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0ber die 0xydation ungesgttigter Fettsguren mit 
Kaliumpermanganat 

v o n  

K. H a z u r a  und A. Gri i s sner .  

.A_us dem Laboratorium fiir allgemeine und analytische Chemie 
an der k. k. technischen Hochschule zu Wien. 

In einer Mittheilung vom 2. Juni d .J . ,  welche in dem am 
25. Juni d. J. ausgegebenen Hefte ~ der deutschen chemisehen 
Gesellschaft erschienen ist, bemerkt F i t t i g ,  dass A. B a u e r  mit 
dem einen yon uns die ~atur  der trocknenden Ole ergrtinderL 
wollte. Es scheint ihm aber entgangen zu sein, dass der eine yon 
uns in der IV. Abhandlung 2 tiber troeknende 01siiuren aus den. 
yon ihm und S a y t z e f f  erhaltenen Resultaten eine Regel fur das 
Verhalten unges~tttigter Fettsi~uren gegen Kaliumpermanganat 
abgeleitet hat, welche sieh nieht nur auf Fetts~uren mit zwei, 
sondern aueh auf solche mit vier und seehs freien Valenzea 
bezieht. Naeh Aufstellung dieser Regel wird in der genannteu 
Abhandlung ausdrtieklieh Folgendes erkl~rt: 

, [eh habe es mir zur Aufgabe gestellt, die oben aufgestellte 
Regel dutch weitere Oxydationsversnche mit uages~tttigten Fett- 
s~uren zu erhgrten, und hoffe, in B~lde diesbeztigliehe Mittheilun- 
g'en machen zu kOnnen. 

In einer der kaiserliehen Akademie am 11. M a i d .  J. vor- 
gelegten Abhandlung theilte der eine yon uns mit~ mit welehen 
ungesgttigten S~.uren er bereits zu Resultaten gelangt ist~ unct 

S. 1878. 
-) .~Ionstshefte t". Chemie, 1887~ S. 269. 



948 K. H a z ~ l r a  u. A. G r [ i s s n e r ,  

welehe er demn~chst auf ihr Verhalten geffen Ka]iumpermanganat 
zu untersuchen gedenkt. 

Eine ausftihrliche Mittheilung" sollte aber erst dann erfolgen~ 
bis ein grSsseres Versuehsmaterial vorhanden ware. 

Leider nSthigt uns aber die Eingangs erw~hnte Mittheilung 
F i t t i g  s ~ jetzt schon die erhaltenen Resultate mitzutheilen. 

0xydat ion  der  Erucas~ure.  

Je 30 g Erucas~ture wurden mit 36 c m  s Kalilauge yon der 
Dichte 1" 27 verseift, die erhaltene Kaliseife in zwei Litern Wasser 
g'el(ist und mit zwei Litern einer l l/2percentigen LSsung yon 
Kaliumpermanganat nnter Umriihren vermischt. ~ach zehn 
Minuten wurde zu dem Gemenge so lange schweflige S~ure 1 zu- 
fiiessen gelassen~ bis alles gebildete Manganhyperoxydhydrat 
gelSst und das Kaliumpermanganat~ welches noch nicht oxydirend 
gewirkt hatte~ reducirt worden war. 

Die aus der sauer ffewordenen Fliissig'keit abgeschiedenen 
Fettsi~uren A wurden abfiltrirt, auf Thonplatten getrocknet~ mit 
kaltem Ather extrahirt und der in Ather unlSsliche Antheil, 15 g, 
aus Alkohol umkrystallisirt. 

Nach dem Trocknen unter der Luftpumpe g'ab die erhaltene 
Krystallisation~ der Analyse Unterworfen~ folgende Zahlen: 

I. 0-2307 g Substanz 
0" 2428 g Wasser. 

II. 0 '2249 g Substanz 
0-2380 g Wasser. 

In 100 Theilen: 

I. 

