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75. Waldemar Menzelf-, Artur Berger und Alexander Niku- 
r ads e : Verhalten von Fettsaureestern in elektrischen Entladungen. 
[Aus dem Tnstitut fur Elektronen- und lohcnforschung der Techn. Hochschule lfiinchen 

und dem Chemisehen Institut der Untversitat Berlin.] 
(Eingegangcn am 29. M a n  1949.) 

Ehenso wie Kolilenwasserstoffe werden Fettsaureester durch den 
EinfluIj elektrischer Glimmentbdungen in ihrer chemischen Zusam- 
mensetzung und in ihrcm physikalischen Verhalten verandert . In 
der vorliegenden Arbeit werden zuniichst Kennzahlen sowle Mole- 
kulargewicht, Viscosititt u. a. von Olsiiuremethylester, der einer sol- 
chen Entladung ausgesetzt mar, untersucht. Neben Hydrierung, De- 
hydrierung und Polymeriqtton findet Dimerisation statt. Dadurch, 
daB bei dem behandelten Olsaurecster ein ungesattigtes dimeres Pro- 
dukt gefaBt weden konnte, ergibt sich, daO die erste Stufe der Poly- 
rnerisation wohl an der ungesattigten Gruppe erfolgt, indem die Zu- 
sammenlagerung unter T7crschiebung >-on Wasserstoffatomen vor sich 
geht. Diese Polymorisation ist offenbar nicht nur auf eine Verdop- 
p h n g  der Molekulc beschranlrt. Die Anschauung einer bishcr ver- 
muteten Cyclobutanstruktur kann als iiberholt angesehen werden. 

Zur Deutung chemischer Reaktionen von Kohlenwasserstoffen und ihren 
Derivaten in der elektrischen Entladung hat W. Nerns  t eine STheorie auf- 
geutellt, nach der die Umwandlung der Molekiile anf den StoB von Elektronen 
und Ionen, die ails dem Plasma der Entladung stammen, zuriickgefuhrt wird. 
Die Bildung gr6Berer Molekiile sol1 so erfolgen, daB Doppelbindungen auf- 
gehoben werden, wobei die freiwerdenden Valenzen sich durch gegenseitige 
Anlagernng derartig aufgespaltener Molekule absiittigen. so da13 Ringverbin- 
dungen folgender S r t  (I) entstehen : 

R‘. CH . CH . H” 

R’. CH : CH . R” 

R’. CH- CH. R” 

R’. (&H-&H. R” 
--f + 

1. 

Setzt man Ole den1 Einflull der elcktrischen Entladung au5. so wiirden 
dann als Endprodukte einer derartigen Polymerisation diinolekulase Trigly- 
ceride anzusehen seinl). 

Eine solche Aneinanderlagerung entsprgche der photocheniischen Bildung 
von a-Trusillsiinre (11) durch ZusarnmenschluB von 2 Mol. Ziintsaure : 

C,H,. CH: CH. CO,H C6H,. CH -CH. CO,H 

11. 

-+ I ,  + HO& * CH: CH-C6H5 HO,C. AH---cR. c ~ H ~ .  

Nach S. C. L i n d  und G. Glockler2) wiirde diese Theorie nur auf eine 
Verdoppeltlng der Molekule beschyankt sein. nTenn diese Autoren auch nicht 
bestreiten, daB derartige TJmwandlungen stattfinden, so kann diese Annahme 
doch nicht den gesamten Reaktionsverlauf erklaren. 

Auch E.  E i c h a a l d  und H. Togc13) gingen bei ihreii Cntersuchungen iiber 
die Einwirkung yon Glirnmentladungen auf freie Pettsauren von der Annahme 

2, Journ. h e r .  chem. Soc. 50, 1767 [1928]; 51, 2811, 3655 [1929]; 52, 4480 [1930]. 
3, Ztschr. angew. Chem. 38, 505 “221; 86, fill [19231. 

