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75. Waldemar Menzel§, Artur Berger und Alexander Niku-
radse: Verhalten von Fettsiiureestern in elektrischen Entladungen.
[Aus dem Institut fiir Elektronen- und Iotienforschung der Techn. Hochschule Miinchen,
und dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.]
(Eingegangen am 29. Mirz 1949.)

Ebenso wie Kohlenwasserstotfe werden Fettsdureester durch den
EinfluB elektrischer Glimmentladunigen in ihrer chemischen Zusam-
mensetzung utid in ibrem physikalischen Verhalten verindert. In
der vorliegenden Arbeit werden zunichst Kennzahlen sowie Mole-
kulargewicht, Viscositit u.a. von Olsturemethylester, der einer sol-
chen Entladung ausgesetzt war, utitersucht. Neben Hydrierung, De-
hydrierung und Polymerisation findet Dimerisation statt. Dadurch,
daB bei dem bhehandelten Olsiiureester ein ungesittigtes dimeres Pro-
dukt gefalit werden konnte, ergibt sich, daf die erste Stufe der Poly-
merisation wohl an der urgesittigteri Gruppe erfolgt, indem die Zu-
sammenlagerung urnter Verschiebung von Wasserstoffatomen vor sich
geht. Diese Polymerisation ist offenbar nicht nur auf eine Verdop-
pelung der Molekiile beschrinkt. Die Anschauung einer bisher ver-
muteten Cyclobutanstruktur kann als itberholt angesehen werden.

Zur Deutung chemischer Reaktionen von Kohlenwasserstoffen und ihren
Derivaten in der elektrischen Entladung hat W. Nernst eine *Theorie auf-
gestellt, nach der die Umwandlung der Molekiile auf den Sto8 von Elektronen
und Tonen, die aus dem Plasma der Entladung stammen, zuriickgefithrt wird.
Die Bildung groBerer Molekiile soll so erfolgen, daB Doppelbindungen auf-
gehoben werden, wobei die freiwerdenden Valenzen sich durch gegenseitige
Aplagerung derartig anfgespaltener Molekiile absittigen, so dall Ringverbin-
dungen folgender Art (I) entstehen:

R-CH:CH-R” R-CH—-CH-R"”
— F |
+ R-CH:CH-R” R"-CH—CH-R”
1.

Setzt man Ole dem EinfluBl der elektrischen Entladung aus, so wiirden
dann als Endprodukte einer derartigen Polymerisation dimolekulare Trigly-
ceride anzusehen sein?). :

Eine solche Ancinanderlagerung entspriche der photochemischen Bildung
von g-Truxillsdure (IT) durch Zusammenschlu3 von 2 Mol. Zimtsiure:

CyH,: CH: CH- CO,H CH,-CH — CH-CO,H
— ! [ -
+ HO0,0-CH:CH-C,H, HO,C-CH——CH- G, H,.
IT.

Nach S. C. Lind und G. Glockler?) wiirde diese Theorie nur auf eine
Verdoppelung der Molekiile beschréinkt sein. Wenn diese Autoren auch nicht
bestreiten, daBl derartige Umwandlungen stattfinden, so kann diese Annahme
doch nicht den gesamten Reaktionsverlauf erkliren.

Auch E. Eichwald und H. Vogel3) gingen bei ihren Untersuchungen iiber
die Einwirkung von Glimmentladungen auf freie Fettsiuren von der Annahme

1) Vergl. L. Hock, Ztschr. Elektrochem. 29, 111 [1923].
%) Journ. Anier. chem. Soc. 50, 1767 [1928]; 51, 2811, 3655 [1929]; 52, 4450 [1930].
%) Ztschr. angew. Chem. 35, 505 [1922]; 36, 611 [1923].
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aus, daB die ungesittigten Gruppen miteinander reagieren. Sie versuchten, im
Fall der Olsiure eine Siaure vom Cyclobutan-Typus zu fassen, was jedoch nicht
gelang. Entsprechend dem Riickgang der Jodzahl erhielten sie erhebliche Men-
gen an Stearinsiure und beobachteten die Abspaltung von Wasserstoff. Auch
bei der Einwirkung von Glimmentladung auf Zimtséureester fand Eichwald?),
daB keine einfache Polymerisation stattfindet, sondern daf ays dem Zimtséure-
ester zunéchst Wasserstoff abgespalten wird, der sich an andere Teile des Zimt-
siureesters unter Bildung von Hydrozimtsdure anlagert. Der Rest polymeri-
siert sich weiter zu Verbindungen,die nach Eichwald nichts mit der bei
normaler Polymerisation aus Zimtsiure entstehenden o-Truxillsiure zu tun
haben.

