt ergibt . Es entsteht inimer 
ein Gemisch aus verschiedeneii Fettsauren, neben Oxysauren, Aldehyden, 
Alkoholen, Ketonen, Anhydriden, Lactonen, Estern usw., die je nach den 
Versuchsbedingungen in wechselnden Mengenverhaltnissen anfallen. 

Es war deshalb das Ziel der vorliegenden Arbeit, einen Beitrag zu leisten 
zur Klarung der Reaktionsablaufe auf einem Wege, bei dem die Oxydation 
von Paraffinen unter moglichst einfachen und iibersehbaren Bedingungen 
verlief. Dazu sollte in der Kohlenstoffkette eines normalen Paraffins zu- 
nachst eine empfindliche Stelle geschaffen werden, die der Oxydation einen 
bevorzugten Angriffspunkt bot. 

*) Als Dissertation am 1. August 1937 der math.-naturwissenschaftl. Fakultat der 

l) Zusammenfassende Ubersicht von R. S t r a u s s  in: Fettchem. Umschau 41, 45 

2, G. Wie tze l ,  Angew. Chrm. 51, 531 [1938]. 

Tiniversitat Berlin eingereicht (D 11). 

:1934]; Fette u. Seifen 10, 200 [1936]. 
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Es wurde versucht, dieses Ziel auf folgendem Weg zu erreichen: Ein 
Paraffin (I) sollte chloriert und durch Abspaltung von Chlorwasserstoff 

I. CH3-CHz---CHz- . . . .-CHz--CH,-CH,-- C H z  ~ - . . . . -CH2 -CH8 
--CH,--CH- CH, -CH, ~ . . . . -CII,- -CH, 

I 
C1 

11. CH,--CH,-CH, 

111. CH3--CH,-CHz -. . . . --CII,-CH = CH ---CH2- . . . .~ -CHz---CH3 

aus deiii Chlorierungsprodukt (11) in ein Athylenderivat (111) iihergefuhrt 
werden. Die auf diesem Wege in die Kette eingefuhrte Doppelbindung sollte 
dann den oxydativen Angriff erleichtern bzw. leiten. Dabei sind grundsatz- 
lich zwei Wege denkbar. 

1) Die Oxydation bzw. die oxydative Spaltung zur Carhonsaure an der 
Doppelbindung selbst, wie sie in bekannter Weise niit Ozou, Kaliunper- 
inanganat, unterchloriger Saure u. a. vor sich geht. 

2) Die Oxydation an den zur Doppelbindung henachharten Kohlen- 
stoffatomcn untcr Grhaltung der Doppelbindimg, wie sie rnit Sauerstoff , 
Selendioxyd3) und aucli nianchmal mit Chronisaure4) vor sich gehen kann. 

Die an eine Doppelbiiidung anschlieBende einfache Bindung ist gewiihn- 
lich besonders fest, die nachste einfache Bindung besonders gelockert. Bei 
den nachsten Bindungsstellen tritt ahwechselnd gleiche Wirkung eiri, jedoch 
nimnit die Empfindlichleit init dem Wachsen des Ahstandes von der lloppel- 
bindung stark all. Diese Zrscheinungen m-urden von 0. Sc hniid t") unter 
dem Naiiien , , Lhppelbindungsregel' ' zusammengefaflt . 

Haben wir demnach ein Athylenderivat vor uns, so niiissen die in dem 
folgenden Formelbild gestrichelt angedeuteten Bindungen besonders locker, 

H H H H H H  

. . . . .  - - C - . C - - C = C - C . - C  

H H  H €1 

I .  

also dem oxydativen Angriff mit Luftsauerstoff hesonders zuganglich sein. 
In  diesem Falle waren bei der Weiteroxydation his zu den Carbonsauren 
neben gesattigten auch ungesattigte Sauren zn erwarten. 

Hers te l lung  von Olefingemischen atis Har tpa ra f f in  
und  Tr iakontan .  

Versuche, iiber chloriertes Paraffin zu Olefinen zu gelaiigen, sind ::chon 
von A. Schaarschmidt  und M. Thiele6) ausgefuhrt worden. Sie chlo- 
rierten technisches Paraffin und erhielten ein Produkt, aus dem sie durch 
Erhitzen auf 300O Chlorwasserstoff abspalten konnten. Fur ihre weiteren 
Arbeiten verwandten sie jedoch Olefine, die durch Abspaltung von Chlor- 
wasserstoff aus Chlorparaffin niit alkoholischer Kalilauge iin Autoklaven bei 
25-35 Atm. Druck und 185-215O hergestellt waren. 

