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Zur Kenntnis der lontans/iure 
von 

Hans  Meyer  und L e o  Brod.  

Aus dem ehemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitiit in Prag. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 9.4. April  1913.) 

Die in den vegetabilen und tierisGhen Fetten vorkommenden 
ges/ittigten Sg.uren bilden zwei homologe Reihen, deren Kohlen- 
stoffzahl durch die Formeln C4~ und C4,~+e ausgedrtickt werden 
kann; wenn auch beide Reihen in beiden Reichen gefunden 
werden, so scheint doch die erstere, die m a n  nach ihrem 
wichtigsten Vertreter die PalmitinsS.urereihe nennen kann, 
hauptstichlich dem Pflanzenreiche, die zweite, die wir die 
StearinsS.urereihe nennen wollen, dem Tierreiche anzugehSren. 
Die Vertreter der Palmitins/iurereihe sind: 

C4.1 Butters/iure, 
C~.~ Capryls/iure, 
C4. ~ Laurins~iure, 
C4. ~ Palmitins/iure, 
C4. 5 Arachins/iure, 
C~. 6 Lignocerins/iure, Carnaubas/iure, Paraffins/iure (?). 

Die Vertreter der Stearins/iurereihe: 

C4.t+~ " Capronstiure, 
C4.2+ ~ Caprinstiure, 

C4.3+ 2 Myristins~iure, 
C4.~+ 2 Stearins/iure, 
C4.~+~ " Behens/iure, 
C~.6+ 2 Cerotins~iure, 
C~.7+ ~ MelissinsS.ure. 
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Wiihrend also v o n d e r  StearinsS, urereihe sieben Homologe 

mit Sicherheit  bekannt  sind, hat die entsprechende Siiure der 
Palmitinsiiurereihe, welche 28 Kohlenstoffatome besitzen mul3, 
in der chemischen Literatur noch nicht Bfirgerrecht erlangt, 
obwohl  sie schon vor mehr als 50 Jahren aufgefunden worden  
ist und jetzt  in Mengen yon mehreren tausend To n n en  j:ihrlich 
auf  den Markt gelangt! 

Zum erstenmale wurde  die fragliche S/iure, welche den 
Namen ,,Geocerins~iure<< erhielt, yon B r f i c k n e r  1 aus den 
Braunkohlen yon Gerstewitz bei Weilgenfels isoliert. 

Der Entdecker  konnte die S/lure freilich nicht in krystal- 
lisierter Form erhalten, allein die Beschreibung ihrer Eigen- 
schaften, Analyse der freien S/lure und des Bleisalzes, sowie 
der Schmelzpunkt  zeigen.klar,  dat3 die Geocerinsiiure mit der 
Montansiiure identisch ist, die seither aus den versehiedensten 
Braunkohlen erhalten worden ist. 

Ffir die M o n t a n s i i u r e  wurde allerdings von ihren ersten 
Bearbeitern, B o y e n  2 und Hel l ,  a die Formel C~gH.~sO ~ auf- 
gestellt, welche sp/itere Forscher  4 best~itigen zu kSnnen glauben, 
und unter dieser Formel ist sie auch in der Literatur, beziehungs-  
weise in den Lehrbfichern 5 beschrieben; abet diese Formel ist, 
wie dies schon R y a n u n d  Di l lon ,  G sowie E a s t e r f i e l d  und 
T a y l o r  7 behaupten,  und wie wir weiter unten beweisen 
werden,  unrichtig. Die Montans/iure hat vielmehr die Formel 
C2sH~602, und bildet das letzte Glied der Palmitinsiiurereihe. 

Es mag nun seltsam erseheinen, daf~ die Formel einer so 
einfach zusammengese tz ten  Substanz, die zudem leicht in 
beliebigen Mengen zuggnglich ist, so lange strittig blieb: man 
muft aber bedenken,  dal3 die einzige Methode, die Formel einer 

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

2 D. R. P., 101373 (1899). - -  Z. angew.,  I4, 1111 (190l).  
3 Z. angew.,  13, 556 (1900). 

4~ E i s e n r e i c h ,  Chem. Revue, 16, 211, (1909). - -  M a r c u s s o n ,  Chem. 
Revue, 15, 193 (1909). 

5 z. B. V. M e y e r  u n d J a c o b s o n ,  Lehrbueh,  I1, 551. 

G Proc. Roy. Dubl. Soe., 12, 202 (1909). 

7 Soe. C, 2302 (1911). 
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derart igen S/lure zu bestimmen, wie dies schon L e w k o w i  ts  ch 1 
gelegentlich seiner Untersuchung der Cerotinsgmre betont hat, 
die Titrat ion bildet. 

Bei solch hochmolekularen,  zudem schwer  15slichen Sub- 
s tanzen ist aber die zur Ausffihrung einer richtigen Titrat ion 
erforderliche absolute Reinheit recht schwer  zu erreichen, weil 
von der Darstellung her ganz geringe Mengen neutraler  Be- 
gleiter, wie Salze oder Ester, der S/iure hartn~ickig anzuhaf ten 
pflegen oder wS.hrend der Reinigung selbst, z. B. durch partielle 
Veresterung beim Umkrystall isieren aus Alkoho], hineingebracht  

werden kSnnen. 
Endlich ist zu betonen, dal3 die MontansS.ure, wenn sie 

auch in mancher  Beziehung,  z. B. Oxydat ionsmit te ln gegen- 
fiber, auI3erordentlich best~ndig ist, doch leichter ver/indert 
wird, als man anzunehmen geneigt sein kSnnte. Darauf wird 
weiter  unten noch zurf ickgekommen werden.  

