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Zur Kenntnis der Montansaure

von

Hans Meyer und L.eo Brod.

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitit in Prag.

(Vorgelegt in der Sitzung am 24. April 1813.)

Die in den vegetabilen und tierischen Fetten vorkommenden
gesiittigten Sduren bilden zwei homologe Reihen, deren Kohlen-
stoffzahl durch die Formeln Cy4, und Cy, 9 ausgedriickt werden
kann; wenn auch beide Reihen in beiden Reichen gefunden
werden, so scheint doch die erstere, die man nach ihrem
wichtigsten Vertreter die Palmitinsdurereihe nennen kann,
hauptsdchlich dem Pflanzenreiche, die zweite, die wir die
Stearinsdurereihe nennen wollen, dem Tierreiche anzugehdren.
Die Vertreter der Palmitinsdurereihe sind:

C,.. Buttersdure,
C,, Caprylsaure,
C,.; Laurinsdure,
C,., Palmitinsdure,
C,; Arachinsdure,

C, Lignocerinsdure, Carnaubasiure, Paraffinsdure (?).

Die Vertreter der Stearinsdurereihe:

C4-1+2
C4-2 +2
C4-3 +2
C4-4+2
C4~5+2
C4-6 “+a
C4-7 +2

Capronséure,
Caprinsédure,
Myristinséure,
Stearinséiure,
Behensdure,
Cerotinsdure,
Melissinsdure.
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Wahrend also von der Stearinsdurereihe sieben Homologe
mit Sicherheit bekannt sind, hat die entsprechende Sdure der
Palmitinsdurereihe, welche 28 Kohlenstoffatome besitzen mu8,
in der chemischen Literatur noch nicht Blirgerrecht erlangt,
obwohl sie schon vor mehr als 50 Jahren aufgefunden worden
ist und jetzt in Mengen von mehreren tausend Tonnen jihrlich
auf den Markt gelangt!

Zum erstenmale wurde die fragliche Sdure, welche den
Namen »Geocerinsdure« erhielt, von Briickner! aus den
Braunkohlen von Gerstewitz bei Weifienfels isoliert.

Der Entdecker konnte die Sdure freilich nicht in krystal-
lisierter Form erhalten, allein die Beschreibung ihrer Eigen-
schaften, Analyse der freien Sdure und des Bleisalzes, sowie
der Schmelzpunkt zeigen klar, dafi die Geocerinsdure mit der
Montansaure identisch ist, die seither aus den verschiedensten
Braunkohlen erhalten worden ist.

Fiir die Montans#dure wurde allerdings von ihren ersten
Bearbeitern, Boyen? und Hell,® die Formel C,,H,,0O, auf-
gestellt, welche spétere Forscher* bestitigen zu kdnnen glauben,
und unter dieser Formel ist sie auch in der Literatur, beziehungs-
weise in den Lehrbiichern® beschrieben; aber diese Formel ist,
wie dies schon Ryan und Dillon,® sowie Easterfield und
Taylor?™ behaupten, und wie wir weiter unten beweisen
werden, unrichtig. Die Montansdure hat vielmehr die Formel
CogHy O,, und bildet das letzte Glied der Palmitinsidurereihe.

Es mag nun seltsam erscheinen, dafi die Formel einer so
einfach zusammengesetzten Substanz, die zudem leicht in
beliebigen Mengen zugédnglich ist, so lange strittig blieb: man
muf} aber bedenken, dafi die einzige Methode, die Formel einer

1. pr., 57, 12 (1852).

2 D.R. P, 101373 (1899). — Z. angew., 74, 1111 (1901).

3 Z. angew., 13, 556 (1900).

+ Eisenreich, Chem. Revue, 76, 211, (1909). — Marcusson, Chem.
Revue, 15, 193 (1909).

5z B. V.Meyer und Jacobson, Lehrbuch, I1, 551.

6 Proc. Roy. Dubl. Soc., 12, 202 (1909).

7 Soc. C, 2302 (1911).
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derartigen Séure zu bestimmen, wie dies schon Lewkowitsch?
gelegentlich seiner Untersuchung der Cerotinsdure betont hat,
die Titration bildet.

