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Znhaltsiilwrsicht 
Es vird Ubeiblick uber eine Serir t o n  an gleicher Stelle folgenden \-eroffent- 

lichungen gegeben, die durch den EinsatL Eeuer Rfethoden (Messucg der Reaktionc- 
enthalpie, rechnerischer Einsata \.on Kennzahlen, Chromatographie) zu wesentlichen. 
niit den bisherigen Vorstellungen nicht in Einklang stehenden Erkenntniszen fuhrteii 
Ein niit den neuen Resultaten ubcreinstirnmender Reaktionsmechanismus wird x oc- 
geschlagen. 

I. 
Im Vorliegenden sol1 ein erster Uberblick iiher eine Anzahl von an- 

schliefiend erscheinenden Einzelveriiffen tlichungen gegeben werden, u m  
diese von vornherein in einen festen Fhhmen zu stellen. Auf die folgenden 
Artikel miichten wir deshalb in bezug auf alle Einzelheiten verweisen. 
Anclk die Auseinandersetzungen mit der bisherigen reichen Literatur 
wertlen in den speziellen Publikntionen vorgenommen. 

Eine umfassende erneute Bearbeitung dieses schon so hiiufig wissenschaftlich und 
technisch studiert.en Gebietes wurde dadurch ausgeloet, daB die zunachst wenig beachtete 
Moglichkeit, technische Fettsauren aus Paraffin zu gewinnen, unter besonderen wirt- 
schaftlichen Voraussetzungen einen sehr starken Aufschwung erfuhr und dabei zeigte, 
daf3 zwar einerseits eine erhebliche Produlrtion von Fettsffuren verschiedenster Ketten- 
lingcn rniiglich ist, andererseits aber deren Eigenschaften und die technische Gesamt- 
bilanz keineswegs befriedigen. Da nun einerseits das Angebot an vegetabilischen uiid 
cminidischen Fetten wieder steigt, aus ihnen aber gewisse KettenlZngenbcreiche YOII 

Fet,tsLuren, fur die ein laufend steigender Bedarf vorliegt, nicht gedeckt werden kijnnen, 
andererseits die 0x0-Synthese und Reppe-Synthese auch als praktisch fiir Synthcse- 
Pcttsinren einsatzfahige Verfahren vorliegen, schien es an der Zeit, erneut den Versuch 
riner abschlieflenden Bearbeitung dcr Paraffin-Oxydation zu macheii, daniit eine ver- 
hesserte Einschatzung dieses Verfahrens fur die weitere Fntwicklung moglich wird. 

Bei Inangriffnahme dieser Arbeiten niit dem Ziel, bisher nicht ge- 
liliirte Fragen zu beantworten oiler zwischen in der Literatur sich wider- 

22 J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 1. 
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,prechenden Auffassungen zii entscheiden, war uns klar, daB nur n e w  
Wege rnit neuen Methoden Erfolg haben konnten. Durch Untersuchungen 
: iu f  den allseits bekannten Bahnen war zweifellos alles hieruber Erreich- 
[)are von berufener Seite bereits erzielt worden. 

Neue Ergebnisse Bonnten durch Einsatz folgender Methoden er- 
Ic,iclit 1% erden : 

1. Den Nachweis vollig reproduzierbarer Oxydations-Reaktionen. 
2.  Die quantitative Verfolgung aller energetjschen Vorgange. 
3. Qualitative und quantitative Analyse aller eingebrachten Stoffe. 
4. Qualitative und quantitative Analyse a l l e r  d u r c h  d i e  Real i -  

5. Einsatz der Kennzahlmessungen a l s  Analj-senmethode. 
6. Ansrendung qualitativer und quantitativer papierc.hroma t o -  

qraphiseher Methoden. 
7. Anwendung qualitativer und qudntitativer saulenchromato- 

qraphischcr Methoden. 
Zur Vereinfachung der Problemstellung veraendeten \\ ir als Ein - 

?a tzmaterial ein Braunkohlenteer-Hartparaffin a u s  destillativcr Teeraiif- 
FJcreitung (Rositzer Paraffin), mit Kennzahlen : 

t i o i r  e n t s t a n d e n e r  Stoffe. 