17ergl. L. Hock,  Ztscbr. Elektrochem. 29, 111 [1923]. 
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aus, daB die ungesattigten Gruppen miteinander reagieren. Sie versuchten, im 
Fall der Olsaure eine Same vom Cyclobutan-Typus zu fassen, was jedoch nicht 
gelang. Entsprechend dem Ruckgang der Jodzahl erhielten sie erhebliche Men- 
gen an Stearinsaure und beobachteten die Abspaltung von Wasserstoff. Auch 
bei der Einwirkung vonGlimmentladung auf Zimtskureester fand E i c h w a 1 d3), 
dalj keine einfache Polymerisation stattfindet, sondern daB ags dem Zimtsiiure- 
ester zunachst Wasserstoff abgespalten wird, der sich an andere Teile des Zimt- 
saureesters unter Bildung von Hydrozimtsiiwe anlagert. Der Rest polymeri- 
siert sich weiter zu Verbindmgen,die nach E i c h w a l d  nichts mit der bei 
normaler Polymerisation aus Zimtsaure entstehenden cr-Truxillslure zu tun 
haben. 

Bei unseren Untersuchungen4) uber das Verhalten gesattigter Kohlenwasser- 
stoffe und ihrer Derivate in der Gasentladung konnten wir ebenfalls abgespd- 
tenen Wasserstoff und ungesattigte Verbindungen in den Reaktionsprodukten 
nachweisen; so war z.B. bei der Behandlung von Stearinsaure in der elektri- 
schen Entladung ein merkliches Anwachsen der Jodzahl zu beobachten. Un- 
gesattigte Verbindungen werden andererseits sowohl durch den zugefuhrten 
Wasserstoff als auch durch den im elektrischen Felde abgespaltenen Wasser- 
stoff hydriert. Bei langer dauernden Entladungszeiten stellt sich ein Gleich- 
gewichtszustand zwischen der Hydrierung und der Bildung neuer Doppelbin- 
dungen ein. Bei der Untersuchung ungesattigter Fettsauren wurde auljerdem 
beobachtet; dsB auch die Carboxygruppe chemische Veranderungen erfahrt, 
wie aus der Saure- bzw. Verseifungszahl hervorgeht. Besonders stark wax die 
Abnahme der Saurezahl bei einer Entladung im Dampf ohne Zusatzgas. AuBer- 
dem wurde gefunden, daB durch die elektrische Entladung eine Abspaltung 
von Wasser stattfindet. Dabei entsprach die nachgewiesene Wassermenge der 
Abnahme der Saurezahl. Um den EinfluB der Carboxygruppen auf den Reak- 
tionsverlauf in der elektrischen Entladung auszuschalten, und um einfachere 
Verhaltnisse zu erhalten, wahlten w i r  fur die nachsten Untersuchungen, uber 
die hier berichtet wird, einen Fettsaureester, und zwar den Olsluremethyl- 
ester aus. 

Bei der Behandlung dieses Esters in einer Wasserstoffentladung beobachtet 
m&n ein stiindiges Absinken der Jodzahl mit der Dauer der Entladung; bei 
langeren Zeiten wird jedoch der Grad der Jodzahldnderung kleiner (Abbild. 1). 
Der Anfangsteil der Kurve in Abbild. 1 stellt einen fast exponentiellen Abfall 
dar, wie auch durch Berechnung der Konstanten KJ nach der Beziehung : K, = 
1 JfJ t . In 5- 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 Luff an Stelle von Wasserstoff als Zusatzgas fur die 
Entladung benutzt, so ist die Abweichung vom exponentiellen Abfall starker 
ausgepragt. Bei der Entladung des Olsauremethylesters im Dampf zeigt das 