Bei unseren Untersuchungen?) iiber das Verhalten geséttigter Kohlenwasser-
stoffe und ihrer Derivate in der Gasentladung konnten wir ebenfalls abgespal-
tenen Wasserstoff und ungesittigte Verbindungen in den Reaktionsprodukten
nachweisen; so war z.B. bei der Behandlung von Stearinsdure in der elektri-
schen Entladung ein merkliches Anwachsen der Jodzahl zu beobachten. Un-
gesittigte Verbindungen werden andererseits sowohl durch den zugefiihrten
Wasserstoff als auch durch den im elektrischen Felde abgespaltenen Wasser-
stoff hydriert. Bei linger dauernden Entladungszeiten stellt sich ein Gleich-
gewichtszustand zwischen der Hydrierung und der Bildung neuer Doppelbin-
dungen ein. Bei der Untersuchung ungesittigter Fettsduren wurde aulerdem
beobachtet, dal auch die Carboxygruppe chemische Verdnderungen erfihrt,
wie aus der Sdure- bzw. Verseifungszahl hervorgeht. Besonders stark war die
Abnahme der Sdurezahl bei einer Entladung im Dampf ohne Zusatzgas. Aufer-
dem wurde gefunden, daB durch die elektrische Entladung eine Abspaltung
von Wasser stattfindet. Dabei entsprach die nachgewiesene Wassermenge der
Abnahme der Sdurezahl. Um den EinfluB der Carboxygruppen auf den Reak-
tionsverlauf in der elektrischen Entladung auszuschalten, und um einfachere
Verhiltnisse zu echalten, wihlten wir fiir die niichsten Untersuchungen, iiber
die hier berichtet wird, einen Fettsiureester, und zwar den Olsauremethyl-
ester aus.

Bei der Behandlung dieses Esters in einer Wasserstoffentladung beobachtet
man ein stindiges Absinken der Jodzahl mit der Dauer der Entladung; bei
lingeren Zeiten wird jedoch der Grad der Jodzahlinderung kleiner (Abbild. 1).
Der Anfangsteil der Kurve in Abbild. 1 stellt einen fast exponentiellen Abfall
dar, wie auch durch Berechnung der Konstanten K ; nach der Beziehung: K ;=
% -In %9 sich erweist (J = Jodzahl des unbehandelten Esters; J = Jodzahl zur
Zeit t). Der Verlauf der Hydrierung wurde hierbei als Reaktion 1. Ordnung
angenommen.

Wird Stickstoff oder Luft an Stelle von Wasserstoff als Zusatzgas fiir die
Entladung benutzt, so ist die Abweichung vom exponentiellen Abfall stirker
ausgeprigt. Bei der Entladung des Olsduremethylesters im Dampf zeigt das

%) A, Nikuradse u. A. Berger, Physik. Ztschr. 45, 71 [1944].
Chemische Berichte Jahrg. 82. 28
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Absinken der Jodzahl ein umgekehrtes Verhalten. Wéhrend zu Beginn kaum
eine Anderung der Jodzahl eintrat, obwohl die Entladung bei hsheren Strom-
stiirken als in den anderen Fillen durchgefiithrt wurde, war erst nach 6 Stdn.
Dauer der Entladung ein stiirkeres Absinken zu beobachten. Die im Gas-
zustand befindlichen Olmolekiile werden durch die Entladung gespalten, es
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Abbild. 1. Jodzahl in Abhiingigkeit von der Dauer
der Entladung in Fremdgasen und im eigenen Dampf.