Zur Herstellung von griifieren Mengen Olefinen wurde zum Teil auf das von 
Schaarsehrn id t  und T h i e l e  zuerst angewandte Veriahren zuriickgegriffen. 

3, Schwenk u. B o r g w a r d t ,  B. 6.5, 1601 [1932] 
4, 2. R.  wird in Cholesterinacetat durch Chromsaure neben der Doppelbindung eine 

5 ,  8. 69, 1855 [1936j. 6 ,  B. 53, 2138 j19201 
Xetogruppe eingefiihrt 
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In  gereinigtes Hartparaffin vom Schinp. 68-70", dessen mittleres Molekulargewicht 
mit Hilfe der Kast-Methode zu 420 gefunden m-urde, wurde bei einer wenig iiber seinern 
Schmelzpunkt liegenden Temperatur zunachst Chlor durch eine Glasfritte eingeleitet 
und der in feinsten Blaschen austretende Chlorstrom in1 Paraffin durch einen iiber der 
Fritte schnell laufenden Kuhrer verteilt. Die Chlorierung wurde so lange fortgesetzt, 
his einMo1. Paraffin ein halbesMo1. Chlor, das durch die Gewichtszunahrne bestiiumt wurde, 
aufgenomnien hatte. Ilas eiitstanderie Chlorierungsprodukt war weiW uiid roiisalhenartiger 
Reschaffenheit. Schmp. 58 - -GZ0 .  

Wird das Chlorparaffiii langsani auf 3000 erhitzt, so spaltet es bei dieser Teiuperatur 
in kurzer Zeit das Chlor als Chlorwasserstoff quantitativ ah, wobei sich das Produkt 
braunschwarz fHrbt, Z m  Reinigung des dunklen Olefingemisches liiWt sich eine Destillation 
unter gewnhnlichem Druck nicht tlurchfiihren, da hierbei eirle weitgeheiide Krackung 
einsetzt. 

Uaher mwrde nach der HC1-Abspaltung bei Atmosphiirendruck das Olefingeniisch 
hei 3 inin destilliert. Das so gewonnene Olefin ist im erkalteten Zustand \veil3 niit eineni 
schwach gelblichen Schirnmer und krystallin. Schmp. 47--.50°. Krackungsprodukte sind 
dabei offenhar kauiii entstanden. Das mittlere Mo1.-Gew. des Gesaixitdestillates wurde 
ZU 410 gefunden. Die Jodzahl betrug 58 7, ; diese Zahl entspricht utigefalir der Ckwichts- 
zunahnie an Clilor. 

Bei der Herstellung dcr Olefine wnrde auch versucht, die HC1-Sbspaltung unter 
gleichzeitiger Dcstillation der entstehendeii Olefine im Vak. vorzuiiehtnen. Die Grgebnisse 
waren unbefriedigend, da bei der niedrigen Tempcratur im Vak. eine HC1-Abspaltung 
nuch nach langcrem Sieden des Produktes kauiii mdirzunehiiieii war. Ein Destillat 
korinte ebenfalls nicht erhalten werden 

Die so an1 technischen Paraffin gewonnenen Erfahrungen wmden nun 
auf einheitliches 'Criakontan ((&HG2) iibertragen, da die Yerwendung von 
technischem Paraffin zu einer grol3en Zahl von Keaktionsprodukten fiihrt. 
Diese sind dadurch hedingt. daU 
1) das technische Paraffin selbst schon uneinheitlich ist, 
2) verschiedene Chlorierungsprodukte je nach der Anlagerung des Chlors 

an die Kette entstehen, 
3) ein Teil des Paraffins mehrfach chloriert, ein anderer Teil unverandert 

bleibt, 
4) ein einziges Chlorierungsprodukt bei der HCI-Abspaltung zwei isomere 

Olefine geben kann ~ ausgenommen bei end- und mittelstandiger Chlo- 
rierung. 

Fur eine einigermafien Hare Ubersicht iiber den VeIlauf der Chlorierung 
und den iibrigen sehr koniplizierten Reaktionsinechanismus ist daher die 
,einheitliche Zusammensetzung des Ausgangsmaterials Mindestbedingung, 
wobei aber die unter 2-4 angefiihrten Schwierigkeiten zunachst bestehen 
bleiben. 