Darstellung und Reinigung der Montansiiure. 

Das Ausgangsmater ial  zur Darstellung der Montans/iure 
bildet das Montanwachs,  das aus dem Bitumen, dem Extrakt  
der Braunkohle mit Pyridin, Benzin oder anderen L6sungs- 
mitteln, mittels hochgespannten Dampfes gewonnen  wird. Die 
Montans/iure bildet den Hauptbestandtei l  des Montanwachses .  

Das k/~ufliche, gereinigte und meist gebleichte Wachs  
bildet eine weil31iche, harte, bei 70 ~ oder auch etwas hSher 
schmelzende,  krystallinische Masse. Es wird als Isoliermittel, 
zu Phonographenwalzen,  als vorzfigliches Kerzenmaterial  und 
zu Schuhcreme,  sowie ffir viele andere Zwecke benutzt  und 
in Deutschland allein in Mengen von 3000 his 4000 Tonne~  
j/ihrlich fabriziert. 2 

Die Montans/iure ist in dem Wachs  in wechselnden Mengen 
enthalten, je nach dem Ausgangsmater ial  und vor allem der 
Darstellungsweise. Das von uns untersuchte  Wachs  enthielt 

zirka 90 ~ S/iure, w/ihrend H e l l  a angibt, dab seine Probe fast 

:t Proc. Chem. Sot. ,  1890, 92. 
,o H e r z o g ,  Chem. Technol .  d. org. Vbdgen.  Heidelberg, 1912, 25. 

3 A . a . O .  

Chemie-Heft Nr. 8. 78 
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ausschliel31ich aus S/iure bestand und E i s e n r e i c h  t 29 ~ 

Unverseifbares land. 

Wi t  haben uns die Aufgabe gestellt, zu untersuchen,  ob 

die Montans/iure eine einheitliche Substanz  sei, gegebenenfalls 

ihre Formel festzustellen und sie dutch einige Derivate zu 

charakterisieren. 
Je l leg Montanwachs  wurde in drei Partien verseift. Ftir 

jedes Kilo Wachs  wurden 3/eg Xylol, 7 l  AlkohoI und 5 6 0 g  

_~tzkali genommen und die Verseifung durch zehnstCmdiges 

Erhitzen am Rtickflul3ktihler auf dem Wasserbade  ausgeffJhrt. 

Beim Erkalten bildete sich eia Kuchen, der stark ab- 

geprel3t, getrocknet  und fein zerrieben wurde. 

Da das K a l i u m s a l z -  wie nach unseren Beobachtungen 

die Alkali, auch die Lithium- und Magnesiumsalze der hoch- 

molekularen Fetts/iuren tiberhaupt --  in hochsiedendem Petrol- 

/ither, Xylol, auch schon in Benzol nicht vollst/indig unlSslich 

ist," konnte eine Extraktion bis zum Verschwinden des R~ck- 

standes aus dem ExtraktionsmitteI nicht e,'wartet werden. 

Nach 3t/igiger Extraktion mit siedendem Benzol war  aber 

ein Minimum der L6slichkeit zu konstatieren. Das Kaliumsalz 

wurde getrocknet und dutch oftmals wiederholtes Kochen mit 

konzentrierter Salzs/iure zersetzt. Die S~iure schmolz dann 

tiber Wasser  ganz klar und erstarrte strahlig-krystallinisch. 

Sie wurde zun/i.chst mehrmals au s  Eisessig, dann aus 

Benzol, dem etwas Eisessig zugesetzt  worden war, unter Zu- 

satz yon Tierkohle umkrystallisiert, bis der Schmelzpunkt  auf 

83 his 84 ~ gestiegen war und der schwache Chlorgehalt, 

welchen das Rohprodukt zeigte (der offenbar yore Bleichen 

herr/Jhrt), verschwunden war. 

Die so gewonnene  S~ure zeigte in Tetrachlorkohlenstoff  

die Jodzahl 0"5. Auch gegen Bromeisessig und Permanganat-  

16sung erwies sie sich resistent. 

M a r c u s s o n  ~ gibt an, da6 man durch Behandeln mit 

siedendem Petrol/~ther oxys~iureartige Stoffe yon der Montan- 

1A.a.O. 
Und well, wic weitcr unten ausgeftihrt wird, die Montansiiure dabei 

etwas ver~indert wird. 
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s&ure abt rennen kann. Wir haben gefunden,  daft die Montans~ure 
beim andauernden  Extrahieren mit bei 20 bis 50 ~ s iedendem 
Petrol~ther vo l lkommen in LSsung geht, ohne dal~ die einzelnen 

Frakt ionen wesentl ich voneinander  verschieden  wttren: Die 

sche inbaren  Molekulargewichte  waren 456" 4, 446" 4 und 448" 4. 
Das Ausgangsmater ia l  hatte das Molekulargewicht  459. 