Bei solch hochmolekularen, zudem schwer 1&slichen Sub-
stanzen ist aber die zur Ausflilhrung einer richtigen Titration
erforderliche absolute Reinheit recht schwer zu erreichen, weil
von der Darstellung her ganz geringe Mengen neutraler Be-
gleiter, wie Salze oder Ester, der Sdure hartndckig anzuhaften
pflegen oder wéhrend der Reinigung selbst, z. B. durch partielle
Veresterung beim Umkrystallisieren aus Alkohol, hineingebracht
werden kdnnen.

Endlich ist zu betonen, daffi die Montansiaure, wenn sie
auch in mancher Beziehung, z. B. Oxydationsmitteln gegen-
tiber, aufierordentlich bestdndig ist, doch leichter verdndert
wird, als man anzunehmen geneigt sein kdnnte. Darauf wird
weiter unten noch zurtickgekommen werden.

Darstellung und Reinigung der Montans&ure.

Das Ausgangsmaterial zur Darstellung der Montansidure
bildet das Montanwachs, das aus dem Bitumen, dem Extrakt
der Braunkohle mit Pyridin, Benzin oder anderen Losungs-
mitteln, mittels hochgespannten Dampfes gewonnen wird. Die
Montansdure bildet den Hauptbestandteil des Montanwachses.

Das Kkiufliche, gereinigte und meist gebleichte Wachs
bildet eine weiflliche, harte, bei 70° oder auch etwas hdher
schmelzende, krystallinische Masse. Es wird als Isoliermittel,
zu Phonographenwalzen, als vorziigliches Kerzenmaterial und
zu Schuhcreme, sowie fiir viele andere Zwecke benutzt und
in Deutschland allein in Mengen von 3000 bis 4000 Tonnen
jéhrlich fabriziert.?

Die Montansiure ist in dem Wachs in wechselnden Mengen
enthalten, je nach dem Ausgangsmaterial und vor allem der
Darstellungsweise. Das von uns untersuchte Wachs enthielt
zirka 90 9/, Sdure, wihrend Hell® angibt, daB seine Probe fast

1 Proc. Chem. Soc., 1890, 92.
2 Herzog, Chem. Technol. d. org. Vbdgen. Heidelberg, 1912, 25.
3 A a O

Chemie-Heft Nr. 8, 78
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ausschliefllich aus Sidure bestand und Eisenreich! 299/
Unverseifbares fand.

Wir haben uns die Aufgabe gestellt, zu untersuchen, ob
die Montansidure eine einheitliche Substanz sei, gegebenenfalls
ihre Formel festzustellen und sie durch einige Derivate zu
charakterisieren.

Je 1 kg Montanwachs wurde in drei Partien verseift. Fir
jedes Kilo Wachs wurden 3 k¢ Xylol, 7/ Alkohol und 560 g
Atzkali genommen und die Verseifung durch zehnstiindiges
Erhitzen am Riickflufikiihler auf dem Wasserbade ausgefiihrt.

Beim Erkalten bildete sich ein Kuchen, der stark ab-
geprefit, getrocknet und fein zerrieben wurde.

Da das Kaliumsalz — wie nach unseren Beobachtungen
die Alkali, auch die Lithium- und Magnesiumsalze der hoch-
molekularen Fettsduren Uberhaupt — in hochsiedendem Petrol-
dther, Xylol, auch schon in Benzol nicht vollstdndig unldslich
ist,? konnte eine Extraktion bis zum Verschwinden des Riick-
standes aus dem Extraktionsmittel nicht erwartet werden.

Nach 3tdgiger Extraktion mit siedendem Benzol war aber
ein Minimum der Loslichkeit zu konstatieren. Das Kaliumsalz
wurde getrocknet und durch oftmals wiederholtes Kochen mit
konzentrierter Salzsdure zersetzt. Die Sdure schmolz dann
tiber Wasser ganz klar und erstarrte strahlig-krystallinisch.

Sie wurde zundchst mehrmals aus Eisessig, dann aus
Benzol, dem etwas Eisessig zugesetzt worden war, unter Zu-
satz von Tierkohle umkrystallisiert, bis der Schmelzpunkt auf
33 bis 84° gestiegen war und der schwache Chlorgehalt,
welchen das Rohprodukt zeigte (der offenbar vom Bleichen
herriihrt), verschwunden war.

