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(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juli 1916) 

Unterwirft  m a n  0Istiure der Kalischmelze,  so erh/ilt man  

bekanntl ich in guter  Ausbeute  Paimitin- und Essigs/iure.  1 

Frtiher glaubte  man, aus dieser meist recht glatt ver laufenden 

Reaktion Schl/.isse auf  die Konsti tution der untersuchten  

S/iuren ziehen zu d~'trfen. Es  hat sich abet  sei ther gezeigt ,  

dab alle unges/itt igten normalen FettMiuren bei dieser Opera-  

tion derart  gespal ten werden,  dal3 die Sp rengung  der Kette 

ohne Rfmksicht auf den Ort der Doppelbindung stets zwischel~ 

~.- und [%Kohlenstoffatom er%Igt. 

Eine Erkl/ irung ftir diese merkwtirdig'e Ta t s ache  gibt  

W a g n e r .  s Nach dessen  At~sicht addiert die Sgmre unter  dem 

Einflul] des Alkalis zwei  Hydroxylgruppen .  Die ents tandene  

DioxyMiure soll dann einer yon Reduktion beglei teten Oxy-  

dation anheimfallen, so daft [~-Ketos/iuren entstehen. Diese 

wiJrden dann dutch das  Kali S/iurespaltung erleiden, so daf~ 
als Enclprodukte stets EssigsS.ure und eine ges/ittigte S~ure 

entstehen, die um zwei Kohlenstoffatome weniger  enth/i, lt als 
die angewand te  ungestittigte S/iure. In einer Fuf3note betont  

1 Marane, Berl. Bet., 2, 359 (1869). Siehe auch Edmed, Soc., 73, 
632 (189S). 

,o \Vag1~er, BerI. Bet., 21, 3353 (1888). 
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2 A. E c k e r t ,  

"vVagner, daft es auch mSglich sei, daft als erstes Reaktions- 
produkt eine Monooxys/iure gebildet werde. Der weitere 
Reaktionsverl.auf sei abet dem eben geschilderten analog. 
Nach dieser Ansicht w/ire also der Reaktionsverlauf durch 
folgendes Schema darzustellen: 

R. CH = CH. (CH2) n . COOH 

/?. CHOH - -  CHOH - -  (CH2)~z. COOH R. CH~. CHOH - -  (CH2)j~. COOH 

R. CH~ - CH:?. (CH~) n . COOH 

R. CI-I 2 -- CH~ -- (CH~.)~_,) CO. CH~ COOH 

R. CH~. CH~ (CH~)~z_.) COOH-t- CH;~COOH 

"Wenn diese Annahme richtig ist, so w/ire es vielleicht 
m~3glich, bei gelinder AusK'lhrung cler Schmelze eines oder 
das andere Zwischenprodukt zu fassen. 

J e g o r o w  1 berichtet ~'tber Versuche, nach denen er durch 
eine gelinde Kalischmelze aus Ols/iure drei Siiuren erhielt, 
und zwar: Palmitins/iure, eine Oxys/iure der Konstitution 
CH:i (CPi,,)** CHOH--  (CH2) ~COOH oder CH a (CH~)~ 2 CHOH--  
(CH~) s CO0t t  und eine isomere Ols/iure CH a.(CH2)I~CH~ 
CH(CI-L.)aCOOH. Diese Versuche J e g o r o w ' s  sprechen also 
nicht f~r die Biidung yon Dioxys/iuren bei der Schmelze; 

Um einen n/iheren Einblick in den Verlauf der Schmelze 
zu erhalten, habe ich die nach W" agn  e r entstehenden Zwischen- 
produkte der Kalischmelze unterworfen. S~imtliche Versuche 
wurden mit Derivaten der Stearin/lure ausgef/_ihrt. 

Schmilzt man Dioxystearins~ture ~" (aus gewShnlicher OI- 
s~iure) mit Kali, so erh/ilt man keine PalmitinsS.ure. Die 

1 Zentralblatt 1915, I, 934. -- Ich haite den grtil~ten Teil der Resultate 

] e g o r o w ' s  auch scilo~ erhalten, und zwar "vor dessert Publikat{on, als 

meine Einberuftmg zum ~Vaffendienst das Weiterarbeiten unm~Jglich machte. 