C . . . .  70- 59 
H . . . .  11-69 

gaben 0"5971 g Kohlens~ure und 

gabe~ 0"5822 g Kohlens~ure und 

Berechnet  ftir C~2H4202(OH)~ 

70" 60 70" 97 
11 "76 11"83 

Die Siiurezahl wurde zu 151"4 bestimmt und daraus 

das Molekulargewicht zu 

Bcrechnet  fiir Ce2H~20~_(OH). ~ 
Gefunden 

369" 9 372 

1 Monatshefte f. Chemie 7 1888, S. 461. 
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Das erMltene Oxydationsproduet ist demnaeh durch Addition 
zweier (OH) Gruppen aus Erucas~ure entstanden und ist, da naeh 
G o l d s c h m i e d t  I die Erucas~ure durch Jodwasserstoff und 
Phosphor zu Behens~ure reducirt werden kann, als eine D io xy- 
b e h e n s it u r e anzuspreehen. 

Sit schmilzt bei 132--133 ̀ o C., ist unlSslieh in kaltem und 
heissem Wasser und ~.ther, sehwer 15slieh in kaltem A]kohol~ 
Chloroform, Benzol, Toluol und Eisessig, 15slich in den letzteren 
LSsungsmittel in der Hitze. Aus Alkohol krystallisirt sie in 
rhombischen Tafeln. 

Die Salze dieser S~.ure sind bis auf die Salze der Alkalien 
in Wasser un!Sslieh~ aber selbst das Kali- und 5~atronsalz 15sen 
sieh sehwer in Wasser. 

Das Kali- und ~Ialrons~Iz Mben wir dutch Abs~ttigung 
alkoholiseher LSsung'en der S~nre mit verdtinntem Atzkali und 
i~tznatron dargestellt. Die Salze der Erdalkalien und Schwer- 
metalle k~nnen leicht aus den Alkalisalzen dutch F~llung 
mit LSsungen der entsprechenden neutralen Salze dargestellt 

werden. 
Die Eigenschaften der yon uns erhaltenen Dioxybehens~ure 

stimmen bis auf eine geringe Verschiedenheit im Schmelzpunkt 
mit jenen der Dioxybehens~ture iiberein~ welehe H a u s k n e c h t  ~ 
aus Erucas~iuredibromid und feuehtem Silberoxyd erhalten hat. 

Da nun dig dutch Oxydation der ()ls~ure erhaltene Dioxy- 
stearins~ture identiseh a ist mit der aus dem Ols~uredibromid 
und feuchtem Silberoxyd dargestellten, da welters die Erucas~ture 
in ihrem chemischen Verhalten der Ols~ture vollkommen analog 
ist, und die Aufnahme yon (OH)-gr(lppen bei der Oxydation wohl 
an derselben Stelle des Molekiils stattfindet, wie die Addition 
yon Brom, so kann kS keinem Zweifel unterliegen, dass unsere 
Dioxybehensi~ure identisch ist mit jener, (lie H a u s k n e e h t  dar- 
g'estellt hat. Nur wird letztere durch g'ering'e )r Enlcas~ure- 
dibromid verunreinigt g'ewesen sein, und das erkl~trt zur Gentig% 
dass H a u s k n e e h t  den Schmelzpunkt zu 127 ~ Cr fand. 

Sitzungsber. der k. Akad. d. Wiss. II. Abth. 72. S. 366. 
Annalen d. Chemie. Bd. 143. S. 53. 

:~ Journal fiir prakt. Chemie. 1886, S. 213. 



950 K. Hazura u. A. Grtissl~er, 

Um gute Ausbeuten an Dioxybehens~ure zn erhalten, ist es 
unbedingt nothwendig, etwa 10 Minuten nach dem Vermischen 
mit Ka.liumpermanganatlSsung sehweflige S~ure einfliessen zu 
lassen. Thut man es nieht und l~sst man das Kaliumpermanganat 
so lange einwirken~ his kS ganz aufgebraueht ist~ so erh~lt man 
nach dem Ansi~uern der yore Manganhyperoxydhydrat abfiltrirten 
Fltissigkeit hSchstens 3 g Dioxybehens~iure aus 30 g Erucas~ure. 

