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Untersuchungen uber Esterwachse 

Von W. FUCHS~) 

Mit 17  Abbildungen 

1nha.ltsiibersicht 
In  den letzten Jahren habe ich mehrfach uber unsere Arbeiten auf dem Wachsgebiet 

berichtet, und ich will heute die erste zussmmenfassende Darstellung unserer Unter- 
suchungen geben. 

Analytisehe Kennmhlen 

Zur analytischen Charakteristik der Esterwachse haben wir eine 
Methode entwickelt2), die es gestattet, die Vorgange bei der Verseifung 
der Ester durch laufende Messung der Leitfahiglieit des Reaktions- 
gemisches zu verfolgen, und SO Saurezahl, Esterzahl, Verseifungszahl, 
Reaktionsgeschwindigkeit und erreichtes 
Gleichgewicht aueh bei dunkel gefiirbten 
Wachsen schnell und sicher zu ermitteln. 
Diese Met,hode verwenden wir neuerdings 
auch zur Kennzeichnung synthetischer 
Verbindungen und isolierter Wachskompo- 
nenten. Uiisere Apparatur ist in Abb. 1 
gezeig t . 

Das Verseifungsgemisch befindet sich 
in der MeBzelle ( I ) ,  die mit einem Kuhler 
( i ) ,  einem VorratsgefaiB (6) mit I-Ieiz- 
mantel (10) fur die Lauge, einem Magnet- 
riihrer (8, 9) sowie mit Elektroden ( 2 )  ver- 
sehen ist. Konstante Temperatur wird 
dadurch erzielt, daB die MeBzelle von 

Abb. 1. Apparatur zur Leit- 
fahigkeitsmessung 

einem Heizmantel (3) umgeben ist, durch den das Wasser eines Ther- 
mostaten striimt. 

Eine Wachsprobe von 1,5 g wird in 50 cm3 eines Losungsmittelgemisches, welches 
aus 2 Raumteilen abs. Alkohol, 1 Raumteil Xylol und 0,166 Raumteilen Wasser besteht, 

l) Kolloquiumsvortrag in Leipzig im Institut fur organisch-chemische Industrie. 
2, W. FUCHS, Fette und Seifen 55, 14 (1953). 
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bei 60-80" C gelost, was bei schwer loslichen Wachsen bis zu einer halben Stunde dauern 
kann. Aus dem VorwarmegefaB (6) werden 10 mlO,5 n Kalilauge, die im gleiehen Losungs- 
mittel-Gemisch hergestellt ist, in schnellem Strom xugegeben und gleichzeitig wird eine 
Stoppuhr in Gang gesetzt. Die erste Messung kann nach etwa 30 Sekunden erfolgen. 

Wenn rnan die Saurezahl genauer bestimmen will, so kann man 
0,5 n Lauge aus der Mikroburette (11) in Portionen von 0,2 ml zugeben. 
Die in Abb. 2 gegebene graphische Darstellung der Leitfahigkeit in 
Abhangigkeit von der zugefugten Menge Lauge liefert zwei Gerade, 
deren Schnittpunkt den Neutralisationspunkt der freien Saure anzeigt. 

Zur Kontrolle kann die nach Durchfuhrung der Verseifung vor- 
handene uberschiissige Lauge unter Anwendung einer 0,5 n Losung von 
Palmitinsaure im oben erwahnten Losungsmittel- Gemisch zuriick- 
titriert werden. Wie Abb. 3 zeigt, ist auch in diesem Falle der Neutral- 
punkt als Schnittpunkt zweier Geraden deutlich erkennbar. 

11: 3 mIKOH 5gKoH/liter 

10 20 30 40 5'0 Saurezabl 
beir5g finwage 

Abb. 2. h d e r u n g  der Leitfahigkeit bei der Neu- dbb. 3. Anderung der Leitfahigkeit 
tralisation der freien Fettsauren mit KOH bei der Neutralisation der iiber- 

schussigen KOH mit Palmitinsaure 

Die Neutralisation freier Wachssauren verlauft mit groBer Ge- 
schwindigkeit und ist in Sekunden beendet. Die Verseifung der Ester 
verlauft mit maigiger Geschwindigkeit und dauert unter den Bedin- 
gungen des Versuchs etwa 1 Stunde. Es besteht eine lineare Abhangig- 
keit der Leitfahigkeit x von der KOH-Konzentration im Losungsmittel- 
Gemisch. Diese Abhangigkeit kann durch die Gleichung 

x = 7 .  [KOH] (1) 

dargestellt werden ; der Proportionalitatsfaktor kann rnit dem Losungs- 
mittel- Gemisch variieren. 
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Die verschiedenen untersuchten Wachse zeigen bei der Verseifung 
eine ahnliche Leitfahigkeitsanderung, wie sie durch Abb. 4 fur  Bienen- 
wachs dargestellt wird. 