Die so gewonnene Siaure zeigte in Tetrachlorkohlenstoff
die Jodzahl 0-5. Auch gegen Bromeisessig und Permanganat-
losung erwies sie sich resistent.

Marcusson! gibt an, da man durch Behandeln mit
siedendem Petroldther oxysidureartige Stoffe von der Montan-

1 A a. O,

2 Und weil, wic weiter unten ausgefithit wird, die Montansiure dabei
etwus verdndert wird.
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sdure abtrennen kann. Wir haben gefunden, dafl die Montansiure
beim andauernden Extrahieren mit bei 20 bis 50° siedendem
Petrolather vollkommen in Losung geht, ohne dafi die einzelnen
Fraktionen wesentlich voneinander verschieden wiren: Die
scheinbaren Molekulargewichte waren 4564, 446 -4 und 448-4.
Das Ausgangsmaterial hatte das Molekulargewicht 459.

Es wurde nun eine groBle Reihe von Versuchen unter-
nommen, durch sehr oftmaliges Umkrystallisieren, aus Tetra-
chlorkohlenstoff, Benzol und Eisessig, dann durch fraktio-
niertes Fallen der Lithiumsalze, die immer durch Extraktion
mit Petroldther gereinigt wurden, zu reinerer Sdure zu gelangen.
Der Schmelzpunkt stieg dabei auf 85°, aber die Resultate der
Molekulargewichtsbestimmung blieben schwankend, waren
aber flir die einzelnen Fraktionen stets ann#éhernd gleich.!
(435 bis 460.)

Dann wurde aus den gereinigten Lithumsalzen mittels
Thionychlorid das Sédurechlorid dargestelit. Dabei schieden
sich, wie das in solchen Fillen beobachtet wird,? eine kleine
Menge von Verunreinigungen in Form schwarzen Harzes ab,
das bei der nun folgenden Behandlung mit Methylalkohol
ungeldst zurlickblieb.

Der entstandene Ester wurde fraktioniert krystallisiert.
Der leichtest 1sliche Anteil schmolz bei 68-5° und erwies sich
als neutral. Die nédchstfolgende Partie schmolz bei 72°, war
aber nicht, wie man aus dem hdheren Schmelzpunkte hétte
schliefen konnen, noch reiner, sondern enthielt nach dem
Resultate einer Titration 0-9 %/, Sdure beigemischt, deren
Gegenwart, wie das in analogen Fillen auch schon beobachtet
worden ist,® den Schmelzpunkt erhdht.

1 Hiaufig fiel die Sdure in perlmutterglanzenden weiflen Schuppen, doch
erwies sich die Hoffnung, daf eine Sdure von solchem Aussehen besonders
rein sein werde, als triigerisch. Die Titration zeigte vielmehr in soichen Fillen
oft ein um 30 Einheiten abweichendes Molekulargewicht. Umgekehrt fehlte in
einigen Fillen, wo durch die Titration das Vorliegen reiner Sdure konstatiert
wurde, dieser Perlmutterglanz. — Siehe dazu Hans Meyer, Brod und Soyka,
diese Monatsh., 54 (1913).

2 H. Meyer und A. Eckert, Monatsh., 37 (1910), p. 1232.

3 H. Meyer, Monatsh.,, 28 (1907), p. 36; Blau, Monatsh., 26 (1905),
p. 96; Knoevenagel und Mottek, B, 37 (1904), p. 4472.
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Es folgten nun wieder nach dem Verseifen des Esters
mit Lithiumhydroxyd, da die Molekulargewichtsbestimmungen
noch immer nicht befriedigten (es wurden zum Teil sogar {iber
460 liegende scheinbare Molekulargewichte gefunden), Fraktio-
nierungen des Magnesiumsalzes (das sich bei der Extraktion
als in Petroldther betrdchtlich 18slich erwies) vorgenommen,
dann wieder in die Lithiumsalze verwandelt und nochmals
verestert. Diesmal blieb bei der Behandlung mit Thionylchlorid
kein harziger Riickstand. Die reinste Partie des Esters wurde
verseift, in das Lithiumsalz verwandelt, dieses extrahiert, ver-
seift und die Sdure aus Eisessig umkrystallisiert. Sie fiel jetzt!
in schoénen seidengldnzenden Schuppen aus und zeigte den
Schmelzpunkt 86°.

