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Uber die 0xydation unges ttigter Fetts uren mit 
Kaliumpermanganat 

von 

K, Hazura. 

2~us dem Laborator ium ftir allgemeine und analytische Chemie an tier 
k. k. technischen t tochschule  zu Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Mai 1888,) 

In der IV. Abhandlung i tiber trocknende ()lsiiuren habe ich 
mitgetheilt, dass ich die yon mir aufgestellte Regel ftir das 
Yerhalten unges~ttigter Fettsliuren gegen Kaliumpermanganat 
durch Anstellunff weiterer Oxydationsversuche auf ihre Richtiff- 
keit priifen will. Ich habe diese Versuche in Gemeinschaft mit 
Iterrn Grti s s ne t  begonnen und wir hoffen~ in Biilde ausftihrliche 
Mittheilunffen machen zu kSnnen. 

Bei der Oxydation alkalischer L(isungen der bei 33--34 ~ C. 
schmelzenden Erucas~ure C2~H4~0~, welche wir der GUte des 
Herrn Dr. G. G o l d s c h m i e d t  verdanken~ erhielten wir eine bei 
132--133 ~ C. schmelzende Dioxybehensiiure C22Ha~O2(OH)2 ; 
bei der Oxyda~ion yon Brassidins~ture erhielten wit eine isomere 
Dioxybehensiiure; bei der Oxydation der bei 24"5 ~ C. schmelzen- 
den Undecylensiiure Cl11:t~o0 ~ erhielten wir eine bei 84--86 ~ C. 
schmelzende Dioxyundecyls~iure C~IH~oO~(Ott)~. 

Ausserdem haben wir auch eincn Oxydationsversuch mit der 
bci 48 ~ C. schmelzenden Stearolsiiure CIsH3~O ~ unternommen. 

Da in dieser S~iure vier freie Valenzen anzunehmen sind~ 
so mUsste sie, falls sic der Reffel folgen wiirde~ bei der Oxydation 
eine~ der bei 173~ schmelzenden Sativins~ture isomere S~iure 
ClsHa606 geben.Wenn man abet bedenkt~ dass in der Stearolsliure 

1 Diese Berichte 1887, S. 269. 
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in Folge ihrer Bildung aus dem Ols~iuredibromid t CtsHaa0~Br z 
mit alkoholischem Kali eine dreifache Bindung anzunehmen ist, 
so milssten sich bei der 0xydation je zwei Hydroxylgruppen an 
ein Kohlenstoffatom anlagern. Verbindungen dieser Art sind abet 
unbcs~ndig uud geben leicht Wasser ab, wobei yon je zwei 
Hydroxylgruppen tin S~uerstoffatom an dem Kohlenstoffatom 
gebundcn zurtickbleibt. Es war daher bei der 0xydation der 
Stearols~ure eine S~iure Clsga20~.O z zu erwarten. 

Einc Si~ure dieser Zusammensctzung hat schon 0 v e r b  eck ~ 
bei der vorsichtigen 0xydation der Stearolsaure mit Salpeter- 
si~ure erhalten und dicselbe Stearoxylsaure genannt. 

Das Resultat des 0xydationsversuches, den wir mit Stearol- 
saureunternahmen, bestatigte die oben entwickeltenAusfiihrungen. 
Wir erhielten die bei 86~ schmelzende, gelb gefitrbte Stear0xyl- 
saure. 

Es scheint also, dass nut solche unges~ttigte Fettsauren~ 
wclche elne oder mehrere nicht unmittclbar auf cinander folgende 
doppelte Bindungcn enthalten, bei der Oxydation mit Kaliumper- 
manganat 0xyfetts~iuren geben. 

Ungesattigte Fettsiiurcn, welchc eine dreifache Bindung 
enthalten, gebcn bei dcr 0xydation mit Kaliumpermanganat 
vielleicht zuerst Oxyfettsauren, die abe," unbestandig sind und 
unter Wasserabspaltung in Ketonsiiuren Ubergehen. 

Bei ungesattigten Fetts~uren, welchc mehrere doppelte 
Bindungcn enthalten und der Regel folgen, ist bei Berticksich- 
tigung" des soeben Mitgetheilten anzunehmen, dass in der Kohlen- 
stoffkctte die doppelten Bindungen nicht unmittelbar auf einander 
folgen dUffen. Ware dieses der Fall, so wUrden sich Kohlen- 
stoffatome in der Kette vorfinden, an welche sich zwei Hydroxyl- 
gruppcn anlagern mUssten. 

Eine ungesattiffte Fetts~ure mit zwei oder mehreren 
unmittelbar auf einander folgenden doppelten Bindungen 
mUsste bei der Oxydation eine Siiure geben, welche Ketonsi~ure 
und Oxysaure zugleich ist. 

1 Annalen der Chemie. 140, S. 49. 
Annalen der Chemie. 140~ S. 63. 
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Da ich noch nicht geniigend u gesammelt 
habe, nm eine endgiltige Entscheidung treffen zu kSnnen, habe 
ich noch dieAbsicht, weitere Oxydationsversuche mitHypog~siiure, 
Ricinela'fdinsiiure, Sorbinsiiure, Rieinstearolsiiure, Undecolsiiure, 
Myristolsi~ure, Palmitolsi~ure und Behenolsiiure zu unternehmen. 