Der steile Abfall von A his B 16 

ent,spricht der Neutralisation der freien 
Sauren. 31 ist die .Leitfahigkeit in 22 
Punk t  B zu Beginn der Verseifung und 
x, bei Erreichung des Gleichgewichts. 

stanten der Verseifung eines Wachses 
bei zwei verschiedenen Temperaturen 
bestimmt, so kann man aus den Werten 
die Aktivierungsenergie der Verseifung 
berechnen und so eine neue schnell und sicher zu bestimmende Kenn- 
zahl erhalt'en. 

Wenn man die Geschwindigkeitskon- 20 40 60 80 !OO 121 
Bit t[,4!1nutenl 

Abb. 4. Abhangigkeit der Leitfiihig- 

von Bienenwachs 
$eit ~ , 0 ~  der Zeit bei der Verseifung 

Chroimtographie 
Zur Zerlegung naturlicher Wachse zunachst in Verbindungsgruppen 

haben wir die Chromatographie benutzt. Zur chromatographischen 
Zerlegung von Bienenwachs diente uns3) die in Abb. 5 gezeigte Apparatur. 

Die Adsorptionssaule 
(1) i s t  120 em lang und 
hat einen Querschnitt 
von 15 mm. An ihrem 
unteren Ende befindet 
sich seitlich ein Ansatz 
zum AnschluB an  das 
VorratsgefaB (a), das etwa 
250 em3 Losungsmittel 
aufnehmen kann. Uber 
einen 3-Wegehahn ( 3 )  ist _1 
das 'OrratsgefaB nlit Abb. 5. Apparatur zur Chromatographle von Wachsen 
einem Trichter (4) zum 
Einfullen von Losungsmittel und uber einen Manostaten (5) mit einer 
Stickstoffbornbe (6) verbunden. Am oberen Ende der Adsorptionssaule (1) 
befindet sich ein seitlicher Ansatz, aus dem das Eluat in die Reagenz- 
glaser des automatischen Fraktionsschneiders ( 7 ) ,  ein Gerat der Shandon- 
Scientific Comp. Ltd., London, tropft. Neuerdings benutzen wir von 
uns selbst gebaute Gerate. Als Adsorptionsmittel bewahrte sich basi- 

~ 

3, w. FucHs u. A. DE JONG, Fette nnd Seifen 56, 218 (1964). 
1* 
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sches Kieselgel der Firma Gebr. Hermanns, Kdn-Ehrenfeld, in der 
Korngroae 0,3-0,15 mni. 

Die Adsorptionssaule wird durch dichte, gleichmafiige Schuttung des trockenen Ad- 
sorptionsmittels gefullt, wobei ein Ausweichen des Adsorptionsmittels durch Glaswatte- 
stopfen an beiden Enden der Saule verhindert wird. 3-5 g Bienenwachs (ungebleicht) 
werden in 50-100 ml Tetrachlorkohlenstoff gelost, in das Vorratsgefalj eingefullt und mit 
einem Uberdruck von etwa 0,4 at von nnten in  die Saule geschickt, welche vorher auf die 
gleiche Weise mit Tetrachlorkohlenstoff angefeuchtet worden ist. Ebenso werden die ge- 
eigneten Elutionsmittel durch die Adsorptionssaule geschickt. Fur die Adsorption an  
Kieselgel sind dies die folgenden : 

1. 
2. 
a. 
4. 
3 .  

Tetrachlorkohlenstoff, 
Toluol, 
Chloroform, 
Chloroform :Athanol, 2: 1, 
Chloroforni:Athanol:Essigsaure, 50:25: 1. 

Der Fraktionsschneider wird so justiert, daW das EIuat in Fraktionen zu je etwa 
15 nil aufgefangen wird. Auf diese Weise kann man etwa 100-120 Fraktionen erhalten. 
Znr Bestimrnung der Ausbeute wird das Elutionsmittel abgedampft. Von den elutions- 
inittelfreien Fraktionen wird auf einem Heiztisch nach WEYGAND unter dem Mikroskop 
der Schmelzpuiikt bestimmt, mit einem Refraktometer von Zei13 wird der Brechungs- 
index bei 70 bzw. 80" C gernessen. Ferner werden von Fraktionsgruppen Saure-, Ester- 
und Jodzahl ndch den konventionellen Mcthoden bestimmt. 

In der Abh. 6 sind die Ausbeuten an den einzelnen Fraktionen sowie 
deren wesentliche analytische Daten eingetragen. 

Paroffine 
Smp 63 -68 

XOmmrrotion n- Esferl 

10 

8 

6 

4 

2 

WO5; EZ 2-4 

m9lml 

Abb. 6. Chroinatographische Zerlegung von Bienenwachs an Kieselgel 
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Bienenwachs wurde in der Arbeit init DE J O N G ~ )  in mehr als 100 
Fraktionen zerlegt. Bei der Reproduktion unserer Resultate mit DIE- 
BERG haben wir etwa 120 Fraktionen erhalten, ohne aber unsere Re- 
sultate zu modifizieren. Wir haben bereits darauf hingewiesen, da13 
die Ergebnisse jahrzehntelanger Arbeit verschiedener Forscher durch 
die von uns entwickelte Methode in einem Zeitraum von wenigen Wochen 
reproduziert und dupliziert werden konnen. 