Es  wurde  nun eine grol~e Reihe yon Versuchen  unter-  
nommen,  dutch  sehr oftmaliges Umkrystal l is ieren,  aus  Tetra-  

chlorkohlenstoff ,  Benzol  und Eisessig,  dann durch fraktio- 
niertes F~llen der Lithiumsalze,  die immer  dureh Ext rak t ion  
mit Petrol/ither gereinigt  wurden, zu reinerer S~iure zu gelangen. 
Der Schmelzpunk t  st ieg dabei  auf  85 ~ abet  die Resultate der 

Molekula rgewich tsbes t immung blieben schwankend ,  waren 
aber  ffir die einzelnen Frakt ionen stets ann~,hernd gleich. 1 

(435 bis 460.) 
Dann wurde  aus  den gereinigten Li thumsalzen  mittels 

Thionychlor id  das Siiurechlorid dargestellt .  Dabei schieden 
sich, wie das in solchen Fiillen beobachte t  wird, 2 eine kleine 

Menge yon Verunre in igungen in Form schwarzen  Harzes  ab, 
das bei der nun folgenden Behand lung  mit Methylalkohol  

ungelSst  zurtickblieb. 

Der ents tandene Ester  wurde  fraktioniert  krystallisiert.  
Der leichtest 15sliche Anteil schmolz bei 68" 5 ~ und erwies sich 

als neutral .  Die n~.chstfolgende Partie schmolz  bei 72 ~ war  
aber  nicht, wie man aus  dem hSheren Schmelzpunkte  h~itte 

schliefien kbnnen,  noch reiner, sondern  enthielt nach dem 

Resultate einer Ti t ra t ion 0"9 ~ Sgure beigemiseht ,  deren 
Gegenwart ,  wie das in analogen F/illen auch schon beobachte t  
worden  ist, a den Schmelzpunk t  erh6ht. 

1 H~ufig fiel die S~iure in per lmut terg lgnzenden weiflen Schuppen,  doch 

erwies sich die Hoffnung,  dai3 eine Siiure yon  so lchem A u s s e h e n  besonde r s  

rein sein werde, als triigerisch. Die Titration zeigte vielmehr  in solchen Fgllen 

off ein um 30 Einhei ten abweichendes  Molekulargewieht .  Umgekehr t  fehlte in 

einigen F~illen, wo durch die Titration das  Vorliegen reiner Sgure konstat ier t  

wurde,  dieser Perlmutterglanz.  - -  Siehe dazu Hans  M e y e r, B r o d und  S o y k a, 

diese Monatsh. ,  34 (1913). 

2 H. M e y e r  und  A. E c k e r t ,  Monatsh. ,  3 t  (1910), p. 1232. 

a H. M e y e r ,  Monatsh. ,  28 (1907), p. a6; B l a u ,  Monatsh. ,  26 (1905), 

p. 96; K n o e v e n a g e l  und  M o t t e k ,  B. 37 (1904), p. 4472. 
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Es  fo lg ten  n u n  w i e d e r  nach  dem Ver se i f en  des  E s t e r s  

mit  L i t h i u m h y d r o x y d ,  d a  die M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g e n  

n o c h  i m m e r  n ich t  be f r i ed ig t en  (es w u r d e n  Zum Te l l  s o g a r  t iber  

460 l i e g e n d e  s c h e i n b a r e  M o l e k u l a r g e w i c h t e  ge funde n ) ,  F r a k t i o -  

n i e r u n g e n  des  M a g n e s i u m s a l z e s  (das  s i ch  be i  de r  E x t r a k t i o n  

als  in Petrol/ i . ther be t r t i ch t l i ch  16slich e r w i e s )  v o r g e n o m m e n ,  

dann  w i e d e r  in die  L i t h i u m s a l z e  v e r w a n d e l t  u n d  n o c h m a l s  

veres te r t .  D i e s m a l  bl ieb be i  der  B e h a n d l u n g  mit  T h i o n y l c h l o r i d  

kein  h a r z i g e r  R t i cks t and .  Die r e in s t e  Par t i e  des  E s t e r s  w u r d e  

verseif t ,  in d a s  L i t h i u m s a l z  v e r w a n d e l t ,  d i e se s  ex t r ah ie r t ,  ver-  

seif t  u n d  die S~iure aus  E i s e s s i g  u m k r y s t a l l i s i e r t .  Sie  fiel j e t z t  ~ 

in s c h 6 n e n  s e i d e n g l / i n z e n d e n  S c h u p p e n  aus  u n d  ze ig t e  den  

S c h m e l z p u n k t  86 ~ 

1.0920gp verbrauchten 33"4 c#z a Lauge yore Index 0"0767. 
Molekulargewieht : Gefunden 426' 2, berechnet fiir Cgs He~ 6 02 424' 4. 