In jtingster Zeit hat auch F i t  t i g  I tiber Oxydationsversuche 
mit niederen Fetts~iuren berichtet, welche eine doppelte Bindung 
enthalten. Die yon ihm erhaltenen Resultate bestiitigen die yon 
mir im Vorjahre aufgestellte Regel. * F i t t i g  hat auch die einen 
Fettsiiurercst enthaltcnde Zimmtsi~ure der Oxydation unterworfen 
und dabei, wie die yon mir ausgesprochene Regel voraussehen 
liess, eine Phenylglycerinsiture erhalten. 

Ferner sind auchvon W a g n e r  3 Versuche mitgetheilt worden, 
nach welehen bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat aus 
Kohlenwasserstoffen mit doppelten Bindungen G lyco l e ,  aus 
Alkoholen mit doppelten Bindungen G l y c e r i n s  entstehen. 
W a g n  er aussert sich dahin, dass diese Reaction, die Anlagerung 
yon Hydroxylgruppcn an Stellen, we doppelte Bindungen vor- 
handen sind, eine allgemeine sei. 

Wenn ich aueh diese Ansicht W a g n e r ' s  vollkommen theile 
und aueh schon selbst Oxydationsversuche mit Koblenwasser- 
stoffpn, in denen doppelte Bindungen anzunehmen sind, wie z. B. 
Terpenen mit gUnstigcn Resultaten angestellt babe, so kann ich 
reich andererseits der Ansicht nicht anschliessen, welche dieser 
Forscher tiber den Chemismus dieser Oxydationen i~ussert. 

Er nimmt an, dass das Wasser oxydirend wirke, indem aus 
je zwei Molekiilen desselben sich zwei Hydroxylgruppen an die 
Stelle der doppelten Bindung anlagern, und dass das Kalium- 
permanganat nut zur Oxydation des frei werdenden Wasserstoffs 
nothwendig sei. Es wi~re also naeh dieser Anschauung nieht 
nothwendig, dass die Oxydation in alkalischer LSsung sfattfinde. 

1 Berichte der deutschen chem. Gesellschaft 1888~ S. 919. 
Diese Bericht% 1887, S. 269. 

3 Berichte der deutschen chem. Gesellschaft 1888, S. 1230. 
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Beztiglich der 0xydation ungesattigter Saaren ist diese 
Ansicht gewiss nicht richtig, and ich glaabe, dass S a y t z e f f  1 
die richtige Ansicht geaussert hat, als er die Vorg~nge bei der 
Oxydation der ()lsaure and Ela'fdins~iure dahin erklart% ,,d a s s 
u n d e r  S t e l l e  der  d o p p e l t e n  B i n d u n g  s ich z u e r s t a u s  
d e m K a l i n m p e r m a n g a n a t  S a u e r s t o f f  a n l a g e r t  und dann  
u n t e r  dem E i n f l n s s e  des f r e i cn  Alka l i  H y d r a t a t i o n  
s t a t t f i nde t .  

Ebenso erklarte ieh mir die Oxydationsvorgange bei meinen 
Versuehen. 

Um Beweise fiir die Richtigkeit der Ansieht Say tzef f ' s  zu 
erhalten, babe ieh folgende Versuehe angestellt. 

1. Das Kalisalz aus 30g MohnSlsaure wurde in zwei Litern 
Wasser geli~st and mit soviel Sehwefelsiiure versetz~, als noth- 
wendig wab am das Kalium zu binden. Die MohnSlsaure sehied 
sich ans and gab mit Wasser eine gleichftirmige Emulsion, zu weleher 
nan naeh and naeh zwei Liter einer li/~~ LiSsung yon Kalinm- 
permanganat hinza geftigt warden. Die Misehung wurde iifter 
gesehtittelt und, naehdem sieh in karzer Zeit das Manganhy- 
peroxydbydrat abgesetzt butte, dasselbe abfiltrirt and dann mit 
kalihaltigem Wasser ausgekoeht. Das Filtrat nnd die alkalisehe 
Anskoehnng warden vereinigt and mit verdtinnter Sehwefelsaure 
his zur sauren Reaction versetzt. Es entstand ein Niedersehlag, 
weleher nut geringe Menge Oxyfettsauren enthielt. Wahrend ieh 
sonst bei der Oxydation alkaliseber LSsungen yon Mohntils~ure 
aus 30g derselben 8g Oxyfettsauren erhielt, bekam ieh bei diesem 
Versuehe nieht ganz ein Gramm dieser Sauren. 

Dieser Yersueh zeigt~ dass bei der Oxydation ungesattigter 
Fettsauren zu Oxyfettsauren freies Alkali anwesend sein muss. 

Ieh glaube, dass selbst die geringe Ausbeute an Oxyfett- 
sanren~ die ieh bei dem soeben mitgetheilten Versuehe erhielt, 
nur dadureh erm(iglieht wurde, dass bei der Reduction des 
Kalinmpermanganat Alkali frei wird, welches einen Theil tier 
gebildeten Oxytils~ure hydratisiren kann. 