Das Verfahren bietet also die Moglichkeit, quantitativ zwischen 
Paraffinen, Estern und Sauren zu unterscheiden. Dariiber hinaus 
konnen die Ester in Verbindungen unterschiedlicher Kettenlange sowie 
gesa ttigte, ungesa ttigte und Ox y -Verbindungen ge trenn t werden. 

Reindarstellung von Wachsbausteinen und Waehskomponenten 
Das nachste Ziel unserer Arbeiten war, die Zerlegung naturlicher 

Gemische soweit zu teiben, dafi dabei reine einheitliche Verbindungen 
anfielen. Um Produkte als solche identifizieren zu konnen, mufiten aber 
synthetische Vergleichspraparate zur Verf ugung stehen. Es war sogar 
wunschenswert, fur wichtige Verbindungen mehr als ein synthetisches 
Verfahren zur Verfiigung zu haben, schon um die Moglichkeit von Um- 
lagerungen wahrend der Synthese ausschalten zu konnen. Als Zentral- 
problem unserer synthetischen Arbeiten erwies sich die Aufgabe der 
Herstellung der hoheren n-Fettsauren in der Gruppe von etwa C,, 
bis C,. 

ChemissCn Eiektrocbemisch 

CH3-tCH244-CH2Oti HOOC- KHz17 - COOH 

lH8r 1 tn,O” 

1% 
k2 

CH3-(Of244-CH2& CH3OOC -KH2+ -COOCH3 

1 
Hoot - CCH$7 -COOCH, CHj-KH2)fh -CHf i8 r  

socl, 
ClOC- CCH& -COOCHj HOOC (Of& CH3 7, CH3--ICH244-CH$nCi 

CH3 -(CH2)fb-CH2 \/ -F - KH2+ - COOCH3 Elekirolyse d 

Abb. 7. Synthese der Pentalrosansaure 



6 Journal f u r  praktische Chemie. 4. Reihe. Band 4. 1966 

Zur Synthese hoherer Fettsauren haben wir zwei Verfahren heran- 
gezogen, ein chemisches und ein elektrochemisches. Die Eigenart beider 
Verfahren sei im Schema Abb. 7 am Beispiel der Pentakosansaure be- 
sprochen. 

Bei dern chemisehen Verfahren zur Herstellung von Pentakosan- 
stl ure gingen wir einerseits von Cetylalkohol, andererseits von Azelain- 
saure aus. Den Cetylalkohol verwandelten wir in das Bromid, dieses 
in die GRrGsAxn-Verbindung, und letztere in das Alkylzinkbromid. 
Die Azelainsaure verwandelten wir uber den Diester in den Mono- 
ester, diesen in das Saurechlorid der Estersaure, und setzten die letzterc 
Verbindung niit dem Alkglzinkbrornid zum Ester einer Ketosaure uin. 

Dieser Ester ergab nach Verseifung und Reduktion mit Hydrazin 
die Pentakosansa ure. Bei der Durchfuhrung der einzelnen Stufen der 
chemisehen Synthese stutzten wir uns auf ein Studium der verschiedenen 
in der organisch-chemischen Literatur vorgeschlagenen Methoden, die 
n-ir schon fruher zitiert haben4). Wir beschaftigten uns besonders mit 
den I7ariak)len, von denen die Ausbeuten abhingen. Auner den Reaktions- 
variablen berucksichtigten ir auch die Wirtschaftlichlieit, also Kosten 
und Zeitverbrauch der einzelnen Praparation, urid wir erreichten es. 
daI3 wir ausgehend von bescheidenen Mengen Material mit guten Aus- 
heuten zum Ziele kamen. 

Unsere Erfahrurigen waren im allgemeinen in einer homologen 
Reihe recht gut anwendbar, doch wurden besonders mit steigender 
Kohlenstoffzahl Modifikationcn notwendig. Es erwies sich z. B. als 
uotig, bei der Reduktion von Ketosauren mit einer Kohlenstoffzahl 
von mehr als 25 das Hydrazon der Retosaure tatsachlich darzustellen. 
rhe man es mit uberschiissigem EIydrazin reduzieren konnte. 

Rei dem elektrochemischen Verfahren zur Herstellung der Penta- 
kosansaure wurden Stearinsaurr und Azelainsauremonomethylester 
gemeinsarn der Elektrolyse (Mischelektrolyse) untcrworfen, wobei 
aul3er dem relativen Hauptprodukt, den1 Pentakosansaixre-methylester 
auch noch der Dimethj-lester der Tetradekandicarbonsaure sowie das 
Paraffin n-Tetratriakontan entstanden. Der Methj lester der Pentakosan- 
saure ergab bei der Vcrscifung dieselbe Pentakosansaure, wie sie durch 
die vielstufige cheinische Svrithese erhdten worden war. Als schnelle 
und beyueme Darstellungsweise der hoheren Fettsauren bevorzugen 
wir letzt ganz allgemein die Mischelektrolyse, hesonders seit wir eine 

4, W. Fucrrs, li'ette, Seifen, Anstrichmittel 3i ,  1 (1955); W. FUCHS u. E. DICKERS- 
RACH-BARONETZKY, Fette, Seifen, Aristrichmittel 57, 675 (1955). 
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neue Zelle entwickelt haben, in der das Elektrodenaggregat als Um- 
wB,lzriihrurerk ausgebildet ist5), wie in Abb. 8 gezeigt wird. 