Die S/ iure  w u r d e  nun  w i e d e r  in d a s  L i t h i u m s a l z  und  den  

E s t e r  v e r w a n d e l t ,  w i e d e r  verse i f t  u n d  die g a n z e  F o l g e  de r  

O p e r a t i o n e n  n o c h m a l s  w iede rho l t .  Die St ture  s c h m o l z  w i e d e r  

bei  86 ~ u n d  ze ig te  ein unver~inder tes  M o l e k u l a r g e w i c h t .  

0.2171 g verbrauchten 6' 75 cm a Lauge vom Index 0'0756. 
Molekulargewicht : Gefunden 405 �9 4. 

In a n a l o g e r  W e i s e  w u r d e  die  z w e i t e  Pa t t i e  des  E s t e r s  

b e h a n d e l t ,  nur  w u r d e  dabe i  e ine  w e i t e r e  Ser ie  von  R e i n i g u n g e n  

e i n g e s c h o b e n  u n d  d a s  L i t h i u m s a l z  mit  Xylo l  ex t rah ie r t .  

0.8791gr verbrauchten 26" 58 c m  a Lauge vom Index 0'0771. 
Molekulargewicht: Gefunden 428' 9. 

W e n n  auch  die  g e s e h i l d e r t e  M e t h o d e  schl ieBl ich  z u m  Zie le  

ffihrte, i n d e m  sie e ine  M o n t a n s / i u r e  von  s eh r  grol3er Re inhe i t ,  

vom r i ch t igen  M o l e k u l a r g e w i c h t  u n d  von e i n e m  S c h m e l z p u n k t e  

liefert ,  wie  er s o n s t  noch  n i ch t  e r re i ch t  w o r d e n  ist, -~ so  w a r  

doch  das  V e r f a h r e n  /iuflerst  mt ihse l ig .  

* Dal3 dies allein kein Beweis fiir die Reinheit der S~iure wiire, wurde 
weiter oben ausgeffihrt. 

-'2 83 bis 84 ~ Hell,  Z. angew. Ch., i3, 556 (1900). 
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Wir  haben deswegen  sehr viele Versuche  gemacht ,  es zu 
verbessern,  auf  die nicht n/iher e ingegangen werden soll, weil 

sie vergeblich waren.  Schliel31ich konnten wir aber  doch ein 
Verfahren ausarbei ten,  welches gestattet ,  nicht zu grol3e Mengen 

yon Montans/iure rasch zu reinigen. 

15g  rohe Montansg.ure (scheinbares  Molekulargewicht  455) 
wurden  eine Stunde lang mit konzentr ier ter  SchwefelsS.ure auf  

dem W a s s e r b a d e  verrfihrt. Es  trat  dabei vollstS.ndige L/Ssung 
ein. Dann wurde in Wasse r  gegossen ,  wobei  sich die Montan-  

s/iure als dunkelbrauner  I (uchen abschied.  Nach dem Aus- 
waschen  wurde  die Masse mit konzentr ier ter  Kali lauge gekocht,  
dann sehr viel Was s e r  zugese tz t  und mit einer zweiprozent igen  

Permanganat l /Ssung eine Stunde lang gekocht,  der lJberschuB 

des Pe rmangana t s  mit Bisulfit und Schwefels/ iure zerst6rt, die 
Montans/iure fiber W a s s e r  umgeschmolzen  und aus Eisess ig  
zweimal umkrystal l is iert .  

~. 8945 g- S~ture verbrauchten 28 c~t~ ~ Lauge yore index 0" 0744. 
Molekulargewicht: Gefunden 429" 3. 

Gr613ere Mengen S/iuren lassen sich nach diesem Ver- 

fahren nicht so leicht reinigen; man mug dann, um die 
neutralen Verunre in igungen v611ig zu entfernen, noch einmal 

im YVege fiber das Chlorid verestern.  
Die Versei fung des Esters  hat aber  besser, als wir frfiher 

angegeben  haben, mit S/iure zu geschehen,  da die En t fe rnung  

der letzten Spuren yon Alkalisalz, wenn  man mit Laugen  ver-  

seift, sehr mfihsam ist und damit die Er langung richtiger Zahlen 
bei der Titrat ion aul3erordentlich e rschwer t  wird. 

l )be rhaupt  haben unsere  zahlreichen Frak t ion ie rungen  er- 

geben,  daft die Montans~iure nicht ein Gemisch verschiedener  
Stiuren ist, sondern dab schon das Rohprodukt  im wesent -  

lichen einheitlich ist, aber  kleine Mengen von Verunreinigungen,  
wie Reste yon L/Ssungsmitteln, von Salzen oder  yon Ester  (der 

sich zudem, wie bei anderen hochmolekula ren  Fetts / iuren auch 
sehon beobachtet  wurde,  ~ beim Umkrysta l l i s ieren aus Alkohol 
leicht in ger ingen Mengen bildet) hartnttckig festhttlt. Durch 

1 H. Meyer und A. Eckert,  Monatsh.. 31, 1232 (1910). 
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diese neutralen Verunre in igungen wird aber begreif l icherweise 

das Resultat  der Ti t ra t ion sehr merklich beeinflul3t. 
Die saure Versei fung des Montans~iureesters wird am 

besten %lgendermal3en ausgeKihrt :  Der Ester  wird in Eisessig 
gel6st und konzentr ier te  SalzsS.ure zu der kochenden  L~Ssung 

zufliefien gelassen,  bis Tr f lbung  eintritt. Bei l~ingerem Kochen 
verschwinde t  diese Tr t ibung wieder,  weil die fr~ie MontansS.ure 

leichter in der wg.13rigen Essigs~iure 1/Sslich ist als der Ester.  
In dem MaBe, als Ester  verseift  wird, kann man daher  weitere 
Mengen yon SalzsS.ure, immer  bis zum Auftreten der Trf ibung,  
zuse tzen .  