tritt vor allem ein Abbau an den Molekiilenden ein. Dies beweist auch der
Abfall der Esterzahlen in der Abbild. 3, die bei einer Entladung im Dampf
nach 11 Stdn. bereits auf 1/, ihres Wertes gesunken sind. Die Methylgruppe
wird in der Entladung weitgehendst zu CH,*+, CH* und H* umgesetzt, wie
sich aug spektroskopischen Beobachtungen ergeben hat. Die gebildeten Wagser-
stoff-Tonen kénnten die Hydrierung bewirken. Trotz der erhéhten Leistung
war die Geschwindigkeit der Hydrierung gering, besonders bei kurzen Ent-
]adungsz'eiten. ,

AuBer dem Hydrierungsvorgang, der sich durch die Verdnderung der Jod
zahl bemerkbar macht, treten weitere chemische Umwandlungen auf, die sich
in dem Verhalten der Siurezahlen (Abbild. 2) und Esterzahlen (Abbild. 3)
duBern, Ebenso wie bei technischen Olen in elektrischen Feldern (Transforma-
torensl, Schaltersl usw.) nehmen auch hier die Sidurezahlen mit der Dauer der
Entladung zu. Bei einer Entladung in Wasserstoff ist der Anstieg gering und
zeigt Sdttigung, ebenso wie bei der Entladung im Damp!l. Am stirksten ist die
Zunahme der S#urezahl in einer Stickstoffentladung. Durch StoB von Ionen
oder angeregten Molekiilen wird die Methylgruppe des Esters in einigen Tillen
abgespalten, wobei an ihre Stelle Wasserstoff-Tonen treten kénnen. Die stiir-
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kere Zunahme der Sidurezahl bei einer Stickstoffentladung kann gegeniiber
einer Wasserstoffentladung durch die groflere Masse des Stickstoffatoms oder
durch dessen besondere Anregungsbedingungen verursacht -sein.
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Daver der Entladumy
Abbild. 2. Siurezahlen in Abhingigkeit von der Dauer
der Entladung.
Bei allen Entladungen vergréferte sich das spezifische Gewicht und die
Viscositit des Esters mit der Dauer der Entladung, eine Erscheinung, die bei
fast allen Kohlenwasserstoffen auftritt und die Grundlage des technischen Ver-

owm fahrens (VoltolprozeB) darstellt. Wahrend
T ik die Zunahme der Dichte nahezu linear und
\%:M in den untersuchten Fillen gleich ist, ist

b | " die Zunahme der Viscositét abhingig vom

| 1 Zusatzgas. Nach einer . Behandlungsdauer
von 3 Stdn. in Wasserstoff steigt die Vis-

< 1 cositit auf das Zehnfache des Anfangs-
§ | wertes, wihrend in Luft oder Stickstoff
< \\ 3 unter gleichen Umsténden nur der doppelte
¥ l mer/ﬂ'//m L Wert erreicht wird. Da in der Viscositit

i als elementare GroéBe neben anderem das

, ! ‘ Molekulargewicht enthalten ist, zeigt des-

y 7 /} ZL o sen Abh%ngigkeit von def Dauer (.ier Ent-
Daer der Enfiedng ladung Ahnlichkeiten mit der Viscositit

Abbild. 3. Esterzahlen in (Abbild. 4). So war die Zunahme beim
Abhingigkeit von der Dauer Molekulargewicht gering, wenn der Ester

der Entladung. einer Entladung in Luft oder Stickstoff

ausgesetzt war. Wie bereits erwihnt, wird durch die Entladung vom
Estermolekiil Wasserstoff abgespalten; die Zusammenlagerung zu einem
Doppelmolekiil kann iiber zwei freigewordene Valenzen verschiedener Molekiile
erfolgen. Abspaltung an diesem Doppelmolekiil und weitere Zusammenlage-
rung konnen das mittlere Molekulargewicht um ein Mehrfaches steigern. Sind
in der Entladung Fremdgase enthalten, so wird die Addition nicht immer
stattiinden, die Atome des Zusatzgases werden die Zusammenlagerung ‘stéren
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oder n.U. selbst an die freien Valenzen herantreten. Bei einer Entladung
im reinen Dampf ist also eine erheblich gréBere Zunahme des Molekular-
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Abbild. 4. Molekulargewichte in Ab-