Als ein fur meine spateren Darlegungen wichtiges Beispiel wird 
die Herstellung der n-Octakosansaure genauer beschrieben. 

50 g Arachinsaure und 
32g Sebacinsaure-monomethyl- 
ester wurden in abs. Natriuni- 
methylatlosung( 1,85g Natrium : 
500 om3 abs. Methanol) bis zur 
schwach alkalischen Reaktion 
elektrolysiert. 

Die Spannung stieg wah- 
rend der Elektrolyse yon 
19,5 Volt auf 26 Volt. Die 
durchschnittliche Stromstarke 
betrug 4 Amp. 

Die Aufarbeitung des Reak- 
tionsgemisches wurde etwas 
abgeandert, da der n-Octa- 
kosansaure-methyles ter sich be- 
reits wahrend der Elekt,rolyse 
zusammen mit dem Paraffin 
n-Octatriakontan abschied. 

Das noch heiBe Reaktions- 
gemisch wurde durch Filtration 
vom abgeschiedenen Paraffin 
und Octakosansaure-me thyl- 
ester fast  restlos befreit. Zur 
Isolierung der n-Octakosan- 
saure wurde das abfiltrierte 
Kristallgemisch mit methano- 
lischer Natronlauge unter 
Kochen a m  RuckfluIjkuhler 
verseift. Aus dem so erhalte- 
nen Paraffin-Seife-Gemisch 
konnte das Paraffin bequem 
durch Extraktion mit Petrol- 
i t he r  (50-70) entfernt werden. 
Aus der zuruckbleibenden Seife 
wurde mit verdunnter Salz- 
saure die Fettsaure in Freiheit 
gesetzt und nach mehrmaligem 

Seitenri/ Vereiofuchter Scbnift 

Abb. 8. Elektroden-Aggregat. 
1 Kupplung fur die Motorachse 
2 Schleifkontakte 
3 Stromabnehmer-Ringe 
4 Kugellager fur die Ruhrwerkwelle 
5 Ruhrwerkwelle mit Anoden-Stromzufuhrung 
6 Obere Aggregatplatte 
7 Schaufelkranz des Ruhrwerkes (Kathode) 
8 Platin-Netz-Anode 
9 Anoden-Isolator 

10 Gelochter Innenzylinder (Kathode) 
11 Anoden- Stromzufuhrung 

Umschmelzen uber dest. Wasser aus einem Aceton-Petrolather (50-70)-Gemisch (1 : 1; 
umkristallisiert. 

5 )  W. FUCHS u. R. DIEBERG, Fette,  Seifen, Anstrichmittel 58 im Druck (1956). 
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Das schwach alkalische Filtrat wurde etwa 8 Stunden bei -8 bis -1OOC gehalten. 
Aus dem gebildeten Kristalllinchen konnte bei der fraktionierten Destillatiori im Vakuum 
bei 193-200" C/l  nim der n-Hexadccandicarbonsiure-dimethylester erhalten werden. 

Die Ausbeuten der einzelnen Produkte betrugen : 

n-Octakosansaure-methylester . . . . . . 36,0% 
n-Hexadecandicarbonsiure-dimethylester . . 19,4% 
n-Octatriakontan . . . . . . . . . . . . 21,5%. 

Die analytischen Daten der unikristallisierten freien n-Octakosansaure folgen. 

Fp. @,7--S9,3"C; SZ 131,5 (theor. 132); nECC 1,4338 
gef.: 78,97% C;  
ber.: 79,24% C;  

gef.: 13,16% H;  
ber. 13,20% H. 

Bei den Wischelektrolysen erhielten wir als Nebenprodukte jeweils ein recht reines Paraffin, 
welches dureh Umkristallisieren leicht in sehr reiner Form erhalten werden konnte. Es 
ist iriteressant in diesem Zusammerihang die Arbeiten von MARX und PRESTING~) hervor- 
zuhcben, die ehemisch reine, natiirliche Paraffinc ausgehend von einer wenig charah- 
teristischen urspriinglichen kristallihnlichen Form, wie etwa ,,weiche Nadeln", zu Kri- 
stallen mit scharfen Kanten hochzuchten konnten. I n  Abb. 9 und 10 sind die yon uns 
erhaltenen Kristalle des Paraffins C,,H,, und gleichzeitig die ganz ihnlichen Kristalle 
der Siure C,,H,,O, gezeigt. 