4) A. Nikuradse u. A. Berger, Physik. Ztschr. 46, 71 119441. 
Chemische Berichte Jahrg. 82. 28 
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Absinken der Jodzahl ein umgekehrtes Verhalten. Wahrend zu Beginn kaum 
eine h d e r u n g  der Jodzahl eintrat, obwohl die Entladung bei hoheren Strom- 
starken als in den anderen Fallen durchgefiihrt wurde, war erst nach 6 Stdn. 
Dauer der Entladung ein starkeres +4bsinken zu beobachten. Die im Gas- 
Eustand befindlichen Olmolekiilc werden durch die Entladung gespalten, es 

~~~ ~~~ ~ ~ 

Abbild. 1. Jodzahl in Bbhaiigigkcit yon der Uauer 
der Entladung in Fremdgasen nnd im eigenen Dampf. 

tritt vor allem ein Sbbau an den Molekulenden ein. Dies beweist auch der 
Abfall der Esterzahlen in der abbild. 3, die bei einer Entladung im Dsmpf 
nach 11 Stdn. bereits auf ‘I3 ihres Wertes gesunkcn sind. Die MethylkTuppe 
wird in der Emladung weitgehendst zu CH,+, CHT und H+ umgesetzt, wie 
sich aus spektroskopischen Beobachtungen ergeben hat. Die gebildeten Wasser- 
stoff-Ionen konnten dic Hydrieiung bewirken. Trotz der erhijhten Leistung 
war die Geschnindigkeit der Hydrierung gering, besoiiders bei kurzen Ent- 
ladungszeiten. 

&4uBer dem H~drierungs.i.organg. der sich durch die Veranderung der Jod- 
zahl bemerkbar macht, treten weitere chemische Umwandlungen auf, die sich 
in dem Verhalten der Siiurezahlen (Abbild. 2) und Esterznhlen (Abbild. 3) 
auBern. Ebenso wie bei technischen Glen in elektrisehen Feldern (Transforma- 
torenol, Schalterol usw.) nehmen auch hicr die Saurezshlen mit der Dauer der 
Entladung zu. Bei einer Entladung in Wasserstoff ist der Anstieg gering und 
eeigt Sgttigung, ebenso wie bei der Entladung im Dampf. Am stiirksten ist die 
Zunahme der Siiurezahl in einer Stickstoffentladung. Durch StoB von Ionen 
oder angeregten Molekulen wird die Methylgruppe des Esters in einigen F‘allen 
abgespalten, wobei an ihre Stelle Wasserstoff-Ionen treten konnen. Die stiir- 
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kere Zunahme der Sanrezahl bei einer Stickstoffentladung kann gegeniiber 
einer Wasserstoffentladung durch die groBere  mass^ des Stickstoffatoms oder 
durch dessen besondere Anregungsbedingnngen verursacht sein. 
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Abbild. 2. Saurezahlen in Abhangigkeit von der Dauer 
der Entladung. 

Bei allen Entladungen vergroflerte sich das spezifische Gewicht uiid die 
Viscositat des Esters mit der Dauer der Entladung, eine Erscheinung, die bei 
fast allen Kohlenwasserstoffen auftritt und die Grundlage des technischen Ver- 

zm fahrens (VoltolprozeB) darstellt. Wahrend 
die Zunahme der Dichte nahezu linear und 
in den untersuchten Fallen gleich ist, ist 
die Zunahme der Viscositat abhiingig vom 
Znsatzgas. Nach einer .Behandlungsdauer 
von 3 Stdn. in Wasserstoff steigt die Vis- 
cositat auf .das Zehnfache des Anfangs- 
wertes, wahrend in Luft oder Stickstoff 
untergleichen Umstanden nur der doppelte 
Wert erreicht wird. Da in der Viscositat 
als elementare GroBe neben anderem das 
Nolekulargewicht enthalten ist, zeigt des- 