Zur Herstellung des Tr iakoi i tans  wurde von gereinigter Pa lmi t ins i iure  
(Kahlbaumpraparat) ausgegaiigen. Die Saure murde fraktioniert destilliert unci die 
mittlere Fraktion durch TTriikrystallisation aus Methylalkohol nochmals gereinigt. Die 
so gewonnene reine Palmitinsiiure hatte den Schmp. G Z 0  ; durch Elektrolyse ihres Natrium- 
salzes wurde das Triakontan erhalten. Das gereinigte Triakontan hatte den Schmp. 66.8O. 

Die Chlorierung des Triakontans fand unter denselben Bedingungen wie 
die Chlorierung des Hartparaffins statt. Nach Aufnahme von einem halben Mol. 
Chlor wurde der Chlorwasserstoff durch Erhitzen auf 300° bei gewohnlichem 

Diese Destillatr sind zum Teil fliissig und riechen stechend. 

') Die Bestimmung der Jodzahl wurde nach der amtlichen Methode init Kaliuni- 
bromat-Kaliumbromid durchgefuhrt. 
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Druck abgespalten. Durch nachfolgende Destillation unter vermindertem 
Druck wurde das erhaltene Olefingemisch gereinigt. Es wurde ein festes, 
rein weiBes und krystallines Produkt vom Schmp. 58---6O0 erhalten, das 
denselben Siedepunkt wie das Triakontan hatte. Die Jodzahl betrug 50. - An- 
zeichen fur das Vorhandensein koiijugierter Doppelbindungen waren nicht 
vorhanden, da die Bestimlnung der Dienzahl 8] niit Maleinsaureanhydrid 
keine positiven Werte ergab. 

Oxydat ion  des  aus  Tr i akon tan  herges te l l ten  
Olefingemisches mi t  Ozon. 

Uni Anhaltspunkte iiber die verschiedenen isomeren Olefine zu be- 
komnien, wurde versucht, durch Oxydation einen Einblick in die 1,age der 
Doppelbindungen zu erhalten. 

Hierzu wurde die Ozonspaltung unter nachfolgender Oxydation der Alde- 
hyde zu Carbonsauren verwandt. Die Iintersuchung der entstandenen Carbon-. 
sauren sollte einen Einblick in die Verteilung der verschiedenen isomeren 
Chlorierungsprodukte bzw. Olefine geben. In1 besonderen wurde gepriift, 
oh und wieviel Olefin mit endstandiger Doppelbindung vorhanden war ; be- 
jahendenfalls muBte bei dem gewahlten Oxydationsverfahren Anieisensaure 
entstehen, die infolge ihrer reduzierenden Wirkung neben anderen Carbon- 
sauren verhaltnismaflig leicht nachweisbar ist. 

Die Ozonisation wurde in Tetrachlorkohlenstoff bei Oo ausgefiihrt, die 
Spaltung des Ozonids durch Verkochen niit Wasser unter gleichzeitiger Zu- 
gabe von etwas Wasserstoffperoxyd zwecks Nachoxydation vorgenommen. 
Det bei der Aufarbeitung nach Abtrennung der F'ettsauren zuruckgebliebene 
Neutralteil - etwa 30% - hatte die sehr niedrige Jodzahl 6. Dies zeigte an, 
daB in dem zur Ozonisation verwandten Produkt etwa 70% Olefin vorhanden 
und die Ozonisation pralitisch quantitativ verlaufen war. Der Neutralteil 
war weiB und fest und schniolz bei 64O. Er bestand zum groWten Teil aus 
unverandertem Triakontan. 

Die entstandenen hellgelben Fettsauren, die iiber ihre Natriumseifen 
isoliert m-urden, hatten die Jodzahl 10. Es handelte sich also vornehnilich 
urn gesa t t i g t e  Fe t t sauren .  

Im V e r k o c hu  ngsmass e r ist von masserlijslichen Fettsauren nur 
Anieisensaure gefunden worden. Die nachst hiiheren Sauren wie Essig- 
Propion-, Butter- und Valeriansaure konnten jedenfalls nicht nachgewiesen 
werden, ebensowenig Oxalsaure. Daraus geht hervor, daB bei der Chlorierung 
vornehnilich die endstandigen u- bzw. P-Kohlenstoffatonie, die iibrigen, am 
Ende der Kette stehenden Glieder dagegen kauni angegriffen wurden. Die 
Abwesenheit von Oxalsaure bestatigte ebenfalls, daB keine konjugierten 
Doppelbindungen vorhanden sind. 