91 
i iD: 1,4234, EprOt: 52,8", p70: 0,7782, SZ: 0,1, VZ: 0,s J Z :  4,?. 
lso-Parsffingehalt: 4Oj, l"O. 
E;cttenl~ngendiagramni: C,,-C,, der n-Paraffine : 

czo-c,~: &so/;, Cy-Cz6: 16,5% 
c,l-czz: 3,30,, Cz6-C,,: 16,570 
c,-c,,: 9,9c;/, c27-cz8: 6,6% 
c,,-c,: 13,27" c28-cz9 : 9,9y0 
c,-c,,: 13,2<;, c*g-c,,: 3,3y0. 

Die Restimmung des Isogelialts der Paraffine erfolgte nach der ver- 
hesserten Harnstoffmetliode von H. S C H L I E F ~ ) .  Das Kettenlangeii- 
diagramm der n-Alkane 15 urde auf destillativern Wege mittels einer 
Kolonne mit 5 theoretischen Trennstufen, dem Schmelzpunkt am ro- 
tierenden Thermometer und dem Brechungsexponenten festgestellt. 
uber besondere Methoden der Paraffin-Analyse wird spater berichtet. 

Anl3erdem setzten 11 i r  zur Klarung der Verhaltnissc ZTT ischen Ge- 
misclien und Reinalhanen als Modellsubstanzen reinstes Hexadccan, 
Meptadeean uncl Octadecan ein. 

Die reinen Alkane wurden aus besoiiders gereinigter Fettsaure nacli 
i)ekannten Methoden durch Broiiiabbau der Silbersalze und Reduktion 
c1cr Bromide bzw. uber die Esterreduktion mit Natrium zu Fettalkoholen 
iind deren Rcduktion lirrgestellt. 

*) H. SCHIJEF, Chem. 'J'cchii. 6, 456 (1954). 
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Zum Studium der energetischen Bedingungen der Reaktjon wurde 
ciii isotliermes Kalorimeter entwickelt 2). Durch den Einsatz dieses 
Geriites lionnte die bekanntlich insgesa,mt exotherme Warmetonung 
a u i  &2,5% bestimmt und wahrend der etwn 24stiindigen Reaktion von 
15 zu 15’ gemessen werden. Die fluchtigen Reaktionsprodukte wurden, 
soweit sie nicht im Oxydator verblieben, teils in Kuhlfallen festgehalten, 
teils durch Gasschreiber (URAS, magnet. 0,-Gerat) analysiert. Als 
Oxydationsmittel diente grundsiitzlicf-i Luft. Als Katalysator wurde 
rorwiegend Mn- Steara t eingese tz t. 

Als analytisches Hilfsmittel erweisen sich die ublielien Kennzahlen 
und fettanalytischen Methoden unzureichend. Dies lag sowohl an den 
von uns zu priifenden Oxydaten als auch an den Methoden selbst. Es 
rnufiten deshalb neue Kennwerte speziell fur diese Arbeiten entwickelt 
werden, iiber die die folgende Tabelle unterriclitet : 

sz 

vz 
coz 

OHZ 

UVP 

uvo 

Saurezahl in mg KOH pro Gramm in sek-propanolischer-benzoli- 
scher Losung mit sek-propanolischer KOH, 
Verseifungszahl in mg KOH pro Ginmm wie oben, 
CO-Zahl in mg KOH pro Gramm uber das H,O aus der kataly- 
sierten Oximierungsreaktion, 
OH-Zahl in mg KOH pro Grainm aus det lmtnlysierten Azet- 
An hydrid -Reaktion in Pyridin - Dioxan, 
in Proxenten unverseifbarer Anteil aus 50proL. :Lthylalkoholisclier 
Seifenlosung , erschopfend mit Pc tr olidtlicr extrahiert , 
in Prozenten Sauerstoffverbindungen n i i s  dem UV (Unverseifbarrs), 
im Saulenchromatogramm extrahiert. 