Nach dreist t indigem Koehen ist die Versei fung sicher 
beendet.  Man gieflt in Wasse r ,  kocht  mit frischen Wasse r -  

mengen  aus, krystall isiert  aus  Eisess ig  urn, t rocknet  und 
titriert. 

1" 0607 gs verbrauchten  26" 5 cm a Lauge  vom Index  0 '  0927. 

Molekulargewicht  : 431 "7. 

Um die letzten Spuren LiSsungsmittel  aus  der Montan-  

sgure ZU enffernen, haben  wir  anfangs  bei relativ hoher  
Tempera tu r  getrocknet .  Dabei  haben wir  die Beobach tung  
gemacht ,  dab die Montans~iure durchaus  nicht so stabil gegen 

Hitze  ist, als wir  uns a n z u n e h m e n  berecht igt  glaubten. 

ErwS.rmen auf  100 ~ vertr~igt die Stiure allerdings noch 
ganz  gut, und wit h a b e n  daher  unsere  Proben immer so 

getrocknet .  Daf3 dies zulS.ssig ist, zeigt der folgende Versuch:  

Eine Sgure yore Molekulargewicht  430 wurde  10 Stunden 
lang auf 100 ~ erhitzt und hierauf  titriert. 

0"6240 ~ verbrauchten  19"48 c1~ a Lauge vom Index  0" 0739. 

Molekulargewicht  : Gefnnden 433 '  4. 

Nun wurde dieselbe SS.ure vom Molekulargewicht  430 

3 Viertels tunden lang auf 160 bis 180 ~ erhitzt. Dabei br/iunte 
sie sich s tark und die Ti t ra t ion zeigte, daft eine Ver~inderung 
der Subs tanz  s ta t tgefunden hat. 

0"9064g" verbrauchten  18"4 c ~  a Lauge vom Index 0"09012. 

Molekulargewicht  : Gefunden 546" 6. 

Um zu untersuchen,  ob die Stture beim Erhi tzen Kohlen- 
d ioxyd abspalte,  haben wir sie 1 Viertelstunde lang in einem 
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Strome kohlens/iurefreier Luft auf  200 ~ erhitzt und den Luft- 
s trom nach dem Passieren der Stiure durch Ba ry twasse r  

hindurch treten lassen. Es  trat s tarke Absche idung  von Barium- 
carbonat  ein. 

Dann wurde der gleiche Versuch mit einer gewogenen  

Menge SS.ure (1 "9146g)  gemach t  und 6 Stunden lang auf 300 ~ 
erhitzt. Der vorgelegte  Kal iapparat  hatte in dieser Zeit um 
0"1017 g an Gewicht  zugenommen.  Nach wei terem zwSlf- 

s t fmdigen Erhi tzen auf 300 ~ wurde  die zur t ickgebl iebene 
braune  Masse in Alkohol gelSst und mit Lithionlauge digeriert. 

Das ents tandene Li th iumsalz  wurde mit t rockenem Benzol  

extrahiert  und ebenso der aus  der alkoholischen Li thionlauge 
nach dem F/lllen mit W a s s e r  erhaltene Niederschlag.  

Der Riickstand der Benzol lSsung war  aschefrei,  b raun  und 
amorph.  Er  schmolz  zwischen 70 und 80 ~ Eine orientierende 
Verbrennung  ergab nachfolgende Zahlen:  

0" 1092 g lieferten 0 '  3288 g" Kohlendioxyd und 0 '  1445 s Wasser .  

In 100 Tei len:  
Gefunden 

C . . . . . . . . . .  82"1 

t t  . . . . . . . . . .  14" 7. 

Das sind ann/lhernd die Zahlen, welche ein Montans/ lure-  
keton ver langen wiirde, na.mlich C ~--- 84 ~ und H ~--- 14 ~ 

Nun haben R o b e r t s o n  1 sowie E a s t e r f i e l d  und T a y l o r  ~ 
gezeigt,  dab bei der Destillation hSherer  Fetts/luren, wie der 

Stearins/lure, auch der 01s~iure usf. die en tsprechenden Ketone 
entstehen, und die beiden Le tz tgenannten  haben speziell  ge- 

funden, dal~ diese Ketonbi ldung durch die Gegenwar t  yon 

Metallen, nament l ich Eisen, ka ta ly t i sch  beschleunigt  wird. 