2. Bei Riehtigkeit der Ansieht Wagner 's  ware es das Naehst- 
liegende, die Anlagerung yon Hjfdroxylgrappen an die Stelle tier 

1 Journal fiir praktische Chemie 1886, S. 300. 
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doppelten Bindung durch Oxydation mit Wasserstoffperoxyd zu 
bewirken. 

Ich babe eine, WiG bei dem 1. Versuehe hergestellte Emul- 
sion yon 30g MohnSlsi~ure mit 300cm 3 einer dreipercentigen 
WasserstoffsuperoxydlSsnng geschtittelt~ konnte aber nicht die 
geringste Menge an Oxyfettsauren erhalten. Es resultirte ein ()l, 
welches die Jodzahl 116 hatte~ also tier Hauptsache nach aus un- 
oxydirter MohnSlsaure bestand. Ich babe es nicht weiter unter- 
sueht. 

Diese beiden Versuehe beweisen zur Gentige, dass die An- 
sight Wagner ' s  mindestens ftir die ungesattigten Fettsauren 
unrichtig ist und class Say tzef f  dean u richtig erklart. 

Ich bin aber aueh, was die Oxydation tier ungesattigten 
Kohlenwasserstoffe und Alkohole betrifft, der Ansicht, dass zuerst 
Oxydation und dann Hydra~ation stattfindet. Denn W a g n e r  
oxydirt ja eigentlich aueh in a lka l i s  ehen LSsungen. Sobald ein 
geringer Theil des dem Kohlenwasserstoffe zugesetzten Kalium- 
permanganat oxydirend wirkt, wird eben auch Alkali frei, 
welches hydratisirend wirken kann. W a g n e r  bezeugt auch 
selbst, dass die LSsungen beim Oxydiren alkalisch werden, denn 
er sagt: ,,Sobald die Manganhydroxyde sich abgesetzt hatten, 
wurde das in a l l e n  F a l l e n  a l k a l i s c h e  Reaetionsproduct tier 
Destillation mit Wasserdampf unterworfen." 

Zum Schlusse dieser Abhandlung will ich noch ausfiihren, 
wie es mir gelungcn ist, bei der Oxydation ungesattigter Fett- 
sauren bessere Ausbeuten an OxyfGttsauren zu erzielen, als GS 
bisher der Fall war. 

Die Ausbeuten an Oxyfettsauren bei den bisher angestellteu 
Vcrsuehen waren wohl deshalb so klein, weil ein grosser Theil 
der zuerst gebildeten Oxyfettsauren zu niederen Fettsauren: 
AzelaYnsaure, Buttersaure u. a. oxydirt wird. Um dieses zu vel'- 
hindern, habe ich das Kaliumpermanganat nut ganz kurze Zeit 
einwirken lassen und jenen Theil desselben, der noeb nieht 
oxydirend gewirkt hatte, babe ich mit schwefliger Saure reducirt. 
Dutch die zugesetzte sehweflige Saute wurde auch das bereits 
gebildete Manganhyperoxyd in L(isung gebracht. 
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Ich oxydirte unter den sehon oft mitgetheilten Verh~iltnissen 1 
30g MohnSls~ture, liess aber, naehdem die gesammte Menge yon 
KaliumpermanganatlSsung zugegeben worden war, das Gemisch 
nut 10 Minuten stehen und dann so viel schweflige Siture unter 
UmrUhren zufliessen, bis die FlUssigkeit sauer geworden und alles 
Manganhyperoxyd in LSsung gegangen war. Die inWasser sehwer 
15sliehen 0xydationsproduete der MohnSls~iur% die Dioxystearin- 
s~iure und Sativins~iure fielen heraus und wurden dann auf einem 
Filter gesammelt, und naehdem sie lufttrocken geworden waren, 
mit Xther gewaschen, wobei noeh etwa 5g unoxydirte MohnS1- 
siiure, welche mit heraus gefallen waren, in LSsung gingen. Das 
in Ather unl~sliche Oxydationsproduct wog 20g~ w~ihrend ich bei 
frtiheren Versuchen nur 8g erhalten habe. 

Der Versuch, die Anlagerung yon Hydroxylgruppen an un- 
ges~ittigte Fetts~turen dureh Oxydation mit Kaliummanganat zu 
bewirken~ gab qualitativ wohl dasselbe Resultat; die Ausbeute 
an Oxyfetts~iuren war aber nieht besser als bei der Oxydation mit 
Kaliumpermanganat. Selbstverstgndlichmusste aufdieselbe Menge 
unges~ittig'ter S~iure mehr Kaliummanganat genommen werden; 
auf 30g nahm ieh 90g desselben. Da aber das Arbeiten mit Kalium- 
manganat wegen seiner SchwerlSslichkeit in Wasser und leichten 
Zersetzbarkeit minder angenehm ist, als das Arbeiten mit Kalium- 
permanganat~ so werde ich mieh auch in Zukunft dieses Oxy. 
dationsmittels bedienen. 

1 Diese Berichte. 1888~ S. 198. 