1:0920 g verbrauchten 334 ¢m?3 Lauge vom Index 0-0767.
Molekulargewicht: Gefunden 426- 2, berechnet fiir CygHyg Oy 4244,

Die Siure wurde nun wieder in das Lithiumsalz und den
Ester verwandelt, wieder verseift und die ganze Folge der
Operationen nochmals wiederholt. Die Sdure schmolz wieder
bei 86° und zeigte ein unverdndertes Molekulargewicht.

0°+2171 g verbrauchten 675 cm® Lauge vom Index 0-0756.
Molekulargewicht: Gefunden 425- 4.

In analoger Weise wurde die zweite Partie des Esters
behandelt, nur wurde dabei eine weitere Serie von Reinigungen
eingeschoben und das Lithiumsalz mit Xylol extrahiert.

0-8791 g verbrauchten 26-58 cm? Lauge vom Index 0-0771.
Molekulargewicht: Gefunden 428-9.

Wenn auch die geschilderte Methode schlieilich zum Ziele
fihrte, indem sie eine Montansdure von sehr grofier Reinheit,
vom richtigen Molekulargewicht und von einem Schmelzpunkte
liefert, wie er sonst noch nicht erreicht worden ist,? so war
doch das Verfahren AduBierst miihselig.

1 Dafi dies allein kein Beweis fiir die Reinheit der Sdure wire, wurde
weiter oben ausgefiihrt.
2 83 bis 84°, Hell, Z. angew. Ch., 13, 556 (1900).
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Wir haben deswegen sehr viele Versuche gemacht, es zu
verbessern, auf die nicht ndher eingegangen werden soll, weil
sie vergeblich waren. Schlieilich konnten wir aber doch ein
Verfahren ausarbeiten, welches gestattet, nicht zu grofie Mengen
von Montansdure rasch zu reinigen.

15 g rohe Montanséure (scheinbares Molekulargewicht 455)
wurden eine Stunde lang mit konzentrierter Schwefelsdure auf
dem Wasserbade verriihrt. Es trat dabei vollstindige Lésung
ein. Dann wurde in Wasser gegossen, wobei sich die Montan-
sdure als dunkelbrauner Kuchen abschied. Nach dem Aus-
waschen wurde die Masse mit konzentrierter Kalilauge gekocht,
dann sehr viel Wasser zugesetzt und mit einer zweiprozeatigen
Permanganatlésung eine Stunde lang gekocht, der Uberschuf
des Permanganats mit Bisulfit und Schwefelsédure zerstort, die
Montansdure Uber Wasser umgeschmolzen und aus Eisessig
zweimal umkrystallisiert.

8045 ¢ Sdure verbrauchten 28 cm? Lauge vom [ndex 0-0744.
Molekulargewicht: Gefunden 429-3.

Groflere Mengen Sauren lassen sich nach diesem Ver-
fahren nicht so leicht reinigen; man mufi dann, um die
neutralen Verunreinigungen voéllig zu entfernen, noch einmal
im Wege tber das Chlorid verestern.

Die Verseifung des Esters hat aber besser, als wir frither
angegeben haben, mit Sidure zu geschehen, da die Entfernung
der letzten Spuren von Alkalisalz, wenn man mit Laugen ver-
seift, sehr mithsam ist und damit die Erlangung richtiger Zahlen
bei der Titration auflerordentlich erschwert wird.

Uberhaupt haben unsere zahlreichen Fraktionierungen er-
geben, dafl die Montansidure nicht ein Gemisch verschiedener
Sdauren ist, sondern dafi schon das Rohprodukt im wesent-
lichen einheitlich ist, aber kleine Mengen von Verunreinigungen,
wie Reste von Losungsmitteln, von Salzen oder von Ester (der
sich zudem, wie bei anderen hochmolekularen Fettsduren auch
schon beobachtet wurde,! beim Umkrystallisieren aus Alkohol
leicht in geringen Mengen bildet) hartnickig festhdlt. Durch

1 H. Meyer und A. Eckert, Monatsh., 37, 1232 (1910).
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diese neutralen Verunreinigungen wird aber begreiflicherweise
das Resultat der Titration sehr merklich beeinfluft.