Eine quantitative Bestiminung der Ameisensaure g, ergab 23% der 
theoretisch moglichen Sauremenge; dieser Befund sagt aus, daQ also bei 
23% des Olefingemisches die Doppelbindung endstandig gesessen haben muB, 
daQ also dieser Anteil des Triakontans a- oder P-standig chloriert war. In  
beidenFallen kanii bei der Chlorwasserstoffabspaltung die Doppelbindung in 1.2- 

*) K a u f m a n n  u. Bal tes ,  Fette u. Seifen 6/7,  93 [1936]. 
9 Bestimmung der Ameisensaure nach Scala, Ztschr. analyt. Chem. 31, 346 [1892]. 
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Stellung iibergehen. Beim Sitz des Chlors in @-Stellung kann die Doppel- 
'bindung aber auch in 2.3-Stellung ubergehen; es niiiBte in diesem Falle bei 
der angewandten Oxydation Sssigsaure entstehen. Da diese aber nicht ge- 
funden wurde, ist die Wahrscheinlichkeit, daW das Chlor nur endstandig 
sass, bedeutend groBer. 

Zur IJntersuchung der erhaltenen E'ettsauren wurden sic in ihre Methyl- 
ester iibergefuhrt und diese unter verminderteni Druck destilliert . Es wurden 
von 13.25 g Ausgangssubstanz folgende Fraktionen erhalteri : 

1. 90---150", 8 mm 1.70 g fliissig, farblos 
11. 90--135O, 0.08 ,, 2.20 ,, fliissig, farblos 

111. 135---170', 0.08 ,, 2.20 ,, fest, gelb 
IV. 150-170°, etwa 0.005 ,, 2.40 ,, fest, gelb 

VI. 250-255°, ,, 0.005 ,, 1.32 ,, fest, braun 
Ruckstand 1.20 ,, fest, schwarz 

V. 17O-l8Oo, ,, 0.005 ,, 2.20 ,, fest, braungelb 

Von den einzelnen Fraktionen wurden das Mo1.-Gew. (Gefrierpunkts- 
erniedrigung in Benzol) und der Methoxyl-Gehalt ermittelt. Aus dem Ge- 
halt an Methoxyl - vorausgesetzt, daB es sich um Monocarbonsaureester 
des Typs C11H2n+l CO,CH, handelt - laBt sich ebenfalls das Mo1.-Gew. be- 
rechnen. Die nach beiden Verfahren gefundenen Werte sind in Tafel 1 nieder- 
gelegt . 

Tafel 1. 

Ber. Best. 
Praktion % OCH3 Mol.-Gew. aIol.-Gew. 

I. 15.86 195 188 = CIO 
11. 13.86 236 249 = c,, 

111. 10.55 294 302 := c,, 
IV. 9.09 341 359 = c,, 
V. 8.33 372 383 = c 2 4  

VI . 6.95 446 459 = c2, 

hus der recht gutenubereinstimmung der Werte in Spalten 3 und 4 er- 
gibt sich, daB tatsachlich Monocarbonsaureester vorlagen ; sie wiirden Fett- 
sauren von 10-29 Kohlenstoffatomen entsprechen. 

Oxydat ion  der  Olefingemische m i t  1,uft und  reinem Sauerstoff .  

Bei der Anwendung von Sauerstoff als Oxydationsmittel m a t e n ,  wie 
auf Seite 1918 beschrieben wurde, bei demselben Olefin - falls die Oxydation 
in der Nahe der Doppelbindung angreift - annahernd dieselben Ester- 
fraktionen erhalten werden. 

Die Oxydation mit Luft wurde (auch bei allen folgenden Versuchen) 
bei etwa 105O 48 Stdn. durchgefiihrt. Die in eineni groBen Reagensglas 
durch eine Fritte eingeleitete Luftmenge betrug etwa 5 I je Stunde auf etwa 
70 g Olefingemisch. Uber der Fritte war ein Riihrer angehracht, der die 
austrctende Luft fein verteilte. Nach Abbruch des Versuches wurde ein 
hellgelbes Oxydationsprodukt mit dcr Saurezahl 80 und der Jodzahl 63 er- 
halten. Die daraus abgetrennten hellgelben Fettsauren hatten die Jodzahl50. 
Die Ausbeute betrug 35%. Das Unverscifbare war gelb und besaB die Jod- 
zahl 82. 
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Die Oxydation niit reinem Sauerstoff unter denselben Bedingungen er- 
gab schon in kiirzerer Zeit (24 Stdn.) ein hellgelbes Oxydationsprodukt von 
der Saurezahl 126 und der Jodzahl65. Die Ausbeute an daraus abgetrennten 
gelben Fettsauren betrug etwa 50%. Ihre Neutralisationszahl und Jodzahl 
ermittelten sich zu 182 bzw. 54. Das hellgelbe Gnverseifbare hatte die Jod- 
zahl 90. 