Bci Einhaltung besonders begrenzter Arbeitsbedinbrun,nen fuhreii 
die n u r  kurz angegebenen Methoden zu Kennzahlen, die eine quantita- 
tive Aussage uber funktionelle Gruppen machen. uber die Methoden 
iind eiri ihnen zugeordnetes Gute-Kriterium werden wir spster berichten. 
Solche Kennzahlen konnen in rechnerische Beziehungen eingesetzt 
T I  crden. 

VZ.  Gewicht %. IS. 56104 - -  = Mole vorliandener Karboxylgruppen nach al- 
kalisclier Spaltung 

561(100 ~ .- I uvp) ~~- = inittleres Moleldargewicht der Fettsiiuren 
VZG nach der nlkalisclien Spaltung 

usw., wobei VZ, die VZ am Rohoxydot ist. 

*) E. LEIBNITZ, Eine Untersuchung zur Mcthode der Reaktionskinetik der Paraffin- 
oxgdation. Tagungsbericht der Chemischen Cesellschaft in der DDR 1953. Berlin 1954. 

22* 
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_. 

I 1 Nr. H* 

254,18 
273,55 
334,77 
327,33 
318,86 
327,08 
320,91 
316.06 

‘I’abelle 

HK 
Annahme : 

Echte Ester 

365,74 
356,32 
413,36 
409,02 
420,34 
440,39 
369,96 
399.28 

__ 

Wir hielten es fur dringend notmendig, uns nicht nur auf tl~ermo- 
d ynamische und geni:d der obigen Zusammenstellung ermit telte 
Analysenlrennzahlen zu stutzen, sondern diese durch eine Reihe eitcrer 
Untersucliungm in ilirer Aussagegute zu uberprufen. Wie wir in den 
u eitrren Veroffentlichungen in1 einzelnen zeigen n erden, fuhren a11cl1 

Falliingsmetlioden, Potentiornetrie, Kondulitometrie, Chromatographit., 
trschopfendc Extraktion unter nnderen zu  einer Gesamtbilanzierung, 
dic zu folgeriden uberrasclienden Schlussen fuhrt : 

1.  Der oxydatire Abbau des Alhans erfolgt nicht nacli einer stati- 
stischen Verteilung uber die Lange der Kette unter statistischem Brucli, 

2. ai ls dem n-Alhan rnit z. B. 18 (odrr 1 7 )  KohlenstoEfatomen ent- 
steht zuerst die n-Fetlsaure mit 18 (oder 1 7 )  Kolilenstoffatomen. 

3. Die entstandene Fettsaure TT ird unter 8-Angriff zu niederen Fett- 
s<iiiren aboxydiert. Dabei bilden sich vorwiegerid 8-Ketosauren und 
ihnen gleichwertige Produkte. Als Ha uI)tz~~isclienl)rodiikt treten Methyl- 
Letone nuf. Das entsteliende Fettsanrespebti um bildet sich a u s  ciem 
oxydativen Abbau der primar entstehenden Fettsauren, deren Ket,ten- 
lange praktisch der der vorliegenden Allane gleich ist. Es ist un- 
symmetrisch aufgebaut nnd n eist iin Bereich C,, C, ein Teilmaximiim 
auf,  das bis zu 50 Molprozent der gesamten cntstehenden Fettsaurcn 
ansteigen kanii. Es bildct sich nur teilweise dirckt hei der Belinndhing 
niit Luft, teiln eise bei der all\alischcn Spaltuiig des Rohoxydats aus, 

indem hierbei die primar gebildeten Ketofettsnuren und ihnen glc ich- 
wertige Produkte gespalten nerden unter Verlust von 1 oder 2 C-Atomcn. 
Dies ist aucki die Ursache f u r  die scheinbare EZ von Paraffinoxydatcn, 
dcr (,he quivalente h l enp  von OH-Grupppen nicht gegenuberstrht. 