hingigkeit von der Dauer der Entladung,

gewichtes und auch der Viscositiit
zu erwarten, was auch experi-
nentell gefunden wurde (s. a.
die Beschreibung der Versuche).
Dicses Verhalten deutet auf ei-
nen besonderen Mechanismus der
Zusammenlagerung hin. Die
geringe Abnahwme der Jodzahl
und das gleichzeitig starke Ab-
sinken der Esterzahl lassen er-
kennen, dall die Verkoppelung
der Molekiile nahezu ausschlieB3-
lich iber die Iistergruppen statt-
gefunden haben muB. Errechnet
man aus der Esterzahl fin das
11 Stdn. behandelte Produkt das
Molekunlacgewicht, so lindet man
als mittlere GroBe 892, withrend
fir das nach Beckmann he-
stimmte Mol.-Gew. 1090 gefun-
den wurde, Der Unterschied kann
nur durch die Anwesenheit von

in anderer Weise polymerisierten Produkten erklirt werden.
Aus dem Absinken der Jodzahlen ergibt sich, dall nach ciner Glimment-
ladung betrichtliche Mengen an gesiittigten Verbindungen auftreten. Die
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Daver der Entladung
Gebildeter Stearinsiurcescwer in Abhdngigkeit von
der Dauer der Entladung.

Wasserstolfanlagerung wird hauptsichlich an der Doppelbindung des Olsfure-
methylesters. erfolgen und Stearinsduremethylester bilden. Um die Menge des
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gebildeten Stearinsdureesters quantitativ zu bestimmen, wurde eine Trennung
von den iibrigen Produkten iiber die Dibromverbindung vorgenommen. Die
so erhaltenen Mengen an Stearinséureester sind in Prozenten der Gesamtmenge
in Abhingigkeit von der Dauer der Entladung in der Abbild. 5 wiedergegeben.
Sie nehmen iiber eine Entladungsdauer von 30 Stdn. stetig zu und sind bei
Wasserstoff als Zusatzgas nur unwesentlich hoher als bei Luft oder Stickstoff.
Zieht man nun den Prozentsatz des isolierten Stearinsdureesters von dem
sich aus der Differenz der Jod-
zahlen ergebenden ab, so fin-
det man die polymerisierten,
gesittigten Anteile. Diesesind
inder Abbild. 6 graphisch wie-
dergegeben. Mansieht, dal bei
N\, | einembestimmten Prozentsatz
1, ™ des gebildeten Stearinsédure-
\ esters ein Maximum der poly-
merisierten Anteile auftritt,
undzwarerscheintdieses Maxi-
J mum bei allen Arten der be-

¥/ Y/ i A 4§} nutzten Entladungen.
Stearisgureester Aus dem in einer Glimm-

Abbild. 6. Polymerisierte gesittigte Hsterals ~ entladung mit Fremdgasen
Funktion des unter dem EinfluB der Ent- behandelten Ester Lkonnte
ladung gebildeten Stearinsduremethylesters.
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durch zweimalige Vakuumde-
stillation eine Verbindung abgetrennt werden, die das doppelte Molekularge-
wicht und die halbe Jodzah! des Ausgangsproduktes besa. Zur Aufklirung
wurde eine Ozonisierung des isolierten Anteils mit anschlieBender oxydativer
Spaltung durchgefithrt. Als vorliufiges Ergebnis sei mitgeteilt, dall bisher
einwandfrei nur eine Sdure identifiziert werden konnte, und zwar wurde
Pelargonséiure isoliert. Dieses Ergebnis und andere Daten lassen vermuten,
daB es sich bei dem isoliérten Anteil um einen dimeren Olsiuremethylester
handelt.