Der in Ather lbsliehe Antheil yon A enthi~lt die der Oxy- 
dation entgangene Erucas~urG. Er betrug bei 30 g ErucasKure im 
Mittel 5 g. 

Das Filtrat yon A wurde behufs Ausfiillung des Mangan mit 
Kaliumhydroxyd bis zur alkalischGn Reaction versetzt und je vier 
Liter d er vom Mangannied erschlage abfiltrirten Fliissigkeit wurd en 
auf 300 c m  3 eingecng't~ dann mit verdUnnter Schwefels~ture ange- 
s~uert und mit Ather ausgeschtittelt. Nach dGm Verdunsten des 
Athers hinterblieb cine wasserliisliche S~ure, deren Menge abet 
zu gering wa 5 um sic genauer untersuchen zu kSnnen. 

Oxydation der Undecylensi~ure. 

Die UndecylensSure, welche wir unseren Versuchen zu 
Grunde gelegt haben, wurde aus der yon T r o m m s d o r f f  ge- 
lieferten rohen Undeeylensiiure (erhalten durch trockene Destil- 
lation des Ricinustils) dargestellt. Die robe UndecylGns~iure 
wurde in das Barytsalz tibergefUhrt und diGses so lange mit 
Wasser ausgekocht, als noch etwas in L6sung ging. Aus den 
wlisserigen Auskochungen krystalllsirte der undecylensaure Baryt 
heraus und gab dutch Zersetzung mit verdtinnter Salzs~ture reine 
Undecylens~ture~ welchG mit Ather aufgenommen wurde. Nach 
dem Verdunsten des Athers hinterbleibt dig Undecylens~ure bei 
gewi3hnlicher Zimmertemperatur als Gin dickes ~)l, welches durch 
Einstellen in kaltes Wasscr zu einer festen~ weissen Masse 
erstarrte. 

Die Oxydalion der Undecylens~ture wurde unter denselben 
Bedingungen, wic jene dcr Erucasiiure durchgeftihrt, doch fiel 
nach dem Versetzen mit schwefliger Siiure das Oxydaiionsproduct 
uicht herans~ sondern erst nach dem Einengen der LSsung. 
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Aus 30 g Undeeylens~ure wurden 11 g des Oxydationsproduetes 
erhalten. Dasselbe wurde einigemal aus Wasser umkrystallisirt 
und gab~ naehdem es iiber Schwefels~iure unter der Lnftpumpe 
g'etrocknet women war, bei der Analyse folg'ende Zahlen : 

I. 0.22285 g Substanz gaben 0 '4951 g Kohlensiiure und 
0" 2026 g Wasser. 

II. 0.2746 g Substanz gaben 0.6118 g Kohlens~iure nnd 
0" 2514 g Wasser. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ftir 
C11H~oO-~(OHI:~ 

1 iI 

C . . .  60- 59 60" 76 60' 55 
H . . .  10.10 10.17 10"09 

Die Si~urezahl wnrde zu 260"0 bestimmt und daraus 

das Molekulargewieht zu 

Berechnet fiir 
Gefunden C1 lH~o0:) (0It)~ 

215"4 218 

Das erhaltene 0xydationsproduet ist somit dutch Anlagerung 
yon zwei (0H)-gruppen an ein Molektil Undeeylens~iure entstanden 
und als eine D i o x y u n d e e y l s ~ t n r e  anzuspreehen. 

Eigenschaften der Oioxyundecylsi~ure. 

Sie schmilzt bei 85--86 ~ C. und ist eine einbasische, drei- 
atomige Si~ure, eine ttomologe der Dioxystearinsiture~ In Eisessig, 
Alkohol und heissem Wasser Rist sie sich leicht auf; sic ist ferner 
15slieh in kaltem Wasser, heissem Benzol~ Toluol und Chloroform, 
schwer 15slich in ~ther, kaltem Benzol und Toluol. 

Die Dioxyundecyls~ture krystallisirt ohne Wasser in kleinen 
Nadeln. 