4. Abaii des Alkens, Hildung der Fettsauren sowie meiterer .4ti- 
b,tu der Fettsauren unti Hildung der Nebenprodukte usw. \trlaiift in1 
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in kcal 

- S1,56 
- 82,74 
- 75,59 
- 81,69 
-101,49 
-113,31 
- 49,05 
- 83,22 

Tabelle 

in "{, 

-28,7 
-:30,2 
-23,R 
-25.0 
---31,s 
--34,6 
--15,3 
-26,3 

HI< ! 
~ Annahme: 
' /I-T<etosaurcn 

273,27  
316,95 
313,66 
319,90 
343,21 
"1,29 

Abweichung von 
H* zu H, 

in kcal I i n  04) 

- 1,71 1 --0,6 
+ 0,31 ~ +0,1 
--78,32 4- 5,5 
+13,67 1 $-4,2 
- 1,05 -0,3 
-16,13 , --4,9 
+ 29,62 +9,2 
+ 8,24 ' 4 2,6 

____ 

untersuchten Bereich nach kurzer Anhufzeit mit vollig konstanter 
Gescliwindigkeit . 

Die Warmetonungsmessung konnte den a)nalytischen Befund be- 
stiitigen und erganzen. Die Tabelle zeigt, wie sich die Warmetonungen 
der Einzelreaktionen (berechnet aus den Verbrennungswarmen) zu der 
insgesamt gemessenen Gesamtwarmetonung zusammensetzen, wobei 
die Tabelle die .Entscheidung zwischen der Annahme, ob die Esterzahl 
durcli Ester (Lalitone, Estolide u. a.) oder durch p-Ketosiiuren hervor- 
gcrnfen wird, erlaubt. Auch hierzu werden wir noch weitere Einzel- 
lieiten mitteilen, ebenso zu der am Rande interessanten Feststellung, daB 
es sich durchweg um Reaktionen nullter bzw. erster Ordnung handelt. 

Die im Bereich 100" bis 130" geltenden reaktionskinetischen Be- 
ziehungen lauten fur die Paraffinoxydation bei konstanten Reaktions- 
bedingungen und bis zu 30proz. Alkanumsatz 

F, = f(€'A) A = f(t, T) v = f(T) 

v,,o : TlI5O : v1300 = 1 : 3 : 5 

fur die anschliel3ende Fettsaureoxydation : 

17, = f(PA) A = f(t, T )  v = f(T) 

vlWo : ~ ~ ~ ~ o :  ~,:~,,o = 1 : 2,9: 4,4 

"Alkanoxydation : "FettsLureoxydatlon - 1 : 2976 

F, = Qualitat des Endproduktes, P, = Qualitst des Ausgangs- 
produktes, t = Realitionszeit, T = Temperatur, A = Ausbeute an 
saurem Endprodukt, v = Reaktionsgesehwindigkeit. Die Funktionen 
wurden empirisch ermittelt, woriiber berichtet wird. 

Die von uns im einzelnen erzielten Untersuchungsergebnisse inachen 
folgenden Reaktionsmechanismus wahrscheinlicli : 
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1. A l k a n o x y d a t i o n  I 
Cn -Alkan 

(Haup freak t i o  n I I 
C,,-Hydroperoxyd- I - 4 7 1  

(Houptreakfion 2 )  
C,-Hydroperoxyd -3 -409 

C, - on -3 

[Dcr Kiirze lialber werden 
folgende Bezeichnungsforttieii 
verwendet: Fettsauren und a l -  
kane werden nach ihrer Ketten- 
1Hnge in C-Atomen benannt 
(Octatlecan heil3t C1,-Alkarr, 
Stearinsaure heiBt C,,-Siiire). 
Die Stellen im Alkanmolekiil 
worden wie ublich genumniert 
[~'~cthglhexadecylketon heil; t. : 
C,, Alkanon (2)).  Die Stellen in1 
Fottsi.uremolekii1 werden wic 
uhlich Init n, /I, 11 nsw. bc- 
zeic hrret . ] 