E a s t e r f i e l d  u n d T a y l o r  haben  a u f d i e s e  We i se  unter  
anderem auch das Montanon als eine bei 97 ~ schmelzende  

Subs tanz  erhalten. Diese Montanondars te l lung ist sogar  Gegen-  
s tand einer Patentanmeldung.  ~ Danach  wird die S/lure mit 

1 Trans.  New Zealand Inst., -- (1904). 

2 Soc., XCIX, 2298 (1911). 

3 D. R. P. Anm. 16885 (1912). 
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1/'1o ihres Gewichtes  an Gufleisendrehspttnen durch 3 bis 
4 Stunden auf  300 bis 360 ~ erhitzt. Der Rtickstand enthtilt 

dann 80 ~ des Ketons, der Rest wird yon Kohlenwassers tof fen  
gebildet. 

Da nach E a s t e r f i e l d  und T a y l o r  derartige Keton- 
bi ldungen auch bei Abwesenhei t  yon Eisen, von den freien 
Fetts/iuren und ihren Salzen, z. B. den Calcium- und Magnesium- 

salzen, wenn  auch in ger ingem Mal3stabe beobachte t  werden,  
so kann man wohl mit Sicherheit  annehmen,  dal3 diese Reaktion 

die Haup tu r sache  ist, weshalb  auch die Extrakt ion der Montan- 
sg.uresalze mit hochsiedenden L6sungsmi t te ln  nicht recht zu 

einer Reinigung ftihrt: es werden  eben immer neue Mengen der 

Zerse tzungsprodukte  gebildet. * 

Nachdem alle diese Umst/ inde erkannt  worden  waren,  war  
es uns nicht mehr  schwer,  Montans/ iure in reiner Form in 

beliebigen Mengen,  und zwar  gleichermafien aus allen Frak-  
t ionen des Ausgangsmate r i a l s  zu erhalten. 

Wi t  haben aus verschiedenen  Partien yon Montans/iure 
die nachfolgenden Derivate dargestellt ,  die stets vo l lkommen 
gleiche Konstanten zeigten und bei richtig ausgeft ihr ter  (saurer) 

Verseifung direkt Montansi iure vom erwarte ten Molekular- 
gewicht  lieferten. 

Montansiiuremethylester. 

Aus der S/iure mittels Thionylchlorid.  Der Schmelzpunkt  
des wiederhol t  aus  Methylalkohol  und Petrolhther umkrys ta l -  

lisierten Es te rs  liegt kons tant  bei 68"5 ~ Er  bildet seiden- 

gl/inzende, farblose Schuppen,  schwer  16slich in heiflem 

Met!~ylalkohol, leicht in hochs iedendem Petrol/ither. 
Die Methoxy lbes t immung  wurde unter  Zusa tz  yon Phenol 

ausgeftihrt.  

0" 2781 gr gaben  0" 1457 ~g" Jodsilber.  

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet  

C H 3 0  . . . . . .  6"9 7" I  

a Sietle h ierzu auch Hans  M e y e r ,  B r o d  und S o y k a ,  Diese Monats -  

hefte (1913). 
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Montansiiurechlorid. 

Das in t ib l icher  W e i s e  mit tels  T h i o n y l c h l o r i d s  dargeste l l te  

Chlorid w u r d e  nach  dem A b p r e s s e n  au f  T o n  aus  t r oc ke ne m 

Benzol  u n d  d a n n  aus  h o c h s i e d e n d e m  Pet ro l~ ther  u m k r y s t a l -  

lisie rt, bis der S c h m e l z p u n k t  bei 67" 5 bis 68" 5 ~ k o n s t a n t  blieb. 

In fi, ther  u n d  n i e d r i g s i e d e n d e m  Petrol / i ther  ist es schwer,  in 

h o c h s i e d e n d e m  Petrol/ i ther u n d  in Benzo l  le icht  16slich. Es  

b i lde t  e ine weil3e, bl/ittrige Krys t a l lmasse .  

o- 5337 g,- gaben nach P i r i a- S c h i ff 0" 1632 g" Chlorsilber. 

In 100 T e i l e n :  
Berechnet ftir 

Gefunden C28 H55 O C1 
- ~ 

CI . . . . . . . . .  7"6 8"0 

Montansiiureamid. 

Das Chlor id  w u r d e  g e s c h m o l z e n  u n d  u n t e r  Rt ihren in 

gekt ih l tes  konzen t r i e r t e s  A m m o n i a k  einflief]en ge lassen .  Es  

w u r d e  n u n  u n t e r  we i t e rem Rt ihren 1/ingere Zei t  in der K~.lte 

be la s sen ,  d a n n  noch ku rze  Zei t  au f  dem W a s s e r b a d e  erw~rmt ,  

filtriert u n d  mit  W a s s e r  gewaschen .  D a n n  w u r d e  es his zu r  

S c h m e l z p u n k t k o n s t a n z  - -  1 12 ~ - -  aus  Alkohol  umkrys ta l l i s i e r t .  