Die Dimerisation in einer Entladung wird so vor sich gehen, dafl zunichst
an der Doppelbindung ein Wasserstoffatom aufgelockert wird, und dann unter
Verschiebung dieses die Zusammenlagerung der beiden Estermolekiile zum
Polymerisat IIT erfolgt:

CH,-[CH,],- CH:C-[CH,];- COR
CH,-[CH,],- CH- CH, - [CH,},- CO,R
IIL

Diese Stufe der Polymerisation entspricht ganz dem Mechanismus der von
Bergmann und Mitarbb.?) untersuchten , katalytischen Dimerisation®, unter
welchen diese Autoren Reaktionen verstehen, deren Mechanismus einfach in
der Auflockerung und Verschiebung eines Wasserstoffatoms besteht. Ein dhn-
licher Dimerisationsverlauf wurde auch vonH. Staudinger und F. Breusch®)

5 K. Bergmann u. H. Weiss, A. 480, 49 [1930]; E. Bergmann, H. Taubadel
u. H. Weiss, B. 64, 1493 [1931].  ¢) B. 62, 442 [1929].
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diskatiert, nur daBl dic Zusammmenlagerung der beiden Molekille nach ihnen
anders erfolgt. Danach hitte man fiir das Dimerisationsprodukt des Olséure-
esters die Verbindungen IV und V zu crwarten:

CH, [CH, - CH : G- [CH,),-COR CIL, - TCH,); - CIL,- (“[CH,], - COR
I !, '
CH, - [CHL],- CIT,- CH - [CIT,]- C3,R CH,-[CII,L-CH,- C- [(11,); - CO,R
1v. V.

Welche Formulierung dem dimeren Olséiux'enleth}']estet‘ zukommt, wird noch
weiter erforscht werden. Die hisherigen Untersuchungen wiirden [iir diese Ver-
bindung nur die Iormulicrung ITT oder IV zulassen, withrend V bei der Ozon-
spaltung cine Octadecanonsiure geben miiite, deren Vorhandensein aber nicht
nachzuwcisen war.

Beschreibung der Versuche.

Versuchsanordnung: Die Einwirkung der clektrischen Entladung aaf den Ol-
siuremethylester erfolgte entweder bei 8—10 Torr unter Zufuhr von Fremdgasen, dic
den im Entladungsrohr befirdlichen Ester durchperlten pder nur unter dem Druck des
eigenen Dampfes. Bei Zimmertemperatur war der Dampfdruck des benutzten Esters <C1

“Torr. Als ¥Fremdgase wurden Wasserstoff, Stickstoff und Luft verweridet. Beide Arten
von Versuchsgefaflen stellten abgeiinderte Siemerigsche Ozonrshren aus TTartglas dar, die
mit eiier Wechselspannung von 500 Hz bei etwa 5—15 kV betrieben wurden. Die zu he-
handelnde Fliwssigkeit befand sich in dem mittelsten Raum der VersuchsgefiBle; als Elek-
trodengzufithrung wurde leitfihiges Wasser benutzi., Weitere Einzelheiten sind in der
Arbeit von Nikuradse und Bergert) dargestellt.

Die schematische Versuchsanoerdnung ist aus der Abbild. 7 zu ersehen.

220V S00Hz A stellt ein, Milliampéremeter und V cin

? ITochspannungs-Voltmeter dar, die zur Kon-

trolle des Lntladungsstromes und zur Fr-
mittlung der elektrischen Leistung eingebaut

R wurdeni, Die Spannurg wurde an den Punk-
ten U, und U, gegen Erde gemessen. Die
Messuug hei U, geschah vor dem induktiois-
froicn Widerstand R; der Punkt U, liegt
vor dem Versuchsgefi. Die FErmittlung

beider Spatinungen war crforderlich, um die

Phasenverschiehung (cos g) zwischen Strom

und Spannung der Jntladung festzustellen
w und damit die Wirkleistung zu berechnen.
220/70 000V s Die sich ausbildende Intladung stellt eine

elektrodenlose Glimmentladurig dar, die vor

allem an der Grenzfliche Gas—Tster wirk-
177 sam ist. Die Glaswinde der Versuchsgefifo
U wirken alg dielektrische Vorschaltstrecken.