Nebenreahtionen 
siehe Alkan-Oxydafion fl 

2. A ' k a n o x y d a t i o n  I1 

lweniq) 

t 
Cn-0n-4 

--t C, 4 - Hydroperoxyd 4 HZ0 I 

A n4 
Nic, 

C, 3- Hydroperoxy-on - 4 -4-1 
c,, ,-a/ 4 C,.ySaure 1' C, 5-Hydroperoxy - on-4 

[kaun no&) - C, 5-Hydroperoxyd H2 0 
L 
c, - on-5 

C, - a /  

f u n  n > 5  
7ehr oiifqp fdnden 

Der Mechanismu, 
gelte zunachst fur Alliarie 
znisehen 15 und 30 Kctli- 
lcns toffa tomen (Pen ta - 
dekan, C, und Triakontarl 
(&). Der Sauerstoff greilt 
am -4lkanmolekul haupt- 
sachlich in (I)-Stelle~' [an 
der Methylgruppe] und in 
(3)-Stelle an. Der Angriff 
an der (2)-Stelle ist fast 
uninoglich. Die (4)-, (5)-, 
(6)- usn'. Stelle wird in er- 
heblich geringerem Ma& 
uncl rnit sbnelimender 
Wahrscheinlichkeit ange- 
4 r i f fen. 

Die prirnar gebildetcn 
Hydroperoxyde zerfallen 
zum C,-Allianal bzw. C,- 
Alhanon-(3). Die Reaktion 
geht uber die entsprechen- 
den Hydroperoxyde (Per- 
saure, Ketohydroperoxyd) 
zu den Fettsauren. Diese 
werclen sofort (schneller 
als der Nachschub erfolgt) 
\I eiter i i  box ydier t. 
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Hauptzwischenpro- 
tful i t  : Methylketone. 

Hauptendprodukt : 
$ Ketosauren (daher die 
Esterzahlen) und die 

HCOOH, CO, H,O, CO,, 
C H,COO H . 

Eine solche Deutung 
clt3- Gesamtablaufs er- 
r n o ~ l i c h t ,  wie sich in 
tlcn citercn Mitteilungen 
r i o t . I i  im einzelnen zeigen 
11 ii d 1 

Ltirzen Spalts tucke 

1. Zaanglose Deu- 
tnng des auch betrieblich 
geupbenen Anfalls an 
Fet tseuren. Wasser und 
Xfllxnprodukten in be- 
zi ig  auf ilire gegenaeitigen 
?YIcngenverhaltnisse in 
Alhngiglieit vom Ein- 
s,itzmaterial, was bisher 
n ich t mog licli war. 

2. Erklarung fur das 
1 orliandensein von kom- 
plizierteren Fettsauren in 
allen Fraktionen, die vor- 
zugsweise als a-Keto- 
sauren erkannt wurden. 

3.  Auftreten eincr 
scheinbaren Esterzahl 
und die Deutung der 
Mitheteiligung der Alkali- 
spaltung an der eigent- 
lichen Fettsaurebildung. 

3. F e t t s d u r e o x y d a t i o n  I 
C,, -Saure 

---/ 4 0  I 1 
1 

C,P-Hydroperoxy-Saure 

C, p - Ketosaure 

siehe Fettsaure 
Oxydation m 

I Oxydation. 
* 

siehe Fettsaure- Oxydation 1 
4. F e t t s L u r e o x y d a t i o n  I1 

C, p- Ketosaure 

(Houptreaktion) 
Cn y - Hydroperoxy -B- Ketosuure 

[Neben re0 kti on ) 
-L C, a-Hydroperoxy-P-Ketosaure 

C,,.l LY - Keto-a/ 
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-5. F e  t t s a u r e o x y d a t i o  n I11 

C, - on -2 

Cn 3-Hydroperoxy-on -2 

C, I -  Hydroperoxy - on - I 

I 
Cn. ,-Soure 

c 
Cn., - a/ 

Leipzig, Institut fur organisch-chemische Industrie. 

Bei der Redaktion eingegangen am 15. Februar 1955. 