Es  bi ldet  ein weil3es k rys t a l l i n i s ches  Pulver ,  s c h w e r  15slich in 

Ace ton  u n d  h o c h s i e d e n d e m  Petrol~ther ,  e twas  le ichter  in 

Alkohol .  

o. 3433 gr gaben 10' 9 am a Stickstoff bei 736 mm b und 17 ~ 

In 100 Te i l en :  
Berechnet ftir 

Gefunden C~8 H57 ON 

N . . . . . . . . . . .  3"5 3"3 

Die Mon tans / iu re  ist ke inesfa l l s  die no r ma l e  Fe t t s / iu re  mit  

28 Kohlens to f fa tomen ,  e b e n s o w e n i g  wie  u n t e r  den  b e k a n n t e n  

Fe t t s t tu ren  mit  24 Koh lens to f f a tomen ,  die in der  N a t u r  g e f u n d e n  

werden ,  s ich die no rma le  S~ure findet. 
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Das geht sowohl  aus  ihrem Schmelzpunkt ,  den wir mit 

86 ~ bes t immt  haben, als a u c h  aus dem Verhal ten ihres Mono- 
bromder iva tes  hervor,  das ffir eine ~.-Bromfettstiure normaler  

Struktur  eine unwahrsche in l ich  grol3e Beweglichkei t  des 

Halogens  besitzt. 
Wir  haben die Brommontans/ iure  und aus  ihr einige weitere 

Derivate dargestel l t  um zu zeigen, daft man aus  ihr wieder  nur 
ausschlief31ich die S/iure mit 28 C-Atomen  erh/ilt. Die bromierte  

S/iure selbst gab auch vorztiglich s t immende  Analysenresultate .  

B r o m m o n t a n s i i u r e .  

Je 6 g Montans~iure verschiedener  Dars te l lung wurden  

zur Gewich t skons tanz  getrocknet ,  gepulver t  und mit 0"5 
t rockenen roten Phosphors  innig verrieben. Dann wurden  unter 

Rfickfiufl und unter  AbschluB yon Feucht igkei t  nach und nach 
2 5 g  Brom einfiiel3en lassen und 6 Stunden lang auf  dem 

kochenden W a s s e r b a d e  digeriert. Wenn  man die ersten Tropfen 
Brom zufliel3en ltil3t, treten, wie man das beim Bromieren der  

hochmolekularen  Fetts/ iuren meist beobachtet ,  an den Kolben- 
wandungen  sch6ne Krystalle des S/iurebromids auf, die beim 
weiteren Erhitzen herunterschmelzen.  

Das in flblicher Wei se  isolierte Reakt ionsprodukt  wurde  
wiederhol t  aus Eisess ig  und Petrol/ither umkrystall isiert .  Die 
~-BrommontansS.ure bildet weifle Schuppen,  die sich in heif3em 

Alkohol und hochs iedendem Petrol/ither leicht, in Eisessig 
schwerer  16sen. Der Schmelzpunkt  liegt bei 77 ~ 

0 '  5281 g gaben  0 '  1943gt Bromsilber. 

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden C2s H55 03 Br 

Br . . . . . . . . .  15"7 15"9 

1 ' 0020 ff ve rbrauch ten  20" 8 cm 3 Lauge  vom Index 0" 0955. 

Molekulargewicht :  Gefunden 504 ' 4 ,  berechnet  503"4. 

Als die so neutralisierte Subs tanz  mit e inem Oberschul3 

alkoholischer Lauge einige Zeit auf  dem W a s s e r b a d e  weiter  
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erw~rmt  wurde,  trat  wieder  Entf/ irbung des zugesetz ten  Phenol-  

phtaleins ein. Dies konnte  en tweder  dadurch bedingt  sein, dal3 
die Brommontans / iure  Bromwasse r s to f f  abgespal ten  hatte und 
in eine unges/it t igte S/iure f ibergegangen war  oder dab sie sich 

in die Oxy-, bez iehungsweise  Ji_thoxys~ure verwandel t  hatte. 

Um dies zu entscheiden, dampften wir den Alkohol ab. 
Das zurOckbleibende Kaliumsalz war  gegen  Pe rmangana t  
best/indig, ebenso wie tibrigens die alkoholische L a s u n g  selbst. 

Es  war  also keine unges/J.ttigte S/iure ents tanden.  
Das Salz wurde  nun mit Salzs/iure zerse tz t  und unter  

Phenolzusa tz  eine qualitative Prfifung auf  Athoxyl  vor- 
genommen.  Diese fiel posit iv aus. 

Um die offenbar ents tandene 

A t hoxym on t ans S .u r e  

kennen zu lernen, g ingen wir folgendermal3en vor. 

Zwei  Atome Natr ium wurden  in absolu tem Alkohol gelSst, 
mit einem Mol Brommontans / iure  versetz t  und durch 5 S tunden 
unter  Rtickflul3 gekocht.  Dann wurde  der grSf3te Teil  des 

Alkohols abdestilliert und der Kolbeninhalt  in siedendes,  

schwefelsRurehal tendes W a s s e r  gegossen.  Die abgeschiedene  
.~thoxys/iure wurde  wiederhol t  fiber W a s s e r  umgeschmolzen  

und aus Eisessig umkrystal l is iert .  Die Subs tanz  war  nunmehr  
vol lkommen halogenfrei  und bildete weil3e Schfippchen yore 

Schmelzpunk t  71 bis 72 ~ . Sie 15st sich leicht in s iedendem 

Alkohol, Petrol/ither und Eisessig. 

O" 4437 g gaben O" 2164 g" Jodsilber. 