Das aus beiden Versuchen gewonnene Unverseifbare war kein reines 
Olefin mehr. Aus dem mittleren Mo1.-Gew. 615 ist zu schlieBen, daW es sich 
um Polymerisationsprodukte handelte. Wie aus den Analysendaten, die die 
Gegenwart von Sauerstoff anzeigen, zu entnehmen ist, sind auch nebenher 
noch Oxydationsprodukte entstanden. 

Die bei der Luft- und Sauerstoffoxydation angefallenen Fettsauren 
enthalten kleine Mengen Oxysauren, die in Petrolather unloslich sind. Die 
Jodzahlen der Fettsauren sind annahernd die gleichen geblieben wie die des 
venvendeten Olefingemisches. Die Oxydation hat also nicht bei der Doppel- 
bindung eingesetzt, sondern scheint vornehmlich nach dem auf Seite 1918 
angegebenen Schema verlaufen zu sein. 

Zur Klarung dieser Frage wurde die oxydative Spaltung mit Ozon durch- 
gefiihrt. Rei der Ozonisation der ungesattigten Fettsauren (I) miifiten d a m  

I. CH3--CHz----CH,- -CH,-CH,---CH -CH - CO?H 

,' O \ 
11. C l I  -~CH ---CII . . :--CH ---CH --CI'I CH-COZH 

'o--o' 
111. CH,--CH,-CH,--. . . .--CH,--CH2- --CO,H I HO,C-~ COJ3 

nach der Verkochung des Ozonids (11) in Anmesenheit von Oxydationsmitteln 
neben wasserunloslichen Fettsauren (111) noch wasserlijsliche Dicarbonsauren 
(111) entstehen. 

1st die Iloppelbindung in 2-Stellung zur Carboxylgruppe, so wiirde 
-- wie auch aus den Formelbildern (I, 11, 111) zii ersehen ist neben der 
Monocarbonsaure noch Oxalsaure entstehen ; ist sie in 4-Stellung zur Carb- 
oxylgruppe, so entstande als Dicarbonsaure Bernsteinsaure. 

Die ungesattigten Fettsauren wurden bei Oo ozonisiert, und nach Ver- 
kochung des Ozonids unter Zugabe von etwas Salpetersaure konnte in1 Ver- 
kochungswasser nehen Spuren von A ni e i se n s a 11 re die Gegenwart von 
Oxals  au re  und Be r ns t e in  s au r  e nachgewiesen werden. Malonsaure wurde 
nicht gefunden. Wie aus den erhaltenen Spaltprodukten ersichtlich ist, 
hatte die Oxydation mit Luft oder Sauerstoff zum wesentlichen Teil nach 
der Doppelbindungsregel an zur Doppelbindung henachbarten Kohlenstoff- 
atomen eingesetzt. 

Bin Teil des bei der Oxydation mit Luft und Sauerstoff erhaltenen Fett- 
sauregemisches wurde mit Rfethylalkohol verestert und die Ester in1 Vak. 
fraktioniert destilliert. Folgende Fraktionen wurden erhalten : 

I. 95--13j0, 8 mni 0.90 g fliissig, farblos 
11. 90-l4Ou, 0.01 ,, 1.90 ,, fliissig, farblos 

111. 140-17OU, 0.01 ,, 1.30 ,, fest, gelblich 
IV. 170--195", 0.01 ,, 1.90 ,, fest, gelb 

VI. 215--240°, 0.01 ,, 1.80 ,, fest, hraun 
Ruckstand 0.65 ,, fest, braunschwarz 

V. 195--215°. 0.01 ,, 1.55 ,, fest, braungelb 
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Die Methoxyl-, Mo1.-Gew.- und Jodzahlbestimmung lieferten die in 
Tafel 2 zusammengestellten Werte. 