Dies ist auch d er Orund f~ir den fragmeniarisehen Charakter der vorliegenden 

Arbeit. Von dem Referat tiber die Arbeit J e g o r o w ' s  babe ich erst jetzt 

Kenntnis erhalten. A. E. 

2 9, 10-Dioxystearins~iure. 



Kalisohmelze von Fetts'Euren. 3 

Reaktion verlfiuft vielmehr so, dab die Sprengung der Kette 
zwischen den beiden CHOH-Gruppen erfolgt. Man erh~tlt 
.also die normalen Spaltprodukte der 01s/iure, nttmlich Pelargon- 
S ~i.tl l'(.~ 

CH a (CH,_,): COOH 

a_md Azelainsgure 

HOOC (CH~)eCOOH. 

In weiterer Verfolgung dieser Reaktion zeigte es sich, 
.dab man dutch kleine Anderungen bei der A.usf/_'lhrung der 

Schmelze  die Ausbeuten  an den genannten Siiuren wesentlich 
,erhgShen kann. Man erreicht  dies, wenn man die Schmelze 

mit  w~isseriger Lauge unter  Druck und Zusatz  eines Oxy- 
dationsmittels  (am besten bewtthrte sich Kaliumchlorat) aus- 

ft'thrt. Nach der gleichen Methode konnten auch andere hierher- 
geh~Srige Oxysg.uren gespalten werden.  Reine Stearins~ture, 

alas nttchste Reakt ionsprodukt  in dem Wagner ' schen Schema, 
wird dutch Kali bei 200 bis 250 ~ nicht ver 

Das nS.chste Reaktionsprodukt,  die ~-Ketostearins~ture, 
konnte  nicht untersucht  werden, da die Versuche zur Dar- 
stel lung dieser S/iure nicht zum Ziele ftihrten. 

Nach dem eben Gesagten kommen also die genannten 

Zwischenpr0dukte  bei der Kalischmelze unges~ittigter Fett- 
s~uren nicht in Betracht. 

Nach J e g o r o w ' s  und meinen eigenen ~ Versuchen ist 
es vielmehr wahrscheintich,  dab durch die Wirkung  der Lauge 
.eine Verschiebung der Doppelbindung bis an das Ende der 
Kette stattfindet. Von der auf diese \Tgeise gebildeten 2, 3-01- 
stiure ist es bekannt, daft sie dutch Kali glatt in Palmitin- 
stiure und Essigstture gespal ten wird. -~ Ob die angenommene 
Wanderung  der doppelten Bindung unter  vort ' tbergehender 
Bildung yon Oxystiuren stattfindet oder nieht, konnte durch 
Versuche nicht direkt bewiesen werden. 

Siehe dazu Hans Meyel"  I Analvse ~md 
organischer  Verbindungen.  3. Aufl. (1016), p. 1016. 

o P o n z i o ,  G., 8d, II, 77 (1004), 

K0nstitutionsermittlung 



4 A. Ezkert, 

Schmilzt man [3-Oxystearinsfiure 1 (dargestellt aus gewShn- 
licher Gls~ure mit Schwefels~iure) mit Kali, so erh/ilt mar~ 
ebenfalls keine Palmitinstiure. Ftihrt man die Schmelze bei 

niederer Tempera tur  aus, so bleibt die Hauptmenge  der Stiure 
unver~indert. Bei hSherer Temperatur ,  300 bis 320 ~ bilden 
sich 51ige Produkte, aus denen nie Palmitins~iure isoliert 

werden konnte.  Dieses Verhalten deutet  vielleicht darauf  hin, 
daft die Verschiebung der Doppelbindung direkt vor sich geht. 

Ganz iihnliche Umlagerungen bei ungesS.ttigten Stiuren 
beschreibt  F i t t i g .  2 

Er  zeigte, daft [~,T-unges/ittigte S~iuren beim Kochen mit 
10prozentiger  Natronlauge in ~.,[3-unges/ittigte S/iuren um- 

gelagert  werden. Dabei entstehen aber stets auch ~-Oxystiuren. 
1Jber den Mechanismus dieser Reaktion sagt F i t t i g ,  daft 

es >>trotzdem nicht mSglich ist, mit aller Sicherheit  zu sagen, 
ob die Bildung der ~-OxysS.uren oder die der ~.,~-unges/ittigten 