Das Kali-~ Natron-, Baryt-, Kalk- und Magnesiasalz sind in 
Wasser Rislich. Die Salze der Schwermetalle sind dagegen unlSs- 
lich in Wasser. 

Chemie-Heft Nr. 9. 65 
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0xydat ion  der  Stearols~iure. 

Die Stearols~ture, von welcher wir ausgingen, wurde mit 
einigen~ minder wesentlichen Modificationen nach den Angaben 
yon 0 v e r b e c k ~ dargestellt. 

Zufolge ihrer Bildungsweise muss in dem Molektil der 
Stearols~ure eine Stelle vorhanden sein, an welcher zwei Kohlen- 
stoffatomc durch drei Bindungen verknUpft sin& Wird sie nun in 
alkalischer L(isung mit Kaliumpermang'anat oxydirt und sollen 
sich vier (0H)-gruppen an ein Molektil Stearols~ture anlagern, so 
mUsste eine der Sativinsi~ure CIsHa~02(0H)4 isomere S~ture ent- 
stehen, welche in ihrem Molektil zwei Kohlenstoffatome enthalten 
wih'de, deren Valenzen folgendermassen abgesi~ttigt sind: 

" ' C  
C OIt 

OH _ ! !il § - 
c OH /On 
I I \ o n  

Da es nun bekannt ist, dass Verbindungen~ in deren MolekUl 
an einem Kohlenstoffatom zwei (0H)-gruppen angelagert sind~ 
sehr leicht W~sser abgeben, so war zu erwarten, dass bei der 
Oxydation der Stearolsiiure S~iuren cntstehen werden, deren 
Zusammensetzung yon jener der Sativinsiim'e um ein oder zwei 
Nolekiile Wasser diffcrirt. 

/ 

/ 

C18H~606 --  H~O --  C18H3~0~.. ,~ 

/ 
\ 

C,8H3606 --2H~O = C,sH3204. �9 . 

/ 0 I t  

\ o H  
/OH 
\ o ~  

-- H~O -- 

I c /OH 
"N o 

i ! / o H  
I Non 

2 t t ~ 0  - -  

I 
C = 0  

C ~ 0  
J 

1 A n n a l e n  d. Chemie .  140. S. 49. 
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Die Oxydation der Stearols~ture wurde ebenso wie jene der 
Erucas~ure und Undecylens~ture durchgeftihrt. Nach dem Ver- 
setzen mit schwefliger S~ure wurde das herausgefallene S~ure- 
gemisch A abfiltrirt und auf Thonplatten getroeknet, D~ es in 
Ather 15slich was  musste einc Trennung der in demselben vor- 
h~ndencn S~turen durch fi'actionirende Krystallisation aus Alkohol 
vorgenommen werden, und wurden im Ganzen vier Fractionen 
erhalten. Die ersten zwei Fractionen bestanden aus perlmutter- 
glanzenden: gelbgefiirbten Blgttchen, welche~ nachdem sic luft- 
trocken geworden w~ren~ bei 84--86 ~ C. schmolzen. Die dritte 
und vierte Fraction bestand aus Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 
48 ~ C. lag; diese waren somit Stearols~ure, welche der Oxydation 
entgangen war. Aus 30 g Stearolsaure win'den 9 g der bei 
84--86 ~ C. schmelzenden Siiurc erhalten, 10 g blieben nnoxydirt. 

Die gelben~ perlmutterglgnzenden Bl~ittchen gaben nach dem 
Trocknen unter der Luftpumpc tiber Schwefels~ure bei der 
Analyse folgende Z~hlen: 

I. 0"2216 g Substanz gaben 0"56225 g Kohlens~ture und 
0" 2054 g Wasser. 

II. 0 . 23315g  Substanz gaben 0"59105g Kqhlens~ture nnd 
0" 2146 g Wasser. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

I II C1sH340 ~ CIsH3~0 ~ 

C . . . .  69" ] 9 69" ] 3 65" 45 69" 23 
tt . . . .  10" 29 10' 23 10" 30 10- 25 

Die empirische Zusammensetzung des yon uns erhaltenen 
Oxydationsproductes ist a,lso C~sH3202.02 und uenn man das- 
selbe m~t der S t e a r o x y l s i i u r e  vergleicht~ uelche O v e r b e c k  1 
bei der Oxydation der Stearolsiiure mit Salpeters~ure erhalten 
hat~ so zeigt sich anch eine vollst~ndige I~bereinstimmung. der 
physikalischen Eigenschaften. Es unterliegt daher keinem Zweifel, 
dass das yon uns erhaltene Oxydationsproduct als S t e a r o x y l -  
s~ture anzusprechen ist. 