2 Variiert man die Badtemperatur, d.h. die
Temperatur des iiufleren Behilters, der die
cine Elektrodenzufithrung darstellt, so zoigt
sich ein Maximum der aufgernommenen Wirk-
loistung bei 70°. Aus diesem Grunde wurden
alle Versuche bei dieser Temperatur aus-
gefithrt. Hierbei war der Ester auch diinn-
tliissiger, so dal} sich eine gleichmiBigere Be-

TI777 777772772777 7777.77 an_spruchung auch bel lzmgcn }?Jrltladurl_gs-

Abbild, 7. Sch tische Dazstell q zeoiten erzicler lieB.

. 7. Schematische Darstellung der v o A1

Vorsuchsanordnung zur Einwirkungg von Au_s?;a:-ngsp r,OdUkt und Behandluxgs-

Glimmentladungen auf Fettsiurceste daten: Zur Darstellung des Ausgangspro-
20 CUISHUICESLET:  quktes wurde Olsiure mit Methanol verestert

und zwecks Reinigung im Kohlendioxydstrom unter stark vermindertem Druck zwei-

mal destilliert. Der so erhaltene Olsiuremethylester wies folgende Daten auf:

vl
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Mol-CGlow. 295 (kryoskop. best. riach Beckmann); ber. 296.27. Sdp., 173% Sdp.,s 165°.
JZ. (nach Wijs) 83.6 (ber. 85.7), SZ. 0.0, VZ. 198.5 (ber. 198.75). - .
Dichte bei 20° 0.8752 g/eem, boi 50° 0.8568 g/cem; bei 80° 0.8388 g/cem.
Viscositit bei 200 10.43 ¢cP,  bei 50° 2.873 cl2, boi 809 1.943 cP.

Entladung in Wassorstoff: Druck 8-10 Torr; 131.3 g Olsduremethyloster;
I - 10 mA; Wirkleistg. 41.3 W; cos ¢ = 0.40.

Entladung in Luft: Druck 8-10 Torr; 131.3 g Olssiuromethyloster; I =10 mA;
Wirkleistg. 30.3 W; cos o —~0.39. R

Fiitladuiig in Stickstoff: Druck 810 Torr; 131.3 g Olséddremethylester; I =
10 mA; Wirkleistg, 40 W; cos ¢ = 0.40.

Entladung im cigenien Dampf: Druck <1 Torr; 63 g Olsiuremethylester;
1 =24 mA; Wirkleistg. 75.5—-81.7 W; cos o = 0.24-0.26.

Bei ciner Entladung im Dampf mulite die Stromstirke gosteigert worder, um cine
gleichmiBige Bedeckung der gesamten, Elcktroderoberfliche mit der Entladung zu orzie-
len, was bei Zusatz von Fremdgasen, uriter den genatinten Bedingungon, stets dor Fall war.
Aber anch, bei verminderter Wirkleistung war, wie oinige Kontrollversuche zeigten, die
Zunahme des Mol.-Gew. in ¢iner Entladung im Dampf wesentlich stirker als b. Ggw. von
Fremdgasen. KEntladungen im Dampf konnten nicht linger als bis zu 12 Stdn. durch-
gefiilrt werden, da durch dio Fntladung an den Glaswiinden starke Verdriderurigen eiri-
traten (Bildung von Siliciumwasserstoffen), wodurch die mechanische Fostigkeit dor Ver-
suchsgefifle stark in Mitleidenschaft gezogen wurde..

Stearinsiuremethylester wurde durch Bromierung abgetrennt: 20 g des in der
Entladutg behandelten Produktes wurden in der fiinffachen Mengo Tetrachlorkohleristoff
geldst und bei 0° ctwas mehr Brom, als sich aus der Jodzahl errochnet, tropfenweise unter
Kiskithlung und Umschwenken, zugesetzt. Der Endpurkt der Zugabe wurde mit Jod-
kalium-Stirke-Papier gepriift. Nach/,-stdg. Stehenlassen in der Kélte wurde das Losungs-
mittel im Kohlendioxyd.-Strom, auf dom Wasserbad abgedampit, der Riickstand erst mit
Natriumhydrogencarbonat-Lisung, dann mit Wasser ausgeschiittelt und bei 100° in einer
Kohlendioxyd-Atmosphére getrocknet.