S~iure der prim~ire Prozel3 ist.<< 
Gegen die Annahme der intermedi~iren Bildung von t~-Ox 3 .... 

s/iure spricht vor allem, >>dab nach kurzem Kochen zwar  

schon wesentl iche Mengen ~.,[~-unges/ittigter SS.uren entstander~ 
sind, aber [~-Oxys~.uren nicht nachgewiesen  werden konnten.<< 

Es ist also auch bei der Umlagerung der ~,7-unges~ttigte~ 

S~iuren wahrscheinlich, daft die Verschiebung der Doppel- 
bindung der prim/ire Vorgang ist, w/ihrend die Bildung dec 
Oxys~iure erst sekund/ir erfolgt. 

Zusammenfassend ergibt sich also folgendes: Aus den 

beschriebenen Versuchen ist zu ersehen, daft DioxysS.uren 
und Monooxysi iuren als Zwischenprodukte  bei der Spal tung 
hSherer ungesg.ttigter Fet ts~uren nicht in Betracht kommen.  
Dioxystearins/iure wurde durch Kali in normaler  W'eise, d. h. 
an der Stelle der Hydroxylgruppen  gespalten. Monooxystearin-  
s~iure !ieferte ebenfalls keine Palmitinstiure. Daraus ergibt 
sich als wahrscheinl ichster  Ver lauf  der Schmelze die direkte 
\~Zanderung der Doppelbindung bis an das Ende der Kette. 

1 Nach Shukoff und Schestakoff,  Journ. f. prakt. Chemie, 62", 415 
(1903) ist diese Siiure als 1, 10-Oxystearins~ure anzusprechem 

"- Berl. Bet. r 24, 82 (1891); 26, 40 (1893); 2Z, 2676 (1899); Annalen, 
283, 47 (1899). 



1,2alischmelze yon Fettsiiuren. 

Exper imente l l er  Tell. 

Spa l tung  der  Oxys~iuren.  

Dioxys tear ins~ure .  5 s Dioxystearinsi iure,  30 g Kalibydrat,  

] 5 cm ~ \~Tasse~:, 3 s Kaliumchlorat  wurden  in einem Nickeltiegel 

10 his 12 Stunden im Autoklaven auf 200 bis 220 ~ erhitzt. ~ 

E a c h  dem Erkal ten 10st man die Schmelze in W a s s e r  und 

stiuert mit Schwefelst iure an. Unterwirft  man die saure 

Flt~ssigkeit der Wasserdampfdest i l la t ion,  so gehen 51ige 

TrOpfchen fiber, die stark nach niederen Fetts~iuren riechen. 

Das Destillat wurde ausge/[thert und der ~ the r  mit geglfihtem 

Natr iumsulfat  getrocknet.  Nach dem Abdestillieren des ~ thers  

hinterbleibt ein O1, das beim Destillieren zwischen  240 und 

260 ~ fibergeht. Zur Reinigung 10st man das 01 in Ammoniak  

~lnd versetzt  mit Calciumchlorid. Der ents tandene weil3e Nieder-  

schlag wird abfiltriert und zweimal  aus Methylalkohol um- 

krystallisiert .  Weil3e B1/ittchen, Schmelzpunkt  216 ~ 

3 " 8 1 6 m ; r  gaben 0 " 6 2 m g  CaO.  

In 100 Teilen" 
Bereehnet  fiir 

[CH3(CH,2) 7 COO] Ca 

Ca . . . . . . . . . .  1 lV" 3 

Geffmden 

l~.O 

Die aus dem Calciumsalz regenerierte  Sgure siedet  nun 

bei 252 ~ und erstarrt  in einer E i s -Kochsa lzmischung  zu einer 
weif3en krystall inen Masse, die bei 12 ~ schmilzt.  Aus diesen 

Eigenschaf ten ist zu  ersehen, dab es sich um P e l a r g o n s / i u r e  

handelt. Eine Titrat ion der S5.ure besttitigte dies. 

,0" 4345,~ neuh'alisierten 27" 7 cm a ~z/10 KOH. 

Berechnet  Gefunden 

Molekulargewicht  . . . . .  158 157 

1 Die M e s s u n g  der Tempera tur  erfolgte stets  im Deckel des Autoldaven.  

I)le eigentliche Tempera tur  der Schmelze dtirffe also wohl einige Grade 
h6her  sein. 



