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tiber die 0xydation normaler fetter Sguren 
v o n  

R o b e r t  M a r g u l i e s .  

Aus dem k. k. Universit/ its-Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. L i e b e n 

in Wien.  

(Vorge l eg t  in tier S i t zung  a m  19, Apri l  1894,) 

Ffir die Er fo rsehung  der Consti tut ion organischer  Ver- 
b indungen wird hiiufig yon der Oxydat ion  Gebrauch gemach t  
und dabei sehr oft das Auftreten fetter SS.uren, besonders  der 

niedrigen Glieder der Reihe, beobachtet .  Will man  aus  solchen 

Beobachtungen  Schltisse ziehen, so drS.ngt sich vor Allem die 
Frage auf, ob die erhal tenen fetten SS.uren unmit te lbare  Producte 
der Oxydat ion  sind, oder ob sie aus hOheren fetten S/iuren, die 
die unmit te lbaren Producte der Oxydat ion  wiiren, erst secund~ir 

durch weitere Oxydat ion  ents tanden sein kOnnen. Zur Beant-  

wor tung  dieser Frage, die eine genaue  Kenntniss  des Verhal tens  
der fetten SS.uren gegen oxydirende  Agentien versch iedener  
Art voraussetzt ,  liegen nicht wenige Angaben  in der chemischen  

Literatur  vor. 1 Gleichwohl  bleibt noch manche  L~lcke (z. B. fiber 

das Verhal ten der PropionsS.ure gegen oxydi rende  Agentien) 

und liegen einzelne Widerspr t iche vor, die eine Revision 
wt inschenswer th  machen.  Dazu kommt,  dass  in vielen F~illen 
aus den vo rhandenen  Angaben nicht zu en tnehmen ist, ob die 

SS.uren, deren Oxyda t ion  untersucht  wurde,  vSllig rein waren ;  

:t Berthelot (Ann. Suppl.,VI, 181); Lossen (Ann., 148, S. 174); Richard 
Meyer (Ann., 219, S. 241); Matteucci  (Ann. de ch. et phys., [2], 52, p. 134); 
Veiel (Ann., 148, S. 164); Chapman und Thorp (Ann., 142, p. 162); Danesi 
(Bet., 12, S. 2366); Pop off (Ann., 161, S. ~ Sa lzer  (Ber., 21, S. 1911); 
GrSnzweig (Ann., 162, S. 200); Hecht (Ber., 11, S. 1053); Erlenmeyer,  
Sigel und Belli (Ann., 180, S. 207); Dessaignes  (Ann., 74, p. 361); Claus 
(Ann., 141, S. 73); Er lenmeyer ,  Sigel und Belli (Ber. , 10, S. 636). 
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ob nicht SS.uren, die als in sehr kleiner Menge erhaltene Oxy- 
dat ionsproducte angef(ihrt werden,  vielleicht als Verunreini- 
gungen  in dem Ausgangsmaterial  enthalten waren. Ja, man 
k6nnte mit RCmksicht auf die anerkannt  schwere Angreifbarkeit  
mancher  S~iuren, wie z. B. der Essigs/iure, dem Gedanken 
Raum geben, dass vielleicht die Wirkung der oxydirenden 
Agentien sich nur auf die beglei tenden Verunreinigungen der 
S~iure erstreckt hat. 

Mit Rfmksicht auf diese Umsttinde forderte reich Herr  Hof- 
rath Prof. L i e b e n  auf, unter  Anwendung  yon m6glichst reinen 
Materalien einige Oxydat ionsversuche  bei S~iuren der Fettsfi.ure- 
reihe vorzunehmen.  Ich werde die genauere Beschreibung 
meiner Versuche in einer demn~ichst zu ver6ffentl ichenden 
Dissertationsarbeit  geben, und m6chte hier nur kurz die 
erlangten Resultate mittheilen. Meine Versuche beziehen sich 
auf  Essigs~iure, Propionstiure, Normal-Butters~iure und Normal- 
Heptyls~ure.  Die Reinheit der in Untersuchung gezogenen 
Stiuren wurde dutch  Best immung des Siedepunktes,  ferner 
mit Hilfe der Methode der fractionirtm~ S~.ttigung festgestellt; 
es wurde n~.mlich zun~ichst die ganze Stiuremenge mit Natrium- 
carbonat  neutralisirt, sodann 1/20 der Stture mit Schwefelstiure 
freigemacht und destilliert, hierauf die Hauptmenge  (-~- is/20), 
und schliesslich eine Endfraction, wieder  gleich 1/20. Von der 
ersten und letzten Fraction wurden Silbersalze dargestellt, deren 
Silbergehalte dem f(ir die untersuchte  Stiure berechneten genau 

