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Inhaltsiibersicht 
Unter dem EinfluW von schwach alkalischer Permanganatlosung werden Fettsauren 

iiberraschend leicht abgebaut, hierbei wurden vorwiegend Monokarbonsiuren isoliert, 
die urn zwei oder vier Kohlenstoffatome armer waren. Der Nachweis von Aceton bei der 
Oxydation von Buttersaure spricht eindeutig fur p-Osydation. 

Bei dem Versuch, die Konstitution einiger alkylierter Benzole und 
der entsprechenden Sulfonsauren, die fur die Waschniittelsynthese Ver- 
wendung finden, durch oxydativen Abbau mit schwach alkalischer 
Permanganatlosung zu  ermitteln l) ,  machten wir die Beobachtung, da13 
die primar gebildeten Fettsauren in betriichtlichem Maljstab von den1 
Oxydationsmittel angegriffen werden. Zur Klarung dieser Verhaltnisse 
setzten wir eine Anzahl einheitlicher Fettsauren unter hiermit uberein- 
stimmenden Bedingungen um. Die Trennung des aus der Umsetzung 
gewonnenen Fettsauregemisches erfolgte papierchromatographisch nach 
der Methode von L. BROWN und L. P.  HALL^). Da die Trennung bei einer 
Kettenlange von mehr als 7 Kohlenstoffatomen unscharf wird, haben 
wir uns bei den Ausgangssauren auf eine en tsprechende MolekulgroBe 
beschrankt. Unter diesen Bedingungen lii13t sich nach unseren Beob- 
achtungen die papierchromatographische Trennung von Fettsauregemi- 
schen durchaus als halbyuantitatives Verfahren verwerten. Wir haben 
zur Prufung in dieser Hinsicht aus den aluf Grund der Fleckengroljen 
ermittelten Mengen der einzelnen Fettsauren die mittlere Saurezahl 
unseres Ausgangsgemisches errechn t und in der Regel gute Uberein- 
stimmung mit den Werten der direkten Saurezahlbestimmung gefunden. 

Wir geben als Beispiele die Oxydation der Buttersaure, der Capron- 
saure und der Onanthsaure. Die Sauren wurden in so vie1 Natronlauge 
gelost, dalj sich der p,-Wert 10 ergab. Auf den Zusatz eines Puffers 
konnte verzichtet werden, da das fettsaure Salz als solches schon eine 
ausreichende Konstan thaltung der Wasserstoffionenkonzentra(tion be- 

l) Diplomarbeit J. RATHS, Berlin 1954. 
2, L. BROWN u. L. P. HALL, Nature [London] 166, 66 (1950). 
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wirkte. Die Menge des Oxydationsmittels wurde so bemessen, dalj sie 
fur die Abtrennung von zwei Kohlenstoffatomen pro Molekiil Fettsaure 
in Form von Oxalsaure ausreichend gewesen ware ( 5  Atome Sauerstoff 
pro Molekiil Fettsaure). Es stellte sich heraus, dalj hierbei weniger a,ls 
die Halfte der eingesetzten Fettsaure in Reaktion getreten war, so dalj 
ein Teil einen weiteren Abbau erlitten haben mul3te. Das Permanganat 
wurde in etwa Sproz. Losung dem heiljen Reaktionsgemisch nach Malj- 
gabe des Verbrauchs zugesetzt, so dalj seine Konzentration stets niedrig 
war. Die gebildeten Monocarbonsauren wurden nach dem Ansauern mit 
Wasserdampf ubergetrieben und nach erschiipfender Extraktioii mit 
Ather roh fraktioniert. Von den einzelnen Fraktionen wurden die Saure- 
zahlen bestimmt und Papierchromatogramme angefertigt. Die R,-Wert,e 
der einzelnen Sauren stimmten bei der von uns verwendeten Papiersorte 
unbekannter Herkunft rnit den in der Literatur 2, angegebenen iiberein. 