Abb. 9 Abb. 10 

Abb. 9 u.  10. Kristalle des Paraffins C,,H,, und der Saure C,,H,,O, 

Im Zuge unserer Untersuchungen studierten wir auch die Her- 
stellung von Wachsalkoholeii nach verschiedenen Methoden und fanden 
fur unsere Zwecke als bestes Verfahren die Reduktion der Saure mit 

,) TH. MARX u. w. PRESTING, Chem. Technik 11, 662 (1955). 
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Hilfe von Lithiumaluminiumhydrid. Die Vereinigung von Wachs- 
alkohol und Wachssaure zum Ester erfolgte nach MAN, SWANNER und 
HAUSER') in der Weise, darJ der Alkohol mit dem Siiurechlorid in Benzol 
zur Reaktion gebracht wurde, wobei ein ifberschu13 von Saurechlorid 
angewendet und Magnesiumspane als Katalysator benutzt wurden. 
Die Ausbeuten betrugen mehr als 90 %. 

Beim Umkristallisieren der erhaltenen Ester aus Essigester zeigte 
sich, da13 es schwer war, dieses Ldsungsmittel aus den Praparaten restlos 
zu entfernen. Gut stimmende analytische Daten wurden erhalten, als 
die Ester wiederholt aus n-Hexan uinkristallisiert worden waren. Wir 
geben im folgenden die Daten fur n-Pentakosyl-pentakosanat (I) und 
n-Nonakosyl-nonakosanat (11) : 

(0 (11) 
Fp. 74,9 79,2'C 
EZ, gef. 74,6 65,3 
EZ, ber. 76,5 66,5 
MG, gef. 728,4 837,6 
MG, theor. 732 842 

Auch die Elementaranalysen stimmten befriedigend. 
Unsere Synthesen von Wachsbausteinen und Wachskomponenten 

erstreckteii sich auch auf die Herstellung hdherer 2-basischer Fett- 
sauren. Unsere Erfahrungen in der Herstellung dieser Sauren konnten 
sehr wohl Ausgangspunkte technisch interessanter Entwicklungen 
werden; dies sei hier nur kurz erwahnt. Fur unsere wissenschaftliche 
Arbeit war es wichtig, reine synthetische Praparate za haben, auf die 
wir uns beim Studium unbekannter Gemische und Substanzen stutzen 
konnten. Als besonders einfache und klare Vergleichsmethode ergab 
sich die Aufnahme von Infrarotspektren. 

Das Infrarotspektrum der hiiheren Fettsauren 
In den Spektren chemisch verwandter Substanzen findet man 

vielfach gemeinsame Absorptionsbanden, was insbesondere bei homologen 
Reihen wie z. B. den n-Carbonsauren hervortritt. Mit zunehmender 
Kettenlange treten die spektralen Unt,erschiede aber immer mehr zuruck. 
In der Literatur fanden wir folgende Angaben: H. GUNTHARD, S. D. 
HEINEMANN und V. PRELOG~) stellten fest, da13 a-, w-Dicarbonsaure- 
ester in ihren Infrarotspektren konstante Frequenzabstande der Banden- 
folgen zwischen 1300-1150 em-l zeigen. Sie fuhren dies unter anderem 

7, E. H. MAN, F. W. SWANNER u. C. R. HAUSER, J. Amer. chem. SOL 78,902 (1951). 
8, H. GUNTHARD, S. D. HEINEMANN u. V. PRELOQ, Helv. chim. Acta 36, 1, 1147 

(1953). 

J. prskt. Chem. 4. Rcihe, Bcl. 4. l b  
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auf die Ariwesenheit der beiden endstandigen polaren Gruppen zuruclr, 
zumal sie bei den entsprechenden Bandenfolgen in den Spektren der 
nornialen geradzahligen Paraffine und der Bforiocarbonsa uren keine 
so regelmafiigen Frequenzabstande beobachteri konntea. Aus Infrarot- 

4 
80 

60 

40 

uo 

60 
8 
s > 40 
91 -t 

2 Y, 

P 
's 
Q 
2 80 

60 

40 

80 

60 

I 

6 
I 

I/ __ 
I 
I Uexokosansaure I h 

76 769 80 85 869p 
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messungen an niederen 
Monocarbonsauren,die 
von R. G. SINCLAIR, 
A. F. MCKAY urid 
R. NOltMA?i J O U E S s )  

durchgefuhrt w-urderi, 
erkeiint mail nun, dal3 
auch die Frequenz- 
abstande bei n icde- 
ren Monocarbonsauren 
eine monoton fallende 
Funktion der Ketten- 
laiige sind. Diese Beob- 
achtung wurde von 
uns an hoheren Mono- 
carbonsauren besta- 
tigt, und wir haben 
hierauf eine Analysen- 
inethode aufgebaut. 