sen Abhangigkeit von der Dauer der Ent- 
ladung Ahnlichkeiten mit der Viscositat 

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

der Entladung. einer Entladung in Luft oder Stickstoff 
ausgesetzt war. Wie bereits erwahnt, wird durch die Entladung vom 
Estermolekiil Wasserstoff abgespalten ; die Zusammenlagerung zu einem 
Doppelmolekiil kann uber zwei freigewordene Valenzen verschiedener Nolekiile 
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 
stattfinden, die Atome des Zusatzgases werden die Zusammenlagerung’storen 
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oder 1 1 . 1 ~ .  sclbst an dic freion Valcnzcn hcrantrctrn. Bei eincr Entlndung 
im rpincn Darnpf ist also eine erhekilich grbl3ere Zunahrnr des ?iIoIekular- 

Abbild. 4. Molckulargewichte in Ab- 
hangigkeit von der Dauer dcr Entladung. 

- 
gcwiclitr> und aucli der \'iiiscositiit 

rncritcll gcfundcn wiirde (h. a,, 
die I3eschreibung tier Versuche). 
I)icscs Vpdialten deutet auf ei- 
neii hesondcren Mrchanismus der 
%usamnirnlngerung hin. Die 
geringe Abnahtne der Jodzahl 
und dus glrichzeitig starkc Ah- 
sinkcn dcr Esterzahl laism clr- 

kcnnen. da13 dic Yerkoppdung 
drr Molckdlc nahezn aus~chliel3- 
Jich ubrr die EstergIuppcii statt- 
gefuiiden haben md3. EI rwhnrt 
man a u ~  dcr hterzahl  fur das 
1 1  Stdn. behantleltc Produkt das 
,Molekt~largrwicht, 10 findet man 
d s  mittlere CriiBe 892, withrend 
fur cias riuch 13f~cl i rnann bc- 
stimmtc Mol.-Gfw.  1090 gefun- 
(]en wurdc. Dcr l'nrerschicd kann 
11ur durch die .Inwesenheit von 

in  andcrrr M7eisc polgirnerisiwtcn Produkten erklgrt wcrden . 
A u s  dem Absinkm dcr ,Todzahlen ergibt Rich, daJ3 nach eincr Glirnmcnt- 

ladung betrlchtliche Nengcn an gesiittigtcn Vc:rbindnnprn auftreten. Die 
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gebildeten Stearinsaureesters quantitativ zu bestimmen, wurde eine Trennung 
von den iibrigen Produkten iiber die Dibromverbindung vorgenommen. Die 
so erhaltenen Mengen an Stearinsaureester sind in Prozenten der Gesamtmenge 
in Abhangigkeit von der Dauer der Entladung in der Abbild. 5 wiedergegeben. 
Sie nehmen iiber eine Entladunqsdauer von 30 Stdn. stetig zu und sind bei 
Wasserstoff als Zusatzgas nur unwesentlich hijher als bei Luft oder Stickstoff. 
Zieht man nun den Prozentsatz des isolierten Stearinsaureesters von dem 

I 

sich a m  der Differenz der Jod- 
zahlep ergebenden ab; so fin- 
det man die polymerisierten, 
gesattigten Anteile. Diese sind 
inder Bbbild. 6 graphisch wie- 
dergegeben. Mansieht, da13 bei 
einem bestimmten Prozentsatz 
des gebildeten Stearinsaure- 
esters ein Maximum der poly- 
merisierten Anteile auftritt, 
und zwar ersbheint dieses Maxi- 
mum bei allen Arten der be- 

8 ZD 40 $$ @ nutzten Entladungen. 
S/eamshmk Aus dem in einer Glimm- 

Abbild. 6. Polymerisierte gesiittigte Ester als entladung nlit Fremdgasen 
Funktion des unter dem EinfluR der Ent- behandelten Ester konnte 
ladung gebildeten Stearinshremethylesters. durch zweimalige Vakuumde- 

stillation eine Verbindung abgetrennt werden, die das doppelte Molekularge- 