Die saure Verseifung des Montansdureesters wird am
besten folgendermafien ausgefiihrt: Der Ester wird in Eisessig
geldst und konzentrierte Salzsdure zu der kochenden Losung
zufliefien gelassen, bis Trlibung eintritt. Bei lingerem Kochen
verschwindet diese Triibung wieder, weil die freie Montansiure
leichter in der wifirigen Essigsdure 19slich ist als der Ester.
In dem MafBe, als Ester verseift wird, kann man daher weitere
Mengen von Salzsdure, immer bis zum Auftreten der Triibung,
zusetzen.

Nach dreistiindigem Kochen ist die Verseifung sicher
beendet. Man gieit in Wasser, kocht mit frischen Wasser-
mengen aus, krystallisiert aus Eisessig um, trocknet und
titriert.

1-0607 g verbrauchten 265 cm? Lauge vom Index 0-0927,
Molekulargewicht: 431-7.

Um die letzten Spuren Losungsmittel aus der Montan-
sdure zu entfernen, haben wir anfangs bei relativ hoher
Temperatur getrocknet. Dabei haben wir die Beobachtung
gemacht, daBl die Montansdure durchaus nicht so stabil gegen
Hitze ist, als wir uns anzunehmen berechtigt glaubten.

Erwarmen auf 100° vertragt die Sédure allerdings noch
ganz gut, und wir haben daher unsere Proben immer so
getrocknet. Dafl dies zulédssig ist, zeigt der folgende Versuch:

Eine Sdure vom Molekulargewicht 430 wurde 10 Stunden
lang auf 100° erhitzt und hierauf titriert.

0-6240 g verbrauchten 19-48 cm3 Lauge vom Index 0-0739.
Molekulargewicht: Gefunden 433+ 4.

Nun wurde dieselbe Sdure vom Molekulargewicht 430
3 Viertelstunden lang auf 160 bis 180° erhitzt. Dabei braunte
sie sich stark und die Titration zeigte, daff eine Verdnderung
der Substanz stattgefunden hat.

0-9064 ¢ verbrauchten 184 ¢m3 Lauge vom Index 0-09012.

Molekulargewicht: Gefunden 546 6.

Um zu untersuchen, ob die Sdure beim Erhitzen Kohlen-
dioxyd abspalte, haben wir sie 1 Viertelstunde lang in einem
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Strome kohlensdurefreier Luft auf 200° erhitzt und den Luft-
strom nach dem Passieren der Sdure durch Barytwasser
hindurch treten lassen. Es trat starke Abscheidung von Barium-
carbonat ein.

Dann wurde der gleiche Versuch mit einer gewogenen
Menge Saure (1-9146 g) gemacht und 6 Stunden lang auf 300°
erhitzt. Der vorgelegte Kaliapparat hatte in dieser Zeit um
0-1017 g an Gewicht zugenommen. Nach weiterem zwolf-
stindigen Erhitzen auf 300° wurde die zurlickgebliebene
braune Masse in Alkohol gelost und mit Lithionlauge digeriert.
Das entstandene Lithiumsalz wurde mit trockenem Benzol
extrahiert und ebenso der aus der alkoholischen Lithionlauge
nach dem FFidllen mit Wasser erhaltene Niederschlag.

Der Riickstand der Benzollosung war aschefrei, braun und
amorph. Er schmolz zwischen 70 und 80°. Eine orientierende
Verbrennung ergab nachfolgende Zahlen:

01092 g lieferten 0° 3288 g Kohlendioxyd und 0- 1445 ¢ Wasser.

In 100 Teilen:

Gefunden

[ —
C.oiiee. 82-1
H.......... 14-7

Das sind anndhernd die Zahlen, welche ein Montansdure-
keton verlangen wiirde, namlich C = 84 %/, und H = 14 ¢/,

Nun haben Robertson! sowie Easterfield und Taylor?
gezeigt, dafl bei der Destillation hdherer Fettsduren, wie der
Stearinsdure, auch der Olsdure usf. die entsprechenden Ketone
entstehen, und die beiden Letztgenannten haben speziell ge-
funden, daffi diese Ketonbildung durch die Gegenwarl von
Metallen, namentlich Eisen, katalytisch beschleunigt wird.

