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I, Die Fettsiiuresynthese.

Die Oxydation'von Péfaffinkohlenwasgergtoffen&?ittels Senerstof?

~ oder sauerstoffhaltiger Ggse; insbepbndere Luft,fistlunter dem

' Namen "Paraffinoxydation® bder>"Petfs§uresyntheaqﬁ seit einer
Reihé.von{Jahreq in der chemischen Pachwelt bekannt geworden, Eine
fast uniibersehbare Zahl angemeldeter und erteilter Patente beschif-
tigen sich mit dieeer'moderneh_Synthesé und'den.damit in Zﬁaamqpn~
hang stehenden Fragen der Aufarbeitung, Die Bearbeitung des Ge-
samtproblems ist such heute Boch in.vollem Gange, Eine recht
breuchbere Zusammenstellung der bisherigen krbeiten findet man 1n
dem Buch yon F.VWITZEA (1) Beim Studiun dieges Buohes sioht man,
dass fir eine restlose Erforschung der Synthese und ihrerProdukte
Boch viel Arbeit zu leisten ist, da viele Angaben nur ungenem

. 8ind, oder Vermutungen dafbtéllon, Unbekannt alierdings 1st ruy

. Zeit noch dep Stand der~K6nnfpiase bei den Rorpohungaliborntorion

ﬂder dgﬁtsohen Fettedurewerke und der I,G.Farben, die’gich_eeit"t
‘Jahren neben viélen'andeign eifrigst um dieses Problem bemithsn
und nur sp&rlichpjVerbffentlichungen'herausgepon.. | '

Nach einem VOrgohlﬁg‘vqp IMHAUSER ist das heute ausschliesslich
verwandte Ausgdngsproduki der bei der Benzinsynthese nach P.FISORER
-5an§allenda Gatsch, Pagt alle Vbrﬁffentliqhungen beziehen aigh auf
dieses Ausgangsprodukt, Das bei der Benzineynthese nach PISOHER
anfallende Hartparaffihwlaest sich aber ebenfalls unter geeigneten
=Bed1ngungeh zn’pauerstéffhaltigen Produkten oxydieren. Laborver-
suche gur Aufxindung'der_geeignetenvReaktionsbedingungen wurden in
\einer anderen Abteilung des hiesigen Laboratoriums durchgefithrt,
. Dag Ergebnis der Arbeiten war die Erstellung einer kieinen Anlege,
. in der Paraffin mittelg Luft:zuiaauerstoffhaltigen Produkten
'oxydiert wird, Die entstehenden Produkte sind gelblich gef&rbt-ﬁnd
hgben eine Konsistensg von der Art des Lanolins. Die Produkte reagie
ren sauer, Sie wurden mit. den Decknamen Pantoxyl oder Parestol be-
“zeichnet, Beide Produkte uﬁterscheiden sieh-ledigiich durch die
. SHuregahl. Ersteres weispt eine solche von etwa 30 auf, wihrend das
‘gweite, das Pareetol,le;ne_aofbpe %on-etwa 80 9‘100&Eaigt. Aus
organisatorischen Gritnds wird in ungerem Betrieb das Parestol ,
also das hSher oxydierte Produkt, fast ausschliesglich hergestelit,

' .j ‘\1 : ' -
T F.WITIRE, gawinnuné‘dér hbheren Pettsuren dureh = g
xydation der Kohlenwaeserstoffe.Qeipzig 1940
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_ﬁie,Oxydation des Gatoches und des Hartparafting wurde von iornp )
herein mit dem Ziel*@urqhééfuhrt, reine CarboneHiuren der Pettature-
reihe zu erhalten, un’ darans Seifen oder gar Speieefétte‘herzﬁstél-
len, Leider aber verliuft die Reaktion nicht ideal in der gewilnsch-
ten Richtung, Neben den normalen Pettatiuren erhdlt'qén ausser dem
unverénderten Faraffin noch Oxyfettaiuren, ungesittigte Skuren, \

Alkohole, Ester, Bstolide, Laktone, Dicarbonsiuren und andere (2),

'Auch unsere Oxydationeprodukte até&len keineswegs ein Gemiich,rei-
- ner FettsHuren dar, was bereits nach den ersten orienfie:engen’}
‘Verguchen klar wurde, Schon bald mach &er_Herstel;gngfgfassererg? L
'MenEZn Paresfél wurde mit der genauen Untersuchung begonnen uhd
* die Mbglichkeiten der Weiterverarbeitung studtert. Der vorlisgends
Bericht beschiftigt eich ausschliesslich mit der Adalyse, der Eon~
.atitutionsermittlnng_und‘der}chéh;schén Verarbeitung des Parestols.
Alle Versuche, Pantoxyl oder Parestol in urspriinglicher Form gu
‘verarbéiten,~mﬁssen elnem weiteren Bericht vorbeﬁélten bleiben,
Dérgrtige Moglichkeiten sind durch die Herstellﬁng von Emulsions-

‘mitveln, Bohrdlen, Fg:ban,aPnt§m1ttein und dgl.‘gegeben.

I "Oriéntiérehdé | sen und Anal gsenmethoden, ' -} |

ingesetste Paraffin oxydiert wurdg;'
diénte guniichst die Bestimmung der Skurezahl., (S.Z.) Die Oxydations
produkte sind in einem Gemisch -von Benzol-und Alkohol gut 16slich
und'kﬁnnén in dieser-Lbsung mitvalkoholischer'ga;ilgﬁge'titr;grﬁ |
werden, Die mit@Pantpxyl bezeichneten Produkte hqben eine mittlere