In 100 Teilen: Bereehnet ftir 
Gefunden C28 H55 02 C~ HsO 

C2H50 . . . . . .  9"4 9"6 

Nun wurde untersucht ,  ob der Ersa tz  des Broms durch 

~,thoxyl beim ErwO, rmen mit a lkohol ischer  Lauge  unter  den 
UmstS.nden, wie sie bei dem ersten Versuche  herrschten,  

quanti tat iv sei. 
0"9195 g t rockener  Brommontans / iure  wurden  titriert. Sie 

verbrauchten  hierzu genau  die berechnete  Menge Lauge.  Nun 
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wurden  einige weitere Kubikzent imeter  Lauge Zugesetzt  und 
auf dem W a s s e r b a d e  erwS.rmt, bis die rote Farbe der mit 

Phenolphtalein verse tz ten  L6sung  ve r schwunden  war. Das war  

innerhalb einiger Minuten der Fall. Jetzt  wurde  wieder  alko- 
holische Lauge  zugesetzt ,  wieder  erwg.rmt usf. Die , ,verz6gerte 

Titration<, nahm im gleichen T e m p o  ihren Fortgang,  bis fast 
die theoret ische Menge Lauge  (Index: 0" 1109), 32" 1 c,~ '~ statt 

32" 9 c~r 3, verbraucht  war. Wurden  jetzt  weitere wenige  Tropfen 
Lauge zugesetzt ,  so ve r schwand  die F/irbung auch nach 

wei terem sechss t fmdigem Koehen nicht mehr. 

Die Fltissigkeit wurde  nun angesS.uert und die en ts tandene  
. '4thoxys/iure isoliert. Sie war  sofort  ganz rein und zeigte den 
richtigen Schmelzpunkt  71 bis 72 ~ 

Durch Erwg.rmen mit a lkohol ischer  Lauge wird also in 

der Brommontans / iure  das Halogen leicht und quanti tat iv gegen 
Athoxyl  ausgetauscht .  Dagegen gelang es uns  nicht, auch 
nicht durch vielstt indiges Kochen,  an Stelle des Broms - -  bei 

A n w e n d u n g  einer I1kIr 25 ~ Alkohol enthal tenden Lauge - -  
die en tsprechende  Oxys~iure zu erhalten. Die Brommontan-  

s~ure blieb vielmehr unter  diesen Umstt inden im wesent l ichen 
unver/indert.  

WS.hrend so die Brommontans~ture gegen alkoholisches 

Kali sehr wenig  bestS.ndig ist, vertr~igt sie Kochen mit mineral- 
sS.urehaltendem Alkohol. Man kann so den Brommontanst iure-  
.r  erzeugen,  wenn  man das bei der Darstel lung der 

Brommontansf iure  erhaltene robe Brommontans~turebromid,  
nachdem man dutch einen t rockenen Kohlendioxyd-Luf t s t rom 

die Haup tmenge  des f tberschtissigen Broms verjagt  hat, mit 
abgekt ih l tem Alkohol tibergie6t und zur Beendigung d e r  

Reaktion noch kurze  Zeit erhitzt. Der in der Kftlte aus- 
gesch iedene  Ester  wird solange aus  Alkohol umkrystal l is iert ,  

bis die Mutter laugen farblos ablaufen. Der Ester  bildet farblose 
B1/i.ttchen vom Schmelzpunkt  62 bis 63 ~ die in Petrolttther auch 
in der Kg.lte sehr  leicht laslich sind. 

0'  3808 g gaben 0" 1612 gr Jodsilber. 

In 100 Teilen : Bereehnet  fiir 

Gelhnden C,,8H5~tBr OOC2H 5 

CeH~O . . . . . .  8" l 8"5 
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In verschiedener Weise variierte Versuche, aus der Brom- 

montans/iure oder ihrem Ester die entsprechende unges/ittigte 

S/iure darzustellen, ffihrten nicht zum Ziele. 

R e d u k t i o n  der Brommontans~ iure .  

Die Brommontans~iure wurde mit Zinkpulver in Eisessig 

gelSst und mit etwas konzentrierter Salzs~iure durch 20 Stunden 

am R~_ickflul]kiihler gekocht. Dann wurde filtriert, mit Wasse r  

und hierauf mit konzentrierter Satzs~ure digeriert, um eventuell 

gebildetes Zinksalz zu zerlegen und endlich wiederholt  mit 

YVasser umgeschmolzen.  Dann wurde einmal aus Eisessig 

umkrystallisiert und so die Montans~ure bereits rein in Form 

perlmuttergl~inzender BlP.ttchen erhalten. Schmelzpunkt  85 ~ 

] �9 0097o0 verbrauchten 26" 2 c m  s Lauge vom Index 0' 0890. 

Molekulargewicht: Gefunden 433, berechnet 424. 

Wir haben verschiedene Versuche un temommen,  urn die 

Montansiiure zu bekannten Spal tungsprodukten abzubauen,  

aber bis jetzt erfolglos. Wir haben auch die Unte rsuchung  der 

anderen Bestandteile des Montanwachses  begonnen und hoffen, 

fiber unsere Resultate bald berichten zu k6nnen. 