wicht und die halbe Jodzahl des Ausgangsproduktes besaI3. Zur Aufklairung 
wurde eine Ozonisierung des isolierten Anteils mit anschliefiender oxydativer 
Spaltung durchgefiihrt. -41s vorlaufiges Ergebnis sei niitgeteilt, da13 bisher 
einwandfrei nur eine Saure identifiziert werden konnte, und zwar wurde 
Pe largonsaure  isoliert. Dieses Ergebnis und andere Daten lassen vermuten, 
daI3 es sich bei dem isolierten Anteil um einen dimeren ~lsauremethylester 
handelt. 

Die Dimerisation in einer Entladung wird so vor sich gehen, daIJ zunachst 
an der Doppelbindung ein Wasserstoffatom aufgelockert wird, und dann unter 
Verschiebung dieses die Zusammenlagerung der beiden Estermolekiile zum 
Polymerisat I11 erfolgt : 

CH,. [CH2I7. CH C * [CH2I7. CO,R 
I 

CH,. [CHJ,. CH. CH, * [CH2I7. CO,R 
111. 

Diese Stufe der Polymerisation entspricht ganz dem Mechanismus der von 
B e r g m a n  n und Mita~-bb.~) untersuchten ,,katalytischen Dimerisation“, unter 
welchen diese Autoren Reaktionen verstehen, deren Mechanismus einfach in 
der Auflockerung und Verschiebung eines Wasserstoffatoms besteht. Ein ahn- 
1icherDimerisationsverlauf wurde auch vonH. S taud inge r  und F. Breusch6) 

5, E. Bergmann u. H. Weiss, A. 480, 49 [19301; E. Bergmann, H. Taubadel  
u. H. Weiss, B. 64, 1493[1931]. 

___- 
6 ,  B. 62, 442 [1929]. 



Welche Formulierung den1 dimcren ~lsiiureniethylester ziikomnit , wird nooh 
weiter crforscht wcrdcn. Die bisherigen T'ntersuchungen wurdm fiir cliese Yer- 
bindung nur die $'ormnlieriing 111 udw I V  Z U I H S S C ~ ,  wiihrend V bei dcr Ozoli,- 
spl t i ing cine Octndccsnonsiiinre geberi miiBte, d n Vorhimdens~in abcr nicht 
nachzuwcisea war. 

Besohreibung der Versuchc. 

Vcrsuchsanordnung: Die Einwirkung dcr elcktrischeii Kotladiiiig auf den 01- 
saurcmcthylester wfolgte entweder bci 8-10 Torr untt.r ZuId i r  von Fn:nidgascn, die 
den im Entludungsrohr befindlichen Ester durchperlten d e r  iiur unter dem Ilrucli des 
eigenen Dampfcs. 13ei Zimmertcmperatur war cler Dampfdruck cles knutzkri  1i:stci.s < 1 
Tow. dls l.'reiiidgase iliUrd.cn Wasseistoff, Stickstoff und Luft vertrendct. Beidc hrteii 
von Vcrsuchsgefiilkn stelltcn abgcanindertc SiemcnsscEi(t: 0zonrbh.m aus Thtglds &r, die 
mit einer Wechst~lspnnung von .!NO Hz bci ctwa 5-16 kV I)etrirberi mirdrn. Die zu be- 

Po 

R 31 

3/;///////////~////1' / 72 
Abbild. 7. Schcmstische Dsrstellung der 
Vorsudisanordnung zur Einwirkuiig Ton 
Glimmciitladungeq auf E'cttslurccst-r. 

A stcllt ein Yilli~mpiwmctcr und V cin 
IIocllspannungs-\'oltmctcr tlar, die zur Kon- 
tmllc clcs 7~:iitladuri~Sastromcs uhd zur I+. 
niittlung dcr clrktrischcn Txistung eingebnut 
wurden. Die Spannurig wurde an deri Punk- 
ten U, und U2 gegen Ertlc gemc 
Messurin bci IJ l  gcscbh vor tlein ioduktions- 
freicn Gricicrtltilnci H ;  tier I'unIct L? licgt 
vor dem VemudLsgeftiB. Dir Krmittlung 
bcidcr Sptutriungen wqr erforc~erlioh, um die 
I'hsenvcrsehiebung (COY F) zwischen Strom 
und Spannung deer JCntladuiig festzustellen 
und dsmit die IYirlcleistung zu bcrechnen. 