Bei den beob- 
achteten Absorptions- 
frequenzen handelt es 
sich nach H. PRIMAS 
und H. GUNTHARD~O) 

umliippschwingungen 
(wagging modes) der 
CH,- Gruppe, beideneii 
die H-C-H-Gruppie- 
rung in eine zur Ebene 
des Kohlenstoff- 
skeletts senkrechte 

Achse ausschwingt. Wir untersuchten, inwieweit diese Beobachtungen 
fur Arachinsaure und fur die hoheren Glieder der n-Fettsauren zu- 
treffen und zu ihrer Charakterisierung beitragen. 

9) R. G. SIKCLAIR, A. F. MCKAY u. R. NORMAN JONES, J. Amer. chem. Soc. 74, 

1") H. PRIMAS u. H. G ~ N T H A R D ,  Helv. chiln. Acta, 36, 2, 1791 (1953). 
2570 (1952). 



W. FUCHS, Untersuchangcn uber Esterwschse 11 

Fur die Aufnahmen stand uns ein Spektrograph der Firma Leitz 
mit Iiochsalzoptik zur Verfugung. Wir konnten die Spektren auf die 
dreifache Lange auseinander ziehen. Die Genauigkeit im untersuchten 
W e  llen bereich be trug 

ctwa 0,3 em-l. 

dv in cm-l Fmincm-1 I n ration der Proben fur 
die Infrarotanalyse ___ ------I 

CLAIR und seine Mit- ~ 2 C ~ ~ H , ~ O ,  14,68 0,45 I 7 

sionstechnik mit Pa- 1 -  I c26H5202 , 
raffinol (Nujol) an, bei 
der die zu untersuchende Substanz mit einer empirisch ermittelten 
blenge des Einbettungsmittels im Morser innig vermischt und ver- 
rieben, unter Zwischenschaltung eines Distanzringes in eine zerlegbare 

0,003 p, entsprechend Tabelle 1 
M i t t l e r e r  F r e q u c n z a b s t a n d  i m  I K - S p e k t r u m  d e r  

n - C a r b o n s a u r e n  (1300-1150 cm-l) 
Bei der Prapa- -___-__- 

n-carbon- I - ~ ' Nr. I 1 saure 

wandten R. G. SIX- 1 ~ c~~H,,o, 1 1 7 , ~  I 0 ,4 i  1 7  

arbeiter die Suspen- , 3 1 C25H5002 ' , 14,07 0,10 1 7 13,40 I 0,18 , 8 
- 

Fliissigkeitskuvette gebracht und 
spektroskopiert wird. An Stelle 
dieser Technik, bei der an den ein- 
gebetteten Teilchen eine Streu- 
strahlung auftritt, und bei der auch 
die Absorptionsbanden des Nujols 
stiiren, wendeten wir die sogenannte 
PreBtechnik an, bei der feinpulve- 
risiertes Kaliumbromid als Ein- 
bettungsmittel benutzt wird. Hier- 
bei wird nach inniger gleichmaBiger 
Verteilung von Substanz ( 5  mg) 
und scharf getrocknetem Ein- 
bettungsmittel (1 g) die Masse in 
eine PreBform gebracht und unter Be- 
nutzung hoher Drucke (5000 kg/cm2) 
zu einer Tablette gepreBt. Kalium- 
bromid, welches ja die Erscheinung 
des sogenannten kalten FlieBens be- 

Anzohl der C-Ahme 

Abb. 12. Mittierer Frequenzabstand der 
Bandenfolgen zwischen 1300 und 
1150 cm-l im IR-Spektrum der n-Carbon- 
sciuren in Abhangigkeit von der Ket ten-  

lange 

sonders stark zeigt, wird bei diesem Druck flussig und flieBt unter Ein- 
schlieBung der eingebetteten Substanz zu einer einheitlichen durch- 
sichtigen Scheibe zusammen, die fur die spektroskopische Aufnahme 
verwendet wird. Da das Kaliumbromid im analytisch wichtigen 
Infrarotbereich keine Eigenabsorption zeigt, sind die erhaltenen Spektren 
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der eingebetteten Substanzen besser auszuwerten als die mit Suspen- 
sionen in Paraffinol. 

In den Infrarotspektren der Arachinsaure, der Tetrakosansaure, 
der Pentakosansaure und der Hexakosansaure finden sich, wie aus der 
Abb. 11 hervorgeht, charakteristische Bandenfolgen mit konstantem 
Frequenzabstand. In Tabelle 1 sind die Spektren der 4 Carbonsauren 
in der charakteristischen Bandenfolge yuantitativ beschrieben. Die 
Beschreibung gibt den mittleren Frequenzabstand in cm-l, den mitt- 
leren Fehler des Mittelwertes in em-] sowie die Anzahl der Banden in 
dem Bereiche der charakteristischen Bandenfolge. 

In Abb. 12  ist schlieBlich der mittlere Frequenzabstand in Ab- 
ha,ngigkeit von der Kettenbnge dargestellt. Es ist ersichtlich, daB dieser 
Abstand eine nionoton fallende Funktion der Kettenlange ist, da er 
pro Kohlenstoffatom um etwa 0,67 em-1 abnimmt. Die Aufnahme von 
Spektrogrammen im Infrarot errnoglich t demnach die Un terscheidung 
von benaehltarten Homologen der hoheren n-Carbonsiiuren. 