6 A. Eckert,  

Der Rtickstand der Wasserdampfdes t i l la t ion  wird filtriert 

und ausge/ithert.  Nach dem Abdestill ieren des Athers ver- 

bleiben lange wei6e Krystal lnadeln,  die v o n  einer geringet~ 

Menge anhaftenden 01s durch mehrmal iges  Umkrystallisieret~ 

aus W a s s e r  befreit werden  kSnnen. 

Die S/iure schmilzt  bei 106 bis 107 ~ 

3"38~I*~ gaben 7"093 1ngr CO._) und 2'~5 mLr H20. 

In 100 Teilen:  
Berechnet ffir 

(CH2) 7 (COOH)e Gefunden 

c . . . . . . . . . . .  

H . . . . . . . . . . .  8'5 8'4 

Zur  niiheren Charakter is ierung der Substanz  als A z e l a i n -  

s / i u r e  wurde auch noch das Calciumsalz dargestellt. Das-  

selbe zeigte genau das yon G r o t e  ~ beschr iebene Verhatten. 

Aus 10g" Dioxystear insi iure  w u r d e n  3" 3 g Pelargons/iure und 

3"5 g AzetainsS.ure erhalten. 

DioxybehensS.ure.  Nach dem gleichen Verfahren wie  

Dioxystearins/ iure gespalten, !iefert D ioxybehensgure  P e l a r -  

g o n s t i u r e  und B r a s s y l s / i u r e :  

CH 3 (CH2) v C H O H .  CHOH (CH2)nCOOH 

CH~ (CHe)TCOOH + HOOC (CH~)lt C O O H  

Die Identifizierung erfolgte durch das Calciumsalz und 

den Siedepunkt.  Die Brassyls/ iure scbmilzt  nach mehrmal igem 

Umkrysta l l i s ieren aus VVasser und verdtinntem Alkohol bei 1 13 ~ 

3"628~ng g'aben 8'516~Jt~ C09~ und 3'27mff H~O. 

In 100 Tei len:  
Berechnet ft'w 

(CH:~)j I(COOH) 2 Gefunden 

c . . . . . . . . . .  6 7 . 0  

H . . . . . . . . . .  9"9 10"1 

Sativinsiiure.  Bei der Spai tung der Sativinstture war  es 

vorteilhaft, statt Ka l iumhydroxyd  Na t r iumhydroxyd  zu \er-- 

I Annalen, 130, 209 (1864). 



Kalischmelze yon Fetts~iuren. 

\venden, Die Ausbeuten an den Spal tprodukten  sind dann 

erheblich besser. Man el"hitzt 5 g  Sativinsg.ure (vom Sehmelz-  

punkt  170 ~ ) mit 3 0 g  Nat r iumhydroxyd ,  15 cm ~ Wasse r  und 

6 g  Kal iumehlorat  6 Stunden im Autoklaven auf  180 bis 200 ~ 

Die Aufarbei tung wurde  genau so vorgenommen ,  wie oben 
beschrieben.  

Zum Aus~.thern wurde ein durch Schfitteln mit gegltihter 

Pottasche sorgftiltig yon jeder Spur Stiure befreiter .~ther 
verwendet .  

Durch Frakt ionieren der mit W a s s e r d a m p f  flCtchtigen 

Sg.uren wurden  zwei Anteile erhalten: einer vom Siedepunkt  

115 bis 120 ~ und einer v o m  Siedepunkt  200 bis 205 ~ . 

Die niedere Fraktion, die stark nach EssigsS.ure roch, 

wurde  mit Nat r iumcarbona t  neutra!isiert  und mit Sitbernitrat 

fraktioniert  gefd.llt. Als erste Fraktion fiel eine geringe Menge 

eines amorphen  Silbersalzes, das dutch  Filtration abget rennt  

wurde.  Die anderen Frakt ionen waren krystaltinisch. Durcl~ 

UmkrystaI! is ieren des Saizes aus  "VVasser erhg.lt man die be- 

kannten langen Nadeln des Silberaeetats.  

3 ' 7 8 0 / * ~  gaben 2"418 m~  Ag'. 