I Annalen d. Chemie. 140. S. 63. 

6~* 
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Eigenthtimlich ist die gelbe Farbe der Stearoxyls~iure. Wit 
dachten zuers b dass sie yon einer zufiilligen Verunreinigung' her- 
riihrt, konnten abel" trotz wiederholten Umkrystallisirens die 
Stearoxylsiiure nur gelbgef~irbt erhalten. 

In dem Filtrate yon A wurde das Mangan durch Zusatz yon 
:/~tzkali gefiillt~ der Manganniederschlag abfiltrirt und das Filtrat 
eingeenfft, l~ach dem Ans~iuern mit verdUnnter ,Schwefels~iure 
fiel eine feste Si~ure aus, welche sich durch Ather der Fltissig'- 
keit vollst~indig entziehen liess. Die nach dem Verdunsten des 
"~thers hinterbliebene S~iure wurde mit Wasser so lang'e aus- 
g'ekocht, bis der Geruch nach niederen Fetts~iuren vollstiindiff 
versehwunden war and dann noch viermal aus Wasser um- 
krystallisirt. Sie krystallisirt in weissen lqadeln~ welche im luft- 
trockenen Zustande bei 139--140 ~ C. schmolzen und bei der 
Analyse folgende Zahlen gabcn: 

0" 2262 g Substanz gaben 0" 4530 g Kohlensiiure und 0" 1703 g 
Wasser .  

In 100 Theilen: 
Berechnet ftir 

C . . . . . .  54" 62 55" 17 
tt . . . . .  8- 36 8.04 

Die Zusammensetzung und Eig'ensehaften dieses KSrpers 
stimmen mit jenen der Korks~ture Uberein und es ist daher 
dieses zweite Oxydationsproduct der Stearols~iure als Kork-  
s ii u r e anzusprechen. 

Wenn man die Oxydalion der Stearolsiiure nicht unter den 
oben an~eftihrten Bedingun~en durehfiihrt~ sondern das Gemenge 
ihres Kalisalzes mit Cham~tleonlSsung so lange stehen liiss b his 
alles Kaliumpermanganat aufgebraucht ist, so erh~ilt man als 
Oxydationsproduct nur Korks~ture, aber keine Stearoxyls~iure. 
Trotzdem bleiben abel" 33% der Stearolsiiure unoxydirt. Es wird 
demnach die gebildete Stearoxyls~ture bei lling.erer Einwirkung des 
Kaliumpermanganat zu Korks~iure oxydirt. 
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Zusammenfassung der  Resultate.  

Wenn man das in dieser Abhandlung Mitgetheilte tiberblickt~ 
so erg'ibt sich Folgendcs: 

~. Bei der Oxydation alkalischcr LSsungen yon Eruca -  
si~u r e C2~H4202 mit LSsungen yon Kaliumpermanganat entsteht 
D i o x y b e h e n s i ~ u r e  C22H4~O2(OH)~. 

2. Bcider  Oxydation alkalischer LSsungen yon U n d e c yl  e n- 
siiu r e C~1H2o02 mit LSsungen you Kaliumpermanganat cntsteht 
D i o x y u n d e  cyl  s iiure CH I-]2o02 . (OH)~. 

3. Die unter denselben Beding'ungen durchgefUhrte Oxy. 
dation der Stearo]s i~ure  C~sHa20 ~ fiihrt zu S t c a r o x y l s ~ u r e  
CIsH3202.0~; ferner entstehcn geringere Mengen yon Kork-  
s~iure CsHla Q.  