Chromatographische Zerlegung technischer Montansaure 
Seit ich im Oktober vorigen Jahres in Mdnster die Methode der 

Kennzeichnung von reinen Wachssiuren durch Infrarotspektroskopie 
vortrug, haloen wir die Chromatographie auf eine technische Montan- 

silure angewendet und - 
dieses Priiparat auf defi- 
nierte Einzelverbindun- 
gen aufgearbeitet. 

In Abb. 13 wird die 
Apparatur gezeigt, die 
gegenuber der Apparatur 
von FUCHS und DE JONG 
modifiziert ist. 

Abb. 13. Versuchsaiiordnung zur Adsorptionschromato- Die chromatogra- 
graphie technischer Montanssure. phische Saule besteht 

1 YreDluftbombe 7 Dreiwegehahn aus einem 120 nm lannen 
u 

Glasrohr [ 10) mit einer 2 Kadelventil 8 Trichter 
3 Uberdruck-Membran-Ventil 9 Hahn lichten Weite von 15 mm. 4 WuLFsche Flnsche 7 0 Adsorptionssaule 
h Manometer 11 Fraktions- Durch den Trichter (8) 
6 VorratsgefaB schneider kann die geloste Probe 

und das Elutionsmittei 
in das VorratsgefaB (6) eingefullt werden. Durch den Dreiwegehahn ( 7 )  
ist letzteres uber eine groBe WuLFsche Flasche (4), die zum Druck- 
ausgleich dient, mit der PreQluftbombe (1) verlmnden. 
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Mit Hilfe eines Nadelventils (2) und eines tfberdruck-Membran- 
Ventils ( 3 )  kann ein konstant bleibender Arbeitsdruck eingestellt werden, 
der durch das Manometer (5) angezeigt wird. Der Hahn (9) verhindert 
den Rucklauf des Elutionsmittels bei Unterbrechung der Chromato- 
graphie. Das Eluat wird durch einen vollautomatischen Fraktions- 
schneider (11) in einer beliebigen Zahl gleich grol3er Fraktionen auf- 
gefangen. 

Der Fraktionsschneider besteht aus einem Drehtisch, der 48 nor- 
male Reagenzglaser aufnimmt, und der durch einen elektromagnetischen 

2 

3 

22a Y 

4 5  6 

ilbb. 14 .  Frahtionsschneider in der 
Aufsicht (schematisch). 

1 Elektromagiiet 
2 Drehtisch mit Bohrungen fur die 

Reagenzglaser 
3 Zahnrad fur den Antrieb des Dreh- 

tisches 
4 Ruckholfeder fur die StoBklinlre 
5 StoBklinke 
6 Elektr. Uhr mit Quecksilber-Kipp- 

Relais zum Einstellen der Arbeits- 
periode (1-30 Minuten) 

7 Hehelubersetzung 

6 

Ahb. 15. cberdruck- 
Membran-Ventil. 

1 T-Stuck mit Gewinde 
2 Feststellschraube 
3 Druckausgleich- 

4 Membranhaltering 
5 Membrankopf 
6 Gummimembran 

offnung 

Antriebsmechanismus mit Zahnrad und StolJklinke jeweils um ein 
Reagenzglas weitergedreht wird. Dabei kann der Bewegungsmechanismus 
nach der gewunschten Grog, der Fraktionen durch ein Quecksilberrelais, 
welches mit einer elektrischen Uhr gekoppelt ist, nach genau einzu- 
stellenden Zeiten zwisehen 1 und 30 Minuten periodisch ausgelost werden. 

Die Abb. 14 zeigt eine schematische Skizze des von uns entwickelten 
Fraktionsschneiders. 

Durch die Benutzung des zeitlich gesteuerten Fraktionsschneiders 
ergab sich zwangslaufig die Forderung konstanten Arbeitsdruckes bei 
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der Chromatographie, urn mijglichst gleichgrol3e Fraktionen zu erhalten. 
Zu diesem Zwecke wurde das in Abb. 12  angedeutete Uberdruck-Meni- 
bran-Ventil (3) konstruiert, welches in Verbindung mit dem Nadel- 
ventil (2)  und dem Manometer ( 5 )  in einfacher Weise die Einstellung 
konstanten Druckes gestattete. 

Bus Abb. 15 ist die Arbeitsweise des Ventils ersichtlich, welches als 
T-Stuck ausgebildet ist und sich sehr leicht in jedes Drucksystem ein- 
bauen la&. 

Die von der Lech-Chemie bezogene techriische Montansaure hatte 
folgende Kennzahlen : 

Schmelzpunkt: 82-83" C 
Siurezahl : 135,s 
Esterzahl: 23,2 
Vcrseifungszahl: 159,O. 