Nach dem Trocknen wurde das Produkt in einem kleinon Fraktionierkélbchen von,
5 em @ und 11 em Halslinge mit tiof angesctztem, Destillierrohr in, oitiem Kohlendioxyd.-
Strom bei 3—4 Torr destilliert. Bei einer Badtemperatur von 175-190° girig Stearinsiiure-
methylester als farbloses Destillat iiber. Neber, ihm enthielt das Destillat noch geririge
Mengen freie Siure, die wahrscheinlich von Zersetzurigsprodukten herrithrteri. Nach dem
Entfernen diescr sauren Bestandteile durch Ausschiittoln mit Natriumhydrogeticarbonat-
Lisung zeigte derabgetrennto Stearingiuremethylester Sdp. , 5 163° urid Schmp. 38.5°. Nach,
der Verseifung mit Alkalibydroxyd wurde die freic Siuro aus Alkohol in glinzenden
Blittchen mit dem Schmp. 63.5° erhalten.

Isolierung cines dimeren Olsiuremethylestors: Der in einer Glimmentladung
mit Fremdgasen behandelto-Fster wurde bei 0.5 Torr destilliert. Nach dem Abdestillieren,
des Olsilure- bzw. Stearinsiuremethylesters crhiclt man, hei einer Badtemp. von 250—270°
cine konstant siedende Fraktion (15-25°/).- Bei nochmaliger Destillation hatte dieser
Anteil den konstanten Sdp., ;255°. Das etwas blafgelbliche 8lige ’rodukt war ungeséittigt;
J7Z. 42.4 (ber. 42.9), was dem halben Wert der Ausgavigssubstanz (JZ. §3.6) entspraﬁh.
Das Mol.-Gew. wies ctwa, den doppolten, Wert, 602.7, gegeniiber 295 des Olsiureestors
auf. Die VZ. (198.5) war konstaxt geblieber.

(C1oH,605), (602.7) Ber. C76.95 H 12.52 Gef. €77.02 H 12.21.

Ozonisicrung: 4.7 gdes dimeren Olsduremethylesters wurden in 15 cem Tetra-
chlorkohlenstoff geldst und etwa, 3 Stdn. unter Eiskiihlung ozonisiert, bis eirie Lsung von,
Bront in Tetrachlorkohlenstoff nicht mehr entfirbt wurde. Danach wurde das Liosnngs-
mittel bei Zimmertemperatur i. Vak, entfernt. Das zurtickbleibentde Produkt war ein rét-
licher, in Ather leicht 16slicher Sirup. Das Ozonid wurde hierauf mit dest. Wasser 2 Stdn.
unter RiickfluB erhitzt. Dann wurde das in Wasser schwimmeride Ol mit Ather aufgenom-
men und die dther. Losung cingedampft. Dor Riickstand wurde bei ctwa, 14 Torr destil-
liert und bei 143-145° eine Ifraktion gewonnen, die nach den gemessencen Daten (Sdp. s
252-253% Schmp. 12°) Pelargonsiure sein multe?).

CoH 0, (159.4) - Bor. € 68.35 H 11.40 Gef. C68.29 H 11.37.

Obige Fraktion zeigte saure Kigenschafton; sie wurde mit Ammoniak abgeséttigt und
danach mit Calciumehlorid geféllt. Der weille Niederschlag liell sich aus heifiem Metharnol
umkrystallisicren und wies den Schmp. 216° auf.

7) Bei der Vakuumdestillation wurde toilweise einie weitere Fraktion im Bereich von
115-120° gefunden. Die gemessenen Werte lioBen vermuten, daBl es sich um Pelargon-
sinremethylester handelt. Es ist jedoch nicht ohne weiteres einzusehen, wie diese Ver-
bindung entstehen kann; der Aufklirung dicser Frage muB roch, nachgegangen werden.