Die sich uud~ildmdr ICntladung stellt oirie 
clcktroiletdose (~limnientlachmg &r, die vor 
allem an der (:tanzfla&e Gas-Ester wirk- 
Sam 1st. Die (:laswintle tler Vemuc~hsgef;iBe 
wirken sls diclektrisc*he T7c)rschal tstrec-ken. 

Variiert man die Ihdternperatur, d.14. die 
'I'cmperatur clcs buBereri Bclhlters, der die 
cine ElektrodorizufiU~rL~rig d~rstellt, so zcigt 
sich ein Maximum der ~uf~cnornmeri(~~1 Wirk- 
loistung bei 700. Aus dicscm Grunde wurden 
all0 Vcrsuche bei dicscr 'l'eniperutur uus- 
gefiihrt. Hierbei war dcr Ester aurh dunxi- 
fliissiger, so (la6 sioh cine gleicWiiUigeen: Be- 
anspruchung auch bci langcn Ent,lidungs- 
miten crziclcn lic13. 

Ausgaqpprodulct  u n d  Bchasdlusgs- 
d a t en : Znr Dsrstellung dcs Ausgahgspro- 
duktes wurde &;iure mit 3letlmnol vemtert 

und zwecks Reinigung im Kohlcndioxydstrom unter stark vermindcrteni h u c k  zwei- 
ma1 desfilliert,. Dcr so erhalkne 61sluremethylester wics folgcnde Datcn auf: 



Nr. 4-5/1949 1 Fettsaureestern in elektrischen Entladuiagen. 425 

3101-Gew. 293 (kryoskop. best. nach Beclrmann); ber. 296.27. Sdp., 173O; Sdp., 165O. 
<JZ. (nachwijs) 83.6 (bcr. 85.7), SZ. 0.0, VZ. 198.5 (bcr. 198.75). , 
Uichte bei 20n 0.8752 g/ccm, boi BOO 0.8.568 g/ccm, bei 80° 0.8388 g/ccm. 
Viscositiit bci 20° 10.43 cP, hei 50° 2.873 cl’, bci 80° 1.943 cP. 

ICntledung in W’asscrstoff: Druck 8-10 Tow; 131.3 g ~ l s l u r c m c t h y l c s t c r ;  
10 niA; Wirklcistg. 41.3 W; cos rp = 0.40. 
ISiitladung in Luf t :  Druck 8-10 Tom; 131.3 g ~l s t iu remc thy le s t c r ;  L = 10 mA; 

ICiitladung in Stickstoff:  I3ruck 8210 Torr; 131.3 g ~l s t iu rcme thy lc s t c r ;  T = 
LO mA; IYirklcistg. 40 W; cos rp = 0.40. 

1l;ntladung im cigctwn. Dampf: Druok <1  Tom; 63 g olsiiurcmcthylcster;  
1 - 24 mA; Wirkleistg. 73.5-81.7 W; cos ‘3 = 0.24-0.26. 

I3ci eincr Ihtlatlung im Dainpf muStc dic Stromstiirkc gostoigcrt wcrdcn, um cine 
gl(whmiiI3ige I<edockung der gesamten Eloktrodenobci~llche mit dcr Entladung zu erzie- 
lcn, was bci Zusatz voh Fremdgascn, unter den genahnten Bedingungon, stets dcr Fall war. 
A h r  aucli h i  vermindertcr Wirkleistung war, wie einige Kontrollversuche zeigton, die 
Zunahme des Mol.-(hw. in eincr Entladung im Dampf wescntlich stiirlrer als b. Ugw. von 
Freindgasca. Entladungen im Dampf konnhh nicht liingcr als bis zu 12 Stdh. durch- 
gcfdhrt werden, da durch dic Entladung an don Glaswtindeh starke Vertinderungen ein- 
trakh (Ihldung voii Siliciumwassorstoffcn), wodurch dic nicchanische Pcstigkeit der Ver- 
suchsgcfiific stark it1 Mitlcidenschaft gczogen wurde. 

Stearinsliurenictliylestcr wurdc durch Bromiorung abgctrcnht: 20 g des in der 
14htladung behhandelten Produktes wurdcn in der fiinffachcs Menge Tctrachlorkolilcnstoff 
geltist nnd bci 0 0  etwas mehr Hrom, als sich aus dcr Jodzahl crrochn,et, tropfe~weiso unter 

und Cmschwenkcn zugcsctzt. Dcr Endpunkt dcr Zugabe wurde init Jod- 
kc- I’apier gepriift. Nach l/z-stdg. Stohenlasson in der Kklte wurdc das IAsungs- 
ohlrndioxyd-Strom auf dcm Wassorbad abgedampft, der Itiickstand erst mit 

