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Uber die Oxydation ungeséttigter Fettsiuren mit
Kaliumpermanganat

von

K. Hazura und A. Griissner.

Aus dem Laboratorium filr 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. ausgegehenen Hefte! der deutschen chemischen
Gesellschaft erschienen ist, bemerkt Fittig, dass A. Bauer mit
dem einen von uns die Natur der trocknenden Ole ergriinden
wollte. Es scheint ihm aber entgangen zu sein, dass der eine von
uns in der IV. Abhandlung? iiber trocknende Olsiiuren aus den
von ihm und Saytzeff erhaltenen Resultaten eine Regel fiir das
Verhalten ungesittigter Fettsiuren gegen Kaliumpermanganat
abgeleitet hat, welche sich nicht nur auof Fettsduren mit zwei,
sondern auch auf solche mit vier und sechs freien Valenzen
bezieht. Nach Aufstellung dieser Regel wird in der genannten
Abhandlung ausdriicklich Folgendes erklart:

»Lch habe es mir zur Aufzabe gestellt, die oben aufgestellte
Regel durch weitere Oxydationsversuche mit uagesittigten Fett-
sduren zu erhirten, und hoffe, in Bélde diesheziigliche Mittheilun-
gen machen zu kdnnen.

In einer der kaiserlichen Akademie am 11. Mai d. J. vor-
gelegten Abhandlung theilte der eine von uns mit, mit welchen
ungesittigten SHuren er bereits zu Resultaten gelangt ist, und

1 8.1878.
2 Monstshefte f. Chemie, 1887, S. 269,
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welche er demniichst auf ihr Verhalten gegen Kalinmpermanganat
zu untersuchen gedenkt,

Eine ausfithrliche Mittheilung sollte aber erst dann erfolgen,
bis ein grosseres Versuchsmaterial vorhanden wire.

Leider nothigt uns aber die Eingangs erwihnte Mittheilung
Fittigs, jetzt schon die erhaltenen Resultate mitzutheilen.

Oxydation der Erucasiure.

Je 30 g Erucasiure wurden mit 36 e¢m® Kalilauge von der
Dichte 1-27 verseift, die erhaltene Kaliseife in zwei Litern Wasser
gelost und mit zwei Litern einer 1'/,percentigen Losung von
Kaliumpermanganat unter Umrithren vermischt. Nach zehn
Minuten wurde zu dem Gemenge so lange schweflige Siure! zu-
fliessen gelassen, bis alles gebildete Manganhyperoxydhydrat
gelost und das Kaliumpermanganat, welches noch nicht oxydirend
gewirkt hatte, reducirt worden war.

Die aus der sauer gewordenen Fliissigkeit abgeschiedenen
Fettsiuren A wurden abfiltrirt, auf Thonplatten getrocknet, mit
kaltem Ather extrahirt und der in Ather unlosliche Antheil, 15 9
aus Alkohel umkrystallisirt.

Nach dem Trocknen unter der Luftpumpe gab die erhaltene
Krystallisation, der Analyse unterworfen, folgende Zahlen:

I. 0-2307 g Substanz gaben 0-5971 ¢ Kohlensdure und
0-2428 ¢ Wasser.

II. 0-2249 ¢ Substanz gaben 0-5822 ¢ Kohlensiiure und
0-2380 ¢ Wasser.

In 100 Theilen:
Berechnet fiir CyoH,50,(0H),

L o
C....70-b9 70-60 70-97
H....11-69 11:76 11-83

Die Sdurezahl wurde zn 151+4 bestimmt und daraus

Berechnet filr CooH 50,(0H),

das Molekulargewicht zu 369-9 372

1 Monatshefte f. Chemie, 1888, 8. 461,
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Das erhaltene Oxydationsproduct ist demnach durch Addition
zweier (OH) Gruppen aus Erucaséiure entstanden und ist, da nach
Goldsehmiedt! die FErucasiure durch Jodwasserstoff und
Phosphor zu Behensiure reducirt werden kann, als eine Dioxy-
behensdure anzusprechen.

Sie schmilzt bei 132—133° C., ist unloslich in kaltem und
heissem Wasser und Ather, schwer loslich in kaltem Alkohol,
Chloroform, Benzol, Toluol und Eisessig, 16slich in den letzteren
Losungsmittel in der Hitze. Aus Alkohol krystallisirt sie in
rhombischen Tafeln.