Easterfield und Taylor haben auf diese Weise unter
anderem auch das Montanon als eine beil 97° schmelzende
Substanz erhalten. Diese Montanondarstellung ist sogar Gegen-
stand einer Patentanmeldung.?® Danach wird die S#ure mit

1 Trans. New Zealand Inst.,, — (1904).
2 Soc., XCIX, 2298 (1911).
3 D. R. P. Anm. 16885 (1912).
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1,6 ihres Gewichtes an Gufieisendrehspdnen durch 3 bis
4 Stunden auf 300 bis 360° erhitzt. Der Riickstand enthilt
dann 80°?/, des Ketons, der Rest wird von Kohlenwasserstoffen
gebildet.

Da nach Easterfield und Taylor derartige Keton-
bildungen auch bei Abwesenheit von Eisen, von den freien
Fettsduren und ihren Salzen, z. B. den Calcium- und Magnesium-
salzen, wenn auch in geringem Maflstabe beobachtet werden,
so kann man wohl mit Sicherheit annehmen, daf§ diese Reaktion
die Hauptursache ist, weshalb auch die Extraktion der Montan-
sduresalze mit hochsiedenden Losungsmitteln nicht recht zu
einer Reinigung fithrt: es werden eben immer neue Mengen der
Zersetzungsprodukte gebildet.?

Nachdem alle diese Umstdnde erkannt worden waren, war
es uns nicht mehr schwer, Montansdure in reiner Form in
beliebigen Mengen, und zwar gleichermaflen aus allen Frak-
tionen des Ausgangsmaterials zu erhalten.

Wir haben aus verschiedenen Partien von Montanséure
die nachfolgenden Derivate dargestellt, die stets vollkommen
gleiche Konstanten zeigten und bei richtig ausgefiihrter (saurer)
Verseifung direkt Montansdure vom erwarteten Molekular-
gewicht lieferten.

Montansiduremethylester.

Aus der Sdure mittels Thionylchlorid. Der Schmelzpunkt
des wiederholt aus Methylalkohol und Petroldther umkrystal-
lisierten Esters liegt konstant bei 68-5°. Er bildet seiden-
gldnzende, farblose Schuppen, schwer loslich in heiflem
Methylalkohol, leicht in hochsiedendem Petroldther.

Die Methoxylbestimmung wurde unter Zusatz von Phenol
ausgefiihrt.

0-2781 g gaben 0 1457 g Jodsilber.
In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet
N— e
CHz O ...... 69 71

1 Siehe hierzu auch Hans Meyer, Brod und Soyka, Diese Monats-
hefte {(1913).
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Montansdurechlorid.

Das in iiblicher Weise mittels Thionylchlorids dargestellte
Chlorid wurde nach dem Abpressen auf Ton aus trockenem
Benzol und dann aus hochsiedendem Petroldther umkrystal-
lisiert, bis der Schmelzpunkt bei 67 -5 bis 68-5° konstant blieb.
In Ather und niedrigsiedendem Petroldther ist es schwer, in
hochsiedendem Petroldther und in Benzol leicht 16slich. Es
bildet eine weifle, blattrige Krystallmasse.

05337 ¢ gaben nach Piria-Schiff 0-1632 ¢ Chlorsilber.

In 100 Teilen:

Berechnet fur

Gefunden CogHgs O C1
e Nv—— | ——
Clo........ 76 8:0
Montansiureamid.

Das Chlorid wurde geschmolzen und unter Rithren in
gekiihltes konzentriertes Ammoniak einfliefen gelassen. Es
wurde nun unter weiterem Riithren ldngere Zeit in der Kilte
belassen, dann noch kurze Zeit auf dem Wasserbade erwéarmt,
filtriert und mit Wasser gewaschen. Dann wurde es bis zur
~ Schmelzpunktkonstanz — 112° — aus Alkohol umkrystallisiert.
Es bildet ein weiles krystallinisches Pulver, schwer 16slich in
Aceton und hochsiedendem Petroldther, etwas leichter in
Alkohol.