In 100 Teilen: 
Berechnet  fiir 

CH.,COOAg Gefunden 

Ag . . . . . . . . . . .  64" 5 64" 0. 

Auch dutch den Geruch des Esters  konnte  die Stktre 
als Essigs/iure identifiziert werden. Die h{Sher siedende FJ:aktion 

wurde  in Ammoniak  gelSst und mit Calciumchlorid gelS.lit. 

Der weifie Niedersehlag wurde  abfiltriert Lllqd aus verdt inntem 

Alkohol umkrystall isiert .  Zur  Analyse  wurde bei 110 ~ ge- 
trocknet.  

4"812  m 2- gaben  0"997/itgr CaO. 

Ill 100 Teilen:  
Berechnet f{.ir 

[CH a (CH._,). 1 COO] Ca 
. . . .  , ~ r  ' * 

Ca . . . . . . . . . .  14 ' 8  

Gefunden 

14 '8  



8 A. Eckert, 

Die aus dem Calciumsalz regenerierte S~ure sott bei 

205 ~ . Die Stiure war also die normale C a p r o n s g t u r e .  

0" 5216 g~ ~eutralisierten 44" 7 cl/~ '~ ~/10 KOH. 

Berechnet fiir 
CH 3 (CHe)=I COOH Gefunden 

116 Molekulargewi cht . . . . . . .  116" 7 

Die mit W'asserdampf nicht fitichtigen S/iuren wurden 

ausgetithert und die nach dem Vertreiben des 5 thers  ver- 

bleibende S/iure mehrmats aus \Vasser unter Zusatz yon etwas 

Kalh~mpermanganat umkrystallisiert. Dutch den Schmelzpunkt  

( t06"5~ dt~,rch den Mischungsschmelzpunkt  und dutch das 

VerhaIten des Calciumsalzes wurde die Substanz aIs A z e l a i n -  

sS, u r e  erkannt. 

4"203 ~1t{r gaben 8"788 rag" CO 2 und 3' 17 ~J~ H20. 

In 100 Teiten: 
Berechnet flit" 

(CH,,)7(COOH/, Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  " 1 5 7 " 5  5 7 " g  

H 8'5 8'9 

Aus 10g" Sativins~ure wurden erhalten: 3 " 4 ~  Azelain- 

s/iure und 3"6 , (  des Gemisches yon Capronsiiure und Essig- 

sEure. 

Versucht man auf Grund der erhaltenen Spaltprodukte 

eine Formel fth" die Sativinstiure aufzustellen, so ergibt sich, 

dab eine Hydroxylgruppe  an das sechste und eine andere 

an das zehnte Kohlenstoffatom gebunden sein muff. Da die 

Sativins/~ure aus Linolsiiure durch Oxydation mit Permanganat  

dargestelK wird, so mt'lssen die beiden anderen Hydroxyle  

den bereits festgelegten benachbart  sein, entsprechend folgender 

Formel:  

CH:, (CH_,)4CHOH. CHOH. CH~. CHOH.  CHOH (CH~) 7 COOH. 

Die Bildung der Essigsgure dutch die Kalischmelze er- 

gibt sich aus der Unbest/indigkeit der Malonsfiure, die dabei 

in Essigstture und CO~ gespalten wird. 



Kalisehmelze yon Fettstiuren. 9 

Aus der Konstitution der Sativins/iure kann man auf  die 

;Konstitution der Linols/iure schliel3en. Diese ergibt sich dann 
.als folgende: 

CH a (CH~)4CH = CH. CH. CH = CH(CH2) 7 . COOH. 

In U'bereinstimmung mit dieser Formel steht die yon 

' G o l d s o b e l :  fin" LinolsS.ure w ahrscheinlich gemachte. 
Eine weitere BestS.tigung daft'lr bringt R i e h m ,  ~ de:" durch 

:Spaltung der Linolsg.ure mit Ozon die obige Konsti tution 

~beweisen konnte. 
Linusins~iure. Die Schmelze wurde mit Atznatron aus- 

:geftihrt. 5 g  Linusinsg.ure, g 0 g  NaOH, 15ct~ir ~ Wasser,  9 g  

Kaliumchlorat  6 Stunden auf  180 bis 200 ~ erhitzt. Als Spalt- 
produkte wurden erhaiten: Essigs/iure, Propions/iure und 

Azelains~ure.  Dies s t e h t  in I)bereinst immung mit der von 
E r d m a n n  f/.ir die Linolens/iure a dutch Spaltung mit Ozon 

:festgelegte Konstitution. 