entsprachen. 
Als oxydirendes  Agens wurde  Kaliumpermanganat ,  einer- 

seits in dutch Schwefelsfi.ure saurer, andererseits  in durch 
Natr iumcarbonat  alkalischer L/3sung verwendet.  In einem Falle 
(bei der Butterstiure) wurde ausserdem auch die Wi rkung  yon 
Nat r iumsuperoxyd untersucht.  Die letztere Reaction wurde in 
der Ktilte, die Einwirkung des Kal iumpermanganates  stets im 
siedenden YVasserbad vorgenommen.  In allen F~i]len ohne Aus- 
nahme erfolgte Einwirkung und wurde bei Anwendung  yon 
Permanganat  Braunstein ausgeschieden.  Dabei ergab sich, dass 
Essigsfi.ure am schwers ten und langsamsten, die tibrigen 
normalen S~iuren um so leichter angegriffell wurden,  je h6her  
ihr Moleculargewicht  ist. W~ihrend der Einwirkung war immer 
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Gasentwicklung zu beobachten,  die wohl haupts5.chlich durch 
Bildung von Kohlens/iure bewirkt wurde, welch letztere auch 
durch Barytwasser  nachgewiesen werden konnte. 

Bei der Oxydat ion der E s s i g s tiu r emi t  Kaliump ermanganat  
bei Gegenwart  von tiberschtissiger Sodal6sung konnte neben 
unver5.nderter Essigs5.ure nur  Kohlens5.ure und O x a l s 5 . u r e  
nachgewiesen werden, vielleicht auch Spuren yon Ameisenstiure, 
ws.hrend bei Gegenwart  yon Schwefels5.ure, also in saurer 

L6sung, kein anderes Oxydat ionsproduct  als K o h l e n s 5 . u r e  
aufgefunden wurde. 

P r o p i o n s 5.u r e m i t  tiberschtissiger Soda und Permanganat  
oxydier t  lieferte gleichfalls O x a l s 5 . u r e ,  w5.hrend sie bei 

Gegenwart  yon Schwefels5.ure keine OxalsS.ure, dagegen aber 
E s s i g  s 5.u r e als Oxydat ionsproduct  ergab.  

N o r m a l e  B u t t e r s t i u r e ,  mit t iberschtissiger Soda und 
Permanganat  behandelt,  lieferte als Oxydat ionsproducte  O x a l -  
s s .u re  und E s s i g s t i u r e ;  in schwefelsaurer  Permanganat-  
16sung keine Oxalstiure, wohl abet E s s i g s t t u r e .  Propions5.ure 
konnte nicht aufgefunden werden, doch kann bei der Schwierig- 
keit des Nachweises  kleiner Mengen dieser S/iure neben Butter- 
s5.ure und Essigs5.ure nicht mit voller Sicherheit  behaupte t  
werden, dass nicht Spuren davon entstehen. Bei der in der 
Ktilte vorgen0mmenen Einwirkung von Nat r iumsuperoxyd auf 
Butters5.ure wurde E s s i g s 5 . u r e  und etwas A m e i s e n s ~ t u r e ,  
dagegen keine Oxalss.ure erhalten. 

N o r m a l e  H e p t y l s S . u r e  lieferte bei der Oxydat ion mit 
Soda und Permanganat  O x a l s f i . u r e  und E s s i g s t i u r e ,  sowie 
A m eis  e n s 5.u r e; bei Oxydation mit Permangana t  und Schwefel- 
ss.ure E s s i g s s . u r e  und Spuren yon Ameisens~iure. Ob durch 
den bei der Oxydat ion erfolgenden Abbau auch die zwischen 
Heptylss.ure und Essigss.ure l iegenden Ss.uren entstehen, vermag 
ich vorls.ufig nicht mit Sicherheit  anzugeben,  doch sprechen 
meine Versuche nicht daffir. 