Die Salze dieser Sdure sind bis auf die Salze der Alkalien
in Wasser unloslich, aber selbst das Kali- und Natronsalz lsen
sich schwer in Wasser. :

Das Kali- und Natronsalz haben wir durch Abséttigung
alkoholischer Losungen der Sdure mit verdiinntem Atzkali und
Atznatron dargestellt. Die Salze der Erdalkalien und Schwer-
metalle konnen leicht aus den Alkalisalzen durch Fillung
mit Losungen der entsprechenden neutralen Salze dargestellt
werden.

Die Eigenschaften der von uns erhaltenen Dioxybehensinre
stimmen bis auf eine geringe Verschiedenheit im Schmelzpunkt
mit jenen der Dioxybehensiure iiberein, welche Hausknecht?
aus Erueasiuredibromid und feuchtem Silberoxyd erhalten hat.

Da nun die durch Oxydation der Olsiure erhaltene Dioxy-
stearinséiure identisch?® ist mit der aus dem Olsiuredibromid
und feuchtem Silberoxyd dargestellten, da weiters die Erucasiure
in ihrem chemischen Verhalten der Olsiure.vollkommen analog
ist, und die Aufnahme von (OH)-gruppen bei der Oxydation wohl
an derselben Stelle des Molekiils stattfindet, wie die Addition
von Brom, so kann es keinem Zweifel unterliegen, dass unsere
Dioxybehensiure identisch ist mit jener, dic Hausknecht dar-
gestellt hat. Nur wird letztere durch geringe Mengen Erucasiure-
dibromid verunreinigt gewesen sein, und das erkldrt zur Geniige,
dass Hausknecht den Schmelzpunkt zu 127° C. fand.

1 Sitzungsber. der k. Akad. d. Wiss. II. Abth. 72. S. 366.
2 Annalen d. Chemie. Bd. 143. S. 53.
3 Journal fiir prakt. Chemie. 1886, S. 213.
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Um gute Ausbeuten an Dioxybehensdure zu erhalten, ist es
unbedingt nothwendig, etwa 10 Minuten nach dem Vermischen
mit Kaliumpermanganatlosung schweflige Siure einfliessen zu
lassen. Thut man es nicht und lisst man das Kaliumpermanganat
s0 lange einwirken, bis es ganz aufgebraucht ist, so erhilt man
nach dem Ansduern der vom Manganhyperoxydhydrat abfiltrirten
Fliissigkeit hochstens 3 ¢ Dioxybehensiure aus 30 ¢ Erucasiure.

Der in Ather losliche Antheil von 4 enthilt die der Oxy-
dation entgangene Erucasidure. Er betrug bei 30 ¢ Erucasiure im
Mittel 5 ¢.

Das Filtrat von A wurde behufs Ausfillung des Mangan mit
Kaliumhydroxyd bis zur alkalischen Reaction versetzt und je vier
Liter der vom Manganniederschlage abfilirirten Fliissigkeit wurden
anf 300 em® eingeengt, dann mit verdiinnter Schwefelsidure ange-
sinert und mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Verdunsten des
Athers hinterblieb eine wasserlosliche Sture, deren Menge aber
71 gering war, um sie genauer untersuchen zu knnen.

Oxydation der Undecylensiure.

Die Undecylensiure, welche wir upseren Versuchen zu
Grunde gelegt haben, wurde aus der von Trommsdorff ge-
lieferten rohen Undecylenséure (erhalten durch trockene Destil-
lation des Ricinustls) dargestellt. Die rohe Undeecylensiure
wurde in das Barytsalz tibergefiihrt und dieses so lange mit
Wasser ausgekocht, als noch etwas in Losung ging. Aus den
wiisserigen Auskochungen krystallisirte der undecylensaure Baryt
heraus und gab durch Zersetzung mit verdiinnter Salzsiure reine
Undecylensiiure, welche mit Ather aufgenommen wurde. Nach
dem Verdunsten des Athers hinterbleibt die Undecylensiure bei
gewohnlicher Zimmertemperatur als ein dickes Ol, welches durch
Einstellen in kaltes Wasser zu einer festen, weissen Masse
erstarrte.

Die Oxydation der Undecylensidure wurde unter denselben
Bedingungen, wie jene der Erucasiure durchgefiihrt, doch fiel
nach dem Vergetzen mit schwefliger Siure das Oxydationsproduct
nicht heraus, sondern erst nach dem Kinengen der Losung.