Versuehe  zur  Dars te l lung  der ~-Ketostear insi iure .  

Zur Darstellung dieser S/iure wurde yon de:" 2,3-01sfiure 
~ausgegangen. Durch Bromieren in Chtoroformlbsung im Licht 
,erhtilt man die 2,3-Dibromstearins/iure. Durch Abspalten yon 
:2 Molekiilen Bromwassers tof f  sollte aus dieser Stture die 
2 ,3-Stearols t iure  dargestellt werden. Diese sollte dann durch 

:vVasseranlagerung mit konzentr ier ter  Schwefels/iure die ~-Keto- 
~tearins~iure liefern. 

Bei dem Versuche, 2 Molekfile Bromwassers tof f  aus der 
22, 3-Dibromstearins/iure mit alkoholischer Lauge herauszu-  
: e h m e n ,  zeigte es sich, dab nut  ein Bromatom abgespalten 

wurde. 45g  Dibl"omstearins~ure wurden mit a lkohol i scherLauge  
/(.500.c.lJt: Alkohol und 2 0 g  KOH) zun/ichst fiber Nacht bei 
gex~76hnlicher Tempera tu r  sich selbst fiberlassen. Die Mischung 
erwtirmt sich sehr stark und schon nach kurzer  Zeit beginnt  
&ie Abscheidung yon Bromkalium. Zur Vervollst/indigung der 

: Chem. Zeit., 30, 825 (1906); Chem. Zentralbi. (1910), I, I231. 
Dissert., Halle 1914. 

a B. d2, 1334 (I909). 



10 A. Eekert, Kalischmelze yon Fetts~iuren. 

Reaktion erhitzt man noch 5 Stunden am Rfickfluf3ktihler. 

Dann wird abfiltrierL Es hatten sich 1 0 " 5 g  Bromkalium ab- 

geschieden. Fflr die Abspaltung von einem Brom berechnet 

sich ffir die verwendete,Menge 12"0g.  Das Filtrat vom Brom- 

kalium wurde mehrmals unter Zusatz yon Wasse r  eingedampft 

und mit verdtinnter Schwefels/iure zersetzt. Man erh/ilt eine 

51ige S/iure, die in Alkohol gel Sst und mit -~tzkali neutra!isiert 

wurde. Dutch F/iilen mit Lithiumacetat  erhg, lt man ein kry- 

stallinisches Lithiumsalz, das man durch Umkrystallisieren 

aus Alkohol reinigt. 

Nach dem Zersetzen des Lithiumsalzes mit Salzs/iure 

erhg.lt man eine reinweif3e S~ture. Die S~iure ist schwer  16slich 

in niedrig siedendem Petrol/ither, leicht in Eisessig und kry- 

stallisiert aus letzterem in gl/inzenden Bl~ittchen, die bei 50 

bis 51 ~ schmelzen: 

0"4210 ff neutralisierten 11 '4 cm a v'/:t0 KOH. 

Berechnet Kit 
ClsH~aBrO 2 Gefunden 

Molekulargewicht . . . . . . .  357 368 

Die S~iure ist also eine 1 -Br -3 ,4 -OlsS_ure ,  die im Sinne 

folgender Gleichung entstanden ist: 

CH a (CH.~)laCH 2 . CHBr. CHBr COOH - -  

CHa(CH.~),aCH ~ CH. CHBr. C O O H + H B r .  

Diese Konstitution konnte noch bewiesen werden durch 

die Oxydation der S~iure mit Permanganat,  die nach Hans 

M e y e r  und S o y k a  * ausgeftihrt wurde. 

Als Oxydat ionsprodukt  wurde normale P e n t a d e c y l -  

s~iure erhalten, die durch Schmelzpunkt  (51"5~ Mischungs- 

schmelzpunkt  und Titration identifiziert wurde. 

0" 1581 g" neutralisierten 6"5 cm a I~/:Lo KOH. 

Berechnet ftir 
CH 3 (CH2)laCOOH Gefunden 

Molekulargewicht ~ . . . .  242 240 

J- Monaishefte fiir Chemie, 34, 1123 (1913). 