0°3433 g gaben 109 cm? Stickstoff bei 736 s b und 17°.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden . Cog H;;ON
Noooooooont 35 33

Die Montansdure ist keinesfalls die normale Fettsdure mit
28 Kohlenstoffatomen, ebensowenig wie unter den bekannten
Fettsduren mit 24 Kohlenstoffatomen, die in der Natur gefunden
werden, sich die normale Saure findet.
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Das geht sowohl aus ihrem Schmelzpunkt, den wir mit
86° bestimmt haben, als auch aus dem Verhalten ihres Mono-
bromderivates hervor, das flir eine a-Bromfettsdure normaler
Struktur eine unwahrscheinlich grofie Beweglichkeit des
Halogens besitzt.

Wir haben die Brommontansédure und aus ihr einige weitere
Derivate dargestellt um zu zeigen, dai man aus ihr wieder nur
ausschliefilich die Sdure mit 28 C-Atomen erhélt. Die bromierte
Sdure selbst gab auch vorziiglich stimmende Analysenresultate.

Brommontansiure.

Je 6 g Montansdure verschiedener Darstellung wurden
zur Gewichtskonstanz getrocknet, gepulvert und mit 0°5 g
trockenen roten Phosphors innig verrieben. Dann wurden unter
Riickflufl und unter Abschiuff von Feuchtigkeit nach und nach
25 g Brom einfliefen lassen und 6 Stunden lang auf dem
kochenden Wasserbade digeriert. Wenn man die ersten Tropfen
Brom zufliefien 148t, treten, wie man das beim Bromieren der
hochmolekularen Fettsduren meist beobachtet, an den Kolben-
wandungen schone Krystalle des Sédurebromids auf, die beim
weiteren Erhitzen herunterschmelzen.

Das in iblicher Weise isolierte Reaktionsprodukt wurde
wiederholt aus Eisessig und Petroldther umkrystallisiert. Die
a-Brommontanséure bildet weifie Schuppen, die sich in heiflem
Alkohol und hochsiedendem Petrolather leicht, in Eisessig
schwerer 10sen. Der Schmelzpunkt liegt bei 77°.

0-5281 g gaben 01943 g Bromsilber.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CogHy5 Oy Br
P e N -
Br.o.o....... 15-7 15-9

1:0020 g verbrauchten 208 em3 Lauge vom Index 0-0955.

Molekulargewicht: Gefunden 504 -4, berechnet 503 4.

Als die so neutralisierte Substanz mit einem Uberschuf}
alkoholischer Lauge einige Zeit auf dem Wasserbade weiter
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erwarmt wurde, trat wieder Entfdrbung des zugesetzten Phenol-
phtaleins ein. Dies konnte entweder dadurch bedingt sein, daf3
die Brommontansdure Bromwasserstoff abgespalten hatte und
in eine ungesittigte Sdure {ibergegangen war oder daf} sie sich
in die Oxy-, beziehungsweise Athoxysiure verwandelt hatte.

Um dies zu entscheiden, dampften wir den Alkohol ab.
Das zurlickbleibende Kaliumsalz war gegen Permanganat
bestdndig, ebenso wie iibrigens die alkoholische Losung selbst.
Es war also keine ungesittigte Sdure entstanden.

Das Salz wurde nun mit Salzsdure zersetzt und unter
Phenolzusatz eine qualitative Priifung auf Athoxyl vor-
genommen, Diese fiel positiv aus.

Um die offenbar entstandene

Athoxymontansiure

kennen zu lernen, gingen wir folgendermafien vor,

Zwei Atome Natrium wurden in absolutem Alkohol gel6st,
mit einem Mol Brommontansdure versetzt und durch 5 Stunden
unter Riickfluf gekocht. Dann wurde der grofite Teil des
Alkohols abdestilliert und der Kolbeninhalt in siedendes,
schwefelsdurehaltendes Wasser gegossen. Die abgeschiedene
Athoxysidure wurde wiederholt {iber Wasser umgeschmolzen
und aus Eisessig umkrystallisiert. Die Substanz war nunmehr
vollkommen halogenfrei und bildete weifle Schiippchen vom
Schmelzpunkt 71 bis 72°. Sie 16st sich leicht in siedendem
Alkohol, Petroldther und Eisessig.

0-4437 g gaben 0-2164 ¢ Jodsilber.

In 100 Teilen: Berechnet fiir
Gefunden CogHgs Oa CoHO
Nt L —
CoH;0...... 9:4 9-6

Nun wurde untersucht, ob der Ersatz des Broms durch
Athoxyl beim Erwirmen mit alkoholischer Lauge unter den
Umstdnden, wie sie bei dem ersten Versuche herrschten,
quantitativ sei.