Dieses Produkt wurde nochmals verseift und die erhaltenen Seifen 
wurden auf freie Sauren aufgearbeitet. Das schliel3lich erhaltene Pro- 
dukt hatte folgende Kennzahlen : 

Schmelzpunkt: 79-82' C 
Siurezahl: 149,2 
Esterzahl: 9,6 
Verseifungsznhl: 158,8. 

A s  Adsorptionsmittel wurde basisches Kieselgel der Firma Gehr. 
Herrnann, Kdn-Ehrenfeld, in der KorngriiBe 0 ,3  bis 0,15 mm vcr- 
wendet. 

3 g der verwendeten technischen Nontansiure wurden in 300 cm3 Chloroforin unter 
gelindem Erwarmen gelost und durch das VorratsgefaB (6) in die vorher mit Chloroforin 
angefeuchtete Adsorptionssaule geschickt. Der Druck wurde auf etwa 60-70 Torr oin- 
gesteIlt. Sobald die Probe restlos aufgenommen war, wurde durch das VorratsgefiB Elu- 
tionsmittel nachgegeben. Als Elutionsmittel wurden in der nachstehenden Reihenfolge 
verwendet: 

1. Chloroform, 
2. Chloroform-Aceton (1 : I), 
3. Chloroform-Aceton-Ameisensaure (50 : 50 : 1), 
4. Chloroform-Aceton-Ameisensiure (80: 20 :I) ,  
5 .  Chloroform-Aceton-Ameisensaure (90: 10: I), 
6 .  Chloroform-Ameisensaure (100: I). 

Als Ergebnis der Zerlegung standen 546 Fraktionen zur Verfugung. Die einzelnen 
Fmktionen wurden durch Abdampfen der Elutionsrnittel isoliert und durch Schmelz- 
punkt, Brechungsindex, Saure-, Ester- und Verseifungszahl charakterisiert. Der Gesamt- 
verlauf der Chromatographie ist in Abh. 16 wiedergegeben. 

Die ersten 329 Fraktionen sind fur die Untersuchung der M'achs- 
stturen uninteressant. Die Fraktionen 24 bis 64 enthalten mit sauren 
Bestandteilen verunreinigte Paraffine. In den Fraktionen 124 bis 179 
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- 

sind saurefreie Paraffine angereichert, wahrend die Gruppe 2 70 bis 
282 aus Paraffinen besteht, welche durch Oxysauren verunreinigt sind. 
Letztere mussen allerdings als Lactone vorliegen, da die Titration zur 
Bestimmung der Saurezahl nur schleppend den Neutralpunkt erreicht 
und einer Verseifung ahnelt. 

Das Gebiet von Fraktion 330 bis 546 wird durch die Wachssauren 
beherrscht. Zur Reindarstellung dieser Substanzen wurden jeweils die 
Fraktionen eines Elutionsmaximums vereinigt und wiederholt aus 
Aceton umkristallisiert, bis ein konstanter Schmelzpunkt erreicht war. 
Von den so gereinigten Praparaten wurden Saurezahlen und Brechungs- 
indices bestimmt. 

Der Vergleich mit synthetischen Wachssauren und Literatur- 
angaben fuhrte zur vorlaufigen Identifizierung der einzelnen Wachs- 
sauren. Die endgiiltige Feststellung der Identitat erfolgte durch die 

'. c.;.- 

Aufnahme der Infrarotspektren 
und ihre Auswertung mit der 
von uns entwickelten Methode. 

Die Tabelle 2 gibt eine 
tabellarische Ubersicht unserer 
Untersuchungen uber Wachs- 
sauren. 

Die Abb. 1 7  zeigt, wie die 
reinen Sauren aus der Chromato- 
graphie ihren Platz an den 
Stellen der monotonen Funktion 
einnehmen, welche den Sauren 

entsprechen. 
Abgesehen von den alteren 

Schulen, die sich besonders an 
die Namen von H O L D E ~ ~ )  und 
von T R O P S C H ~ ~ )  knupfen, hat 
sich neuerdings PRESTING mit 

c 2 2 ,  c,, (326, C28, c, und c 3 2  

Montansaure beschaftigt 13). Wir konnen durch unsere Untersuchungen 
die strittigen Auffassungen klaren und insbesondere zeigen, dalj die 

11) D .  HOLDE u. W. BLEYBERQ, Brennstoff-Chem. 15, 311 (1934). 
12) H. TROPSCH u. A. STADLER, Brennstoff-Chem. 15, 201 (1934). 
13) W. PRESTINQ, Chem. Technik 4, 152 (1952). 
Zahlreiche weitere Literaturangaben in den Aachener Dissertationen WILDEN 

(1951), DE JONQ (1953), ARDEN (1955), DICKERSBACH-BARONETZKY (1955) und besonders 
DIEBERQ (1956). 

J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 4. 2 
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Saure C,, in dem natiirlichen Gemisch in relativ grokiter Menge vorliegt. 
Der Trivialname Montansaure konnte also auf die Verbindung CZs be- 
schrankt werden, wahrend die anderen Sauren der Montansauregruppe 
durch wissenschaftliche Namen bezeichnet werden konnen. 
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