Tafel 2 

Ber. Best. 
Fraktion % OCH3 Mo1.-Gew. MoL-Gew Jodzahl 

I. 17.06 182 175 = C,, 15 
11. 12.11 256 262 = C,, 24 
111. 10.41 297 300 = CIS 47 
IT. 8.39 370 379 = c,, 63 

\T. 7.76 400 410 = C,, 74 
VI . 6.89 450 465 = C,, 86 

Aus der verhaltnismaflig guten Ubereinstimmung von gefundenem und 
berechnetem Mo1.-Gew. ersieht man, daB keine wesentlichen Mengen an 
Dicarbonsauren entstanden sein konnen. Wie aus den Tafeln 1 und 2 zu 
ersehen ist, sind bei der Ozonisation und der Oxydation init Luft oder Sauer- 
stoff Fraktionen mit annahernd gleichem Mo1.-Gew. entstanden. Ein Unter- 
schied besteht darin, daB die aus den Ozoniden erhaltenen Fettsauren ge- 
sattigt sind, wahrend die aus den Luft- und Sauerstoffoxydationsprodukten 
abgetrennten Sauren zum groaten Teil ungesattigter Natur sind ; weiter- 
hin sind die ungesattigten Sauren keine reinen Carbonsauren, sondern wie 
aus den Analysendaten hervorgeht, enthalten sie mehr Sauerstoff als dem 
Sauerstoff in der Carboxylgruppe entspricht. Daraus laBt sich erkennen, 
daW noch Oxy- oder Ketosauren in dem Gemisch enthalten sind. 

Oxyda t ion  des aus  Har tpa ra f f in  hergestel l ten Olefingemisches 
mi t  Luf t  und  reinem Sauerstoff .  

Die Oxydationsversuche, wie sie an dem aus Triakontan gewonnenen 
Olefingeinisch durchgefiihrt worden sind, wurden nun auf ein Olefingemisch 
aus dem eingangs erwahnten technischen Hartparaffin iibertragen, um zu 
sehen, ob hier ahnliche Ergebnisse erzielt werden. Zu diesem Zwecke wurden 
am den1 Hartparaffin durch Chlorierung, HC1-Abspaltung und Destillation 
des erhaltenen Produktes im Valr. Ole fine hergestellt. Es sollte hierbei unter- 
sucht werden, ob und wieweit die Anwesenheit verschiedener Katalysatoren 
auf den Oxydationsverlauf einen EinfluB auszuiiben vermag. 

Das Olefingemisch wurde zunachst unter den gleichen Bedingungen 
- teilmeise unter Zusatz verschiedener Katalysatoren - wie das aus dem 
Triakontan gewoiinene Olefingemisch der Luftoxydation ausgesetzt ; die 
Menge der angewandten Katalysatoren betrug bei allen Versuchen O.lo/o. 
Die Tafel 3 gibt eine nbersicht uber die Ergebnisse dieser Versuche. 

Bei allen durchgefiihrten Versuchen wurden mehr oder weniger ge- 
farbte Oxydationsprodukte erhalten, deren Saurezahl zwischen 67 und 78 
schwankt. Die Jodzahl war nach 48-stdg. Oxydation bei keinem Versuch 
hoher als 62. Wie aus der Tafel 3 weiterhin zu ersehen ist, hat der Zusatz 
der Mehrzahl der angewandten Katalysatoren gegenuber dem reinen Olefin- 
gemisch das Ergebnis der Oxydation nicht merklich beeinflufit. 
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Tafel 3 

Katalysator 0.1 % . . . . .  - Ba- Ca- Mil- Al- eo- Hopkalit 
stearat stearat stearat stearat (11,111)- lo) 

oxya 
Farbe des Oxydations- braun- 

prodiiktes . . . . . . . . . .  hellgelb gelb gelh hellgelb gelb braun braun 

tionsproduktes . . . . . .  72 71 77 73 78 74- 67 

produktes . . . . . . . . . .  61 62 62 5 u) 61 61  26 

Farbe der abgetrennten gelb- gelb- hell- 
FettsLuren . . . . . . . . . .  hellgelb braun braun gelb braun braun braun 

Saurezahl des Oxyda- 

Jodzahl des Oxydations- 

Neutralisationszahl der 
Fettsauren . . . . . . . . . .  182 193 192 193 182 191. 194 