0-9195 g trockener Brommontansdure wurden titriert. Sie
verbrauchten hierzu genau die berechnete Menge Lauge. Nun
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wurden einige weitere Kubikzentimeter Lauge zugesetzt und
auf dem Wasserbade erwidrmt, bis die rote Farbe der mit
Phenolphtalein versetzten Losung verschwunden war. Das war
innerhalb einiger Minuten der Fall. Jetzt wurde wieder alko-
holische Lauge zugesetzt, wieder erwarmt usf. Die »verzdgerte
Titration« nahm im gleichen Tempo ihren Fortgang, bis fast
die theoretische Menge Lauge (Index: 0-1109), 321 cm’ statt
32 9em’, verbraucht war. Wurden jetzt weitere wenige Tropfen
Lauge zugesetzt, so verschwand die Fiarbung auch nach
weiterem sechsstiindigem Kochen nicht mehr.

Die Fliissigkeit wurde nun angeséduert und die entstandene
Athoxysdure isoliert. Sie war sofort ganz rein und zeigte den
richtigen Schmelzpunkt 71 bis 72°.

Durch Erwédrmen mit alkoholischer Lauge wird also in
der Brommontansdure das Halogen leicht und quantitativ gegen
Athoxyl ausgetauscht. Dagegen gelang es uns nicht, auch
nicht durch vielstiindiges Kochen, an Stelle des Broms — bei
Anwendung einer nur 25 °/, Alkohol enthaltenden Lauge —
die entsprechende Oxyséaure zu erhalten. Die Brommontan-
sédure blieb vielmehr unter diesen Umstinden im wesentlichen
unveridndert.

Wihrend so die Brommontansdure gegen alkoholisches
Kali sehr wenig bestédndig ist, vertrdgt sie Kochen mit mineral-
sdurehaltendem Alkohol. Man kann so den Brommontanséure-
Athylester erzeugen, wenn man das bei der Darstellung der
Brommontansdure erhaltene rohe Brommontansiurebromid,
nachdem man durch einen trockenen Kohlendioxyd-Luftstrom
die Hauptmenge des iberschiissigen Broms verjagt hat, mit
abgekiihltem Alkohol {bergieBt und zur Beendigung der
Reaktion noch kurze Zeit erhitzt. Der in der Kilite aus-
geschiedene Ester wird solange aus Alkohol umkrystailisiert,
bis die Mutterlaugen farblos ablaufen. Der Ester bildet farblose
Bléttchen vom Schmelzpunkt 62 bis 63°, die in Petrolither auch
in der Kélte sehr leicht 10slich sind.

0+ 3808 g gaben 0-1612 g Jodsilber.

In 100 Teilen: Berechnet fiir
Gefunden CogHy BrOOCH,
e, e’

e
CoH,O ...... 871 875
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In verschiedener Weise variierte Versuche, aus der Brom-
montansidure oder ihrem Ester die entsprechende ungesittigte
Siure darzustellen, flihrten nicht zum Ziele.

Reduktion der Brommontansiure.

Die Brommontansdure wurde mit Zinkpulver in Eisessig
geldst und mit etwas konzentrierter Salzséure durch 20 Stunden
am Riickflufkiihler gekocht. Dann wurde filtriert, mit Wasser
und hierauf mit konzentrierter Salzséure digeriert, um eventuelt
gebildetes Zinksalz zu zerlegen und endlich wiederholt mit
Wasser umgeschmolzen. Dann wurde einmal aus Eisessig
umkrystallisiert und so die Montansdure bereits rein in Form
perlmuttergldnzender Blittchen erhalten. Schmelzpunkt 85°.

1:0097 g verbrauchten 262 cm? Lauge vom. Index 0-0890.
Molekulargewicht: Gefunden 433, berechnet 424.

Wir haben verschiedene Versuche unternommen, um die
Montansdure zu bekannten Spaltungsprodukten abzubauen,
aber bis jetzt erfolglos. Wir haben auch die Untersuchung der
anderen Bestandteile des Montanwachses begonnen und hoffen,
liber unsere Resultate bald berichten zu kdnnen.