Im einzelnen wurden folgende Ergebnisse erhalten: B u t t e r s a u r e .  
Nach der Oxydation wurde eine Vorlauffraktion vom Siedebeginn bis 
160" rnit einer Saurezahl von 640 aufgefangen. Im Papierchromato- 
gramm wurde rnit R, = 0,1 Essigsaure und mit R, = 0,3 Buttersiiure 
nachgewiesen. Propionsaure (R, = 0,19) lie6 sich nicht nachweisen. 
Die ersten Anteile des Wasserdampfdestillates wurden mittels der Jodo- 
formprobe und rnit Nitroprussidnatrium auf Aceton gepruft. Die Reak- 
tion war in beiden Fallen positiv. 

C a p r o n s a u r e :  Nach der Oxydation wurde eine Vorlauffraktion 
vom Siedebeginn des Gemisches bis 200" rnit einer Saurezahl von 594 
aufgefangen. Im Papierchromatogramm wurde mit R, = 0, l  Essigsaure, 
R, = 0,33 Buttersaure und R, = 0,6 Capronsaure nachgewiesen. Valeri- 
ansaure (R, = 0,45) und Propionsaure (R, = 0,19) lieljen sich nicht, 
nachweisen. 

b a n  t h s a u r e :  Nach der Oxydation wurde eine Vorlauffraktion 
vom Siedebeginn des Gemisches bis 220" rnit einer Saurezahl von 520 
aufgefangen. Im Papierchromatogramm wurde mit R, = 0,1 Essig- 
saure, R, = 0,19 Propionsiiure, R, = 0,33 Buttersaure, R, = 0,45 VaJeri- 
ansaure und R, = 0,69 Onanthsaure nachgewiesen. Capronsaure (R, = 

0,60) konnte nicht nachgewiesen werden. 
Ein paar'iger Abbau ist also in der ersten Abbaustufe in jedem Fall 

nnchgewiesen. Dieser konnte, wie der oxydative Abbau von a-Oxysauren 
zeigt3), auch uber einen primaren Angriff in &-Stellung erfolgen. Der 
Nachweis von Aceton bei der Oxydation von Buttersaure spricht jedoch 
eindeutig fur D-Oxydation. 

3, E. WITZMANN, J .  biol. Chem. 95, 219 (1932). 
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Bei einem Angriff des Oxydationsmittels in /?-Stellung ist als Folge- 
reaktion der Bildung der zur Carboxygruppe /?-standigen Ketogruppe 
entweder die Dekarboxylierung zum Keton oder die hydrolytische Ab- 
spaltung von Essigsaure denkmoglich. Die letztere wiirde einer Saure- 
spaltung entsprechen, die in der Regel nur unter vie1 energischeren 
Bedingungen oder aber im biologischen Milieu verlauft. Unsere Ergeb- 
nisse sprechen vorwiegend fur den ersten Reaktionsmecha,nismus. Wenn 
sich namlich bei der Dekarboxylierung ein Keton bildet, in dem eine 
Methylgruppe und ein langerer Kohlenwasserstoffrest mit dem Karbonyl- 
kohlenstoffatom verbunden sind, so wird der Angriff des Oxydations- 
mittels sicher nicht ausschlieljlich an der Methylgruppe erfolgen, deren 
cberfuhrung in eine Karboxylgruppe zur Abtrennung des zweiten 
Kohlenstoffatomes fuhren wiirde. Greift das Oxydationsmittel dagegen 
an dem langeren Kohlenwasserstoffrest an, so ist die gleichzeitige Ab- 
trennung von zwei Kohlenstoffatomen aul3erorden tlich wahrscheinlich. 
Dann miiljte aber eine Saure auftreten, die urn drei Kohlenstoffatome 
Brmer ist, als die Ausgangssaure. Diese haben wir bei der Onanthsaure 
auch gefunden, wahrend sie bei der Capronsaure nicht nachweisbar war. 
Ob es sich hierbei um einen grundsatzlichen Unterschied - etwa auf 
Grund einer von der Methylgruppe ausgehenden alternierenden Polari- 
tat  - handelt, laljt sich auf Grund unseres Versuchsmaterials noch nicht 
en tscheiden. 
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