Jodzahl der Fettsiiuren. 46 54 52 44 5 G 37 23 

Schmp. der Fettsauren. 50-52" 48----50° 50-53O 50- -52O 48-50° 48-50° 51--53O 

Ausbeute an Fettsauren 28yi 29% 32% 25% 31% 29% 26% 

Farbe des Unverseif- hell- dunkel- dunkel- dunkel- 
baren . . . . . . . . . . . . . .  braun braun braun braun braun braun braun 

Jodzahl des Unverseif- 
baren . . . . . . . . . . . . . .  71. 72 72 71 69 77 31 

Einen merklichen EinfluB hatte indes Hopka l i t  als Katalysator. Die 
Jodzahlen des Oxydationsproduktes, des Fettsauregemisches und des Un- 
verseifbaren sind hier wesentlich niedriger. Die Oxydation hat also hier 
zu gesattigteren Produkten gefiihrt. - Die Neutralisationszahlen und die 
Schmelzpunkte aller erhaltenen Fettsauregemische sind annahernd gleich. 
Die Ausbeute der aus den Oxydationsprodukten abgetrennten Fettsauren 
betragt im Mittel 30%. Ihre Jodzahlen sind ini Durchschnitt nicht vie1 
niedriger als die des Ausgangsniaterials (J2.58), wieder mit Ausnahme des Ver- 
suchs mit Hopkalit. 

Bei der Ozonisation der ungesattigten Fettsauren in Tetrachlorkohlen- 
stoff konnten als Spaltprodukte nach der Verkochung des Ozonids ebenfalls 
Oxals  a u r  e und B er ns  t e ins  a u r  e nachgewiesen werden. Die Oxydation 
ist also im wesentlichen hier genau so verlaufen wie bei dem aus Triakontan 
hergestellten Olefingemisch. 

Die atis den Oxydationsprodukten abgetrennten unverseifbaren Anteile 
haben ebenfalls ein hoheres mittleres Mo1.-Gew. (585) als das Ausgangsolefin- 
gemisch (410). Die Analysendaten zeigen auch hier die Anwesenheit von 
Sauerstoff an. Beides deutet ebenfalls sowohl auf Polyinerisationsprodukte 
als auch auf Oxydationsprodukte hin. 

Die bei den verschiedenen Oxydationsversuchen abgetrennten Fett- 
sauren besitzen - wie Tafel 3 zeigt - alle annahernd dieselben Konstanten. 
Sie enthalten Osysauren und geben gut schaumende Seifen. Die Destillation 

lo) Gasinaskenaktivmasse yon Auer 
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der Fettsauremethylester unter vermindertein Druck ergah nachstl3hcnde 
Fraktionen : 

J.  75--1000, 0.05 inn1 6.6s g fliissig, farhlos 

11. 100-13jo, 0.05 ,, 7.60 ,, fliissig, farhlos 
IJI .  135~-190°, 0.05 ,. 7.62 ,, fest, gelb 
IT .  190---230°, 0.05 ,, 5.Xc) ,, fest, braungrll) 
Kiickstand 4.20 ,. frst, schnnrz  

Die Ergebnisse der Methoxyl-, 3101.-Gew.- und Jodzahlbestimmung 
zeigt nachfolgende l'afel : 

Tafel 4 

Jodzahl 

I 17 23 1x0 207 = C,,, 19 

I11 x 90 346 300 = CZZ 60 

11 10 4'9 296 301 = C,, 53 

IT 7 00 443 446 = CL9 7 0 

Es sind also auch hierbei keine erheblichen Mcngen von Uicarbonsauren 
entstanden, da die gefundenen und die aus den1 Methoxylgehalt berechneten 
Molekularge~nrichte recht gut iibereinstimmen. Die hier erhaltenen E'rak- 
tionen gleichen denen, die bei der Oxydation des atis Triakontan hergestellten 
Olefingeinischs erhalten wurden. 

Die Anwendung von reinem Sauerstoff statt Luft fiihrte schon nach 
der Halfte der Oxydationsdauer zu einem hellgelben Produkt mit der Saure- 
zahl 126. Die hieraus abgetrennten Fettsauren zeigten dieselben Konstanteri 
wie die bei der Luftoxydation erhaltenen Sauren. Es ergab sich cine Aus- 
beute von iiber 40oi/o, gegeniiber 30% bei der 1,uftoxydation. 

Parallel zu den Oxydationsversuchen an den Olefingemischen wurde 
auch versucht, die aus Chlorparaffin wahrend der Chlor~vasserstoffabsyaltung 
entstehende Doppelbindung in statu nascendi zu oxydiereii. 