Satriumhydro~cn~arbonat- rzsung, dann mit Wasser ausgcschiittelt und bei 100° in eiher 
fiohlcnclioxyd-Atinosphlre getrocknet. 

Sach dcm Trocknch wurdc das Produkt in cincm klcincb Fraktionicrkolbehen von, 
5 cm o und 11 cm Halsliinge mit tief angesetztem Dcstilliorrohr in, &em Kohlendioxyd- 
Strom bci 3-4 Torr destilliert. Hei cin,cr Uadtempcratur von 175-190° ging Stearinskure- 
mot liylyltstcr als farbloses 1)cstillat iiber. X c b e ~  ihm enthielt das Dostillat noch geringe 
Mcngcn frcic SGure, dic wahrscheinlich von Zersetzuhgsprodukten lierriihrteh. Nach dem 
lihtforncm diescr sauren Ht.standtcile durch Aussehiitteln mit NatriumhydrogeQcarbohat- 
Liisung zeigte der ahgctreiinto Stcarinsti~rcmotliylester Sdp. o.5 163O und Behmp. 38.50. Nach 
dcr Vcrseifung mit Alkalihydroxyd wurdo die freie S&uro &US Alkohcl ih gl&Qzeodeh 
Hliittchcn mit dom Schmp. 69.5O crhaltoh. 

tsolicruhg cines dimcren ijlsgureinethylcsters: nor in eincr Glimmentladung 
mit Vremdgasen bchandeltc Ester wurdc bci 0.5 Torr dcstilliert. dcm Abdcstillieren 
dcs iilslure- bzw. Stoarinsauremcthylestcrs erhielt man, b i  ciner Ihdtemp. von 260-270° 
cinc konstant sicdendo Praktion ( 15-25O/,). Hci nochmaliger Bestillatioh hatto dieser 
Antcil den konstantcn Sdp. 2 S 0 ,  Das etwas blaIjgclbliche 6lige I’rodukt war ungosiittigt : 
JZ. 42.4 (bcr. 42.9), was dem halben Wert dcr Ausgangssubstanz (JZ. 83.5) entsprach. 
llas YoL-Gew. wics etwa den doppcltes Wert, 602.7, gcgmiiber 295 des Olstiureestors 
ad.  Jlie VZ. (198.5) war konstant gcbliebcn. 

Ozoiiisicruhg: 4.7 g des dimeren Olsiiurcmethylestcrs wurden ih 15 ccm Tetra- 
clilorkohlcnstoff geliist und ctwa 3 Stdn. untcr I<iskuhlung ozonisicrt, bis rihc JSsung von, 
13roni in Tetrachlorkohlenstoff nicht mchr cntfabt Wurdc. Danach wurde das 1Bsnqgs- 
mittcl bei Ziinmertempcratur i. Vak. cntfernt. Das zuriickbleibende Produkt war cin rdt- 
licher, in Ather lcicht liislichor Sirup. I)as Ozonid wurdc hicrauf mjt dest:.TVasscr 2 Stdn. 
unter RUckfluB erhitzt. Dann wurde das in Wasser schwimmende 01 mit Atlier aufgehom- 
men unti die iithcr. Lfisung eingedampft. Dcr Rickstand wurde bei ctwa 14 Torr destil- 
licrt und bci 143-145’I cine Frsktion gewon,n,en, die nach den gomessenen Daten (Sdp.756 
252-253’; Schmp. 12O) l’elargoiisiiure sein muWte7). 

Obigc Fralrtion zcigtc saurc Eigcmchafton; sic wurde mit Ammoniak abgesiittigt und 
danaeli nut Oalciumch~orid gcfiillt. J>cr weiBe Kicderschlag lie13 sich am heiBem Methanol 
nmlrrystallisicren und wies den Schmp. 216O auf. 

’) Bci der Vakuuindestillation wurde teilweise cine weitore Fraktion irn Hercich von 
115-120° gcfundcn. Die gcmessencn Werte licOcn, vermuten, daB es sich urn Pelargoh- 
sluremethylester hadelt .  Es ist jcdoch qicht ohnc weikrcs cinzuseheh, wie dieso Ver- 
bindung entstelicn kann; dcr Aufklarung dieser Frage muB noch nac1igega;ngeh werden. 

I 

W1rkle1stg. 30.3 w; COS ‘3 = 0.39. 

(C19H3602)z (602.7) Her. C 76.95 H 12.52 Gef. C 77.02 M 12.21. 

C,H,,O, (159.4) 43er. 0 68.35 H 11.40 Gef. C 68.29 H 11.37. 