Oxydation ungesiittigter Fettsiuren. 951

Aus 30 ¢ Undecylensiure wurden 11 ¢ des Oxydationsproductes
erhalten. Dasselbe wurde einigemal aus Wasser umkrystallisirt
und gab, nachdem es #iber Schwefelsiure unter der Luftpumpe
getrocknet worden war, bei der Analyse folgende Zahlen:

I. 0-22285 g Substanz gaben 0-4951 ¢ Kohlensiure und
0-2026 ¢ Wasser.

IL. 0:2746 ¢ Substanz gaben 0:6118 ¢ Kohlenssiure und
0-2514 g Wasser.

In 100 Theilen:

Berechunet fiir

Oy Hyy0,5(0H),

1 i1 e —
C... 6059 60-76 60-bb
H... 10-10 10-17 10-09

Die S#aurezahl wurde zu 260-0 bestimmt und daraus

Berechnet fiir

Gefunden C11H300,(0H);
S ——
das Molekulargewicht zu  215-4 218

Das erhaltene Oxydationsproduet ist somit durch Anlagerung
von zwei (OH)-gruppen an ein Molekiil Undecylensiure entstanden
und als eine Dioxyundecylsinre anzusprechen.

Eigenschaften der Dioxyundecylsiure.

Sie sehmilzt bei 85—86° C. und ist eine einbasische, drei-
atomige S#ure, eine Homologe der Dioxystearinséure. In Eisessig,
Alkohol und heissem Wasser 16st sie sich leicht auf; sie ist ferner
16slich in kaltem Wasser, heissem Benzol, Toluol und Chloroform,
schwer 1oslich in ;\ther, kaltem Benzol und Toluol.

Die Dioxyundecylsdure krystallisirt ohne Wasser in kleinen
Nadeln.

Das Kali-, Natron-, Baryt-, Kalk- und Magnesiasalz sind in
Wasser loslich. Die Salze der Schwermetalle sind dagegen unlos-
lich in Wasser.

Chemie-Heft Nr. 9. 68
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Oxydation der Stearolsiure.

Die Stearolséiure, von welcher wir ausgingen, wurde mit
einigen, minder wesentlichen Modificationen nach den Angaben
von Overbeck?! dargestellt.

Zufolge ihrer Bildungsweise muss in dem Molekiil der
Stearolsiure eine Stelle vorhanden sein, an welcher zwei Kohlen-
stoffatome durch drei Bindungen verkniipft sind. Wird sie nun in
alkalischer Lisung mit Kaliumpermanganat oxydirt und sollen
sich vier (OH)-gruppen an ein Molekiil Stearolsdure anlagern, so
miisste eine der Sativinsdure C, H,,0,(OH), isomere SHure ent-
stehen, welche in ihrem Molekiil zwei Kohlenstoffatome enthalten
wiirde, deren Valenzen folgendermassen abgesittigt sind:

m n 8% ‘ \OH
¢ om ¢/
| | \OH

Da es nun bekannt ist, dass Verbindungen, in deren Molekiil
an einem Kohlenstoffatom zwei (OH)-gruppen angelagert sind,
sehr leicht Wasser abgeben, so war zu erwarten, dass bei der
Oxydation der Stearolsdure Siuren entstehen werden, deren
Zusammensetzung von jener der Sativinsiure um ein oder zwei
Molekiile Wasser differirt.

/
Y4 | /OH
\/ T \on °
OyHy05 — H,0 = €, H;,0,. . I oq — 0= ; 0
| ol ol
L] Non | \OH
/
| ~0H |
S C\OH C=0
1M 0 — 11,0 = CuHy0,. . ; o — 10 = l
/ C/ C=0
\ I\OH |

1 Annalen d. Chemie. 140. S. 49,
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Die Oxydation der Stearolsiure wurde ebenso wie jene der
Erucasiure und Undecylensiure durchgefithrt. Nach dem Ver-
setzen mit schwefliger Sdure wurde das herausgefallene Séure-
gemisch A abfiltrirt und auf Thonplatten getrocknet. Da es in
Ather l6slich war, musste eine Trennung der in demselben vor-
handenen Siuren durch fractionirende Krystallisation aus Alkohol
vorgenommen werden, und wurden im Ganzen vier Fractionen
erhalten, Die ersten zwei Fractionen bestanden aus perlmutter-
glinzenden, gelbgefirbten Blittchen, welche, nachdem sie luft-
trocken geworden waren, bei 84—86° C. schmolzen. Die dritte
und vierte Fraction bestand aus Nadeln, deren Schmelzpunkt bei
48° C.lag; diese waren somit Stearolsiure, welehe der Oxydation
entgangen war. Aus 30 g Stearolsiure wurden 9 ¢ der bei
84--86° C. schmelzenden Siure erhalten, 10 ¢ blieben unoxydirt.