Alle Yersuche, die in dieser Kichtung durchgefiihrt wurden, fiihrten zu 
keinem befriedigenden Zrgebnis. Infolge der bei der HC1-iZhspaltung er- 
forderlichen hohen Teniperatur von 300O entstanden ineist Icrackungspro- 
dukte, die nur eine niedrige Saurezahl zeigten. 

IJm festzustellen, ob Hartparaffin bei Behandlung mit Luft unter glcichen 
Bedingungen m7ie (lie Olefingeinische oxydiert wird, wurde hei 105O 45 Stdn. 
Luft hindurchgeleitet. Nach dieser Zeit zeigte das Hartparaffin noch keinr: 
Veranderung ; es war unverfarht, hatte ncch deiiselben Schmelzpunkt untl 
besal-', keine Samezahl. 

Wenn es gelange, iiher die Chlorierungsprodukte der Paraffin? ein zieiii- 
lich einheitliches Olefingemisch (z. H.  mit endstandiger Doppelbindung) her- 
zustellen und fur dieses Verstichbedingungen ausf indig ztt inachen, bei denen 

l.>ciichte d. D. Cllem. Gescllsclinft. Jalrrg. LXXII .  1% 
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eine Oxydation zur Carbonsaure in der Nahe der 1)oppelbindung in guter 
Ausbeute erfolgt, lick es sich vielleicht ermoglichen, aus einem Paraffin. 
z. €3. von C,,-C,,, ein Sauregemisch von C,,-C,, zu erhalten. Es wiirden 
dann in diesem Gemisch nur waige Sauren mehr enthalten sein, als im ilus- 
gangsmaterial Kohlenwasserstoffe. - Da bereits unter einfachen Versuchs- 
hedingungen die Chlorierung des Triakontans zu 2376 a-bzw. P-standig ver- 
laufen ist, ware es sicher moglich, durch geeignete Wahl der Versuchsbedin- 
gungen eine starkere Endchlorierung zu erreichen. Die anschliel3end not- 
51 rndige Herstellung der Olefine durch Abspaltung von Chlorwasserstoff 
aus dein Chlorierungsprodukt bietet ebenfalls keine Schwierigkeiten und 
fiihrt zu guten Ausbeuten. 

Zusammenf assung. 

Gereinigtes Hartparaffin und Triakontan wurden chloriert und aus 
ihren Chlorprodukten durch Erhitzen auf etw-a 300, Chlorwasserstoff ab- 
gespalten. Die entstandenen Olcfingemische n-mden durch Destillatjon 
unter vermindertem R u c k  gereinigt. 

Die Oxydation der Olefingemische niit 0 z o n und nachfolgende oxydative 
Spaltung fiihrten zu Fettsauregemisch-n verschiedener Kettenlange. An 
wasserloslichen Fettsauren war nachweisbar nur Ameisensaure entstanden. 
Hieraus folgt, daB ein wesentlicher Teil Sauren mit endstandiger Doppel- 
bindung in1 Olefingemisch vorhanden war, das Chlor also bei der Chlorierung 
bevorzugt in eine CH,-Gruppe eingetreten sein nid2. 

Bei der Oxydation der Olefingeniische niit Luf t  oder reinem Sauer -  
st off entstanden ebenfalls Fettsauren wechselnder Kettenlange, die grijl3ten- 
te ils ungesattigt waren. 

Die Anwendung von Katalysatoren, z. B. Co(I1, 111)-oxyd und Stea- 
raten von Ba, Ca, Mn und Al, veranderte den Oxgdationsverlauf nicht merk- 
lich. Bei Anwendung von Hopkalit entstanden gesattigtere Oxydations- 
produkte. 

Wie aus den Ozonspaltprodukten der ungesattigten Fettsiiuren hervor-- 
geht, ist eine Oxydation von ungesattigten Paraffinkohlenwasserstoffen in 
der Nahe der Doppelbindung nach der S c h in id t schen Doppelbindungsregel 
bevorzugt . 

Die vorliegende 14rbeit wurde auf Veranlassung von Hrn. Prof. Dr. 
K. Mentzel ausgefiihrt, ihm und IXm. Prof. Dr. P. A. Thiessen bin ich 
fur die wohlwollende Forderung der Arbeit zu grofiem Dank verpflichtet. 
Fur manche Anregung danke ich ferner den HHrn. Dr. K. Hofmann,  Dr. 
habil. A. Li i t t r inghaus  und Dr. S. Bdckh. 