Die gelben, perlmutterglinzenden Bléttchen gaben nach dem
Trocknen unter der Luftpumpe iiber Schwefelsdure bei der
Analyse folgende Zahlen:

1. 0:2216 ¢ Substanz gaben 0-56225 ¢ Kohlensiure und
0-2054 ¢ Wasser.

II. 0-23315 ¢ Substanz gaben 0-59105 ¢ Kohlensdure und
0-2146 g Wasser. ‘

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

T — e

I I 018H34Oé 018H3204
C.... 69-19 6913 65-45 6923
H.... 10-29 10-23 10-30 10-25

Die empirische Zusammensetzung des von uns erhaltenen
Oxydationsproduetes ist also C, H,,0,.0, und wenn man das-
selbe mit der Stearoxylsiure vergleicht, welche Overbeck!
bei der Oxydation der Stearolsiure mit Salpeterséure erhalten
hat, so zeigt sich auch eine vollstindige Ubereinstimmung der
physikalischen Eigenschaften. Es unterliegt daher keinem Zweifel,
dass das von uns erhaltene Oxydationsproduet als Stearoxyl-
sdure anzusprechen ist.

1 Annalen d. Chemie. 140. S. 63.
6*
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Eigenthiimlich ist die gelbe Farbe der Stearoxylsdure. Wir
dachten zuerst, dass sie von einer zufilligen Verunreinigung her-
riihrt, konnten aber trotz wiederholten Umkrystallisirens die
Stearoxylsidure nur gelbgefirbt erhalten.

In dem Filtrate von 4 wurde das Mangan durch Zusatz von
Atzkali gefillt, der Manganniederschlag abfiltrirt und das Filtrat
eingeengt. Nach dem Ansiiuern mit verdiinnter Schwefelsiure
fiel eine feste Sture aus, welche sich durch Ather der Flissig-
keit vollstindig entziehen liess. Die nach dem Verdunsten des
Athers hinterbliebene Siure wurde mit Wasser so lange aus-
gekocht, bis der Geruch nach niederen Fettsiuren vollstindig
verschwunden war und dann noch viermal aus Wasser um-
krystallisirt. Sie krystallisirt in weissen Nadeln, welche im luft-
trockenen Zustande bei 139—140° . schmolzen und bei der
Analyse folgende Zahlen gaben:

0-2262 g Substanz gaben 04530 g Kohlensdure und 0-1703 ¢

Wasser.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

CgH;40,

e
C...... 5462 55-17
H..... 3-36 8-04

Die Zusammensetzung und Eigenschaften dieses Korpers
stimmen mit jenen der Korksdure iiberein und es ist daher
dieses zweite Ozxydationsproduct der Stearolsiure als Kork-
sdure anzusprechen.

Wenn man die Oxydation der Stearolsiure nicht unter den
oben angefiihrten Bedingungen durchfithrt, sondern das Gemenge
ihres Kalisalzes mit Chamileonldsung so lange stehen ldsst, bis
alles Kaliumpermanganat aufgebraucht ist, so erhdlt man als
Oxydationsproduct nur Korksidure, aber keine Stearoxylsiure.
Trotzdem bleiben aber 33%, der Stearolsidure unoxydirt. Es wird
demnach die gebildete Stearoxylsiure bei liingerer Einwirkung des
Kaliumpermanganat zu Korksdure oxydirt.
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Zusammenfassung der Resultate.

Wenn man das in dieser Abhandlung Mitgetheilte iiberblickt,
so ergibt sich Folgendes:

1. Bei der Oxydation alkalischer Losungen von Eruca-
sdure Cy,H,,0, mit Losungen von Kaliumpermanganat entsteht
Dioxybehensdure C,,H,,0,(OH),.

2, Bei der Oxydation alkalischer Losungen von Undecylen-
sdure C;,H, 0, mit Losungen von Kaliumpermanganat entsteht
Dioxyundecylsdure C H,,0,.(OH),.

3. Die unter denselben Bedingungen durchgefithrte Oxy-
dation der Stearolsiure C,H,,0, fihrt zu Stearoxylsdure
C, H;,0,.0,; ferner entstehen geringere Mengen von Kork-
sdure C,H,,0,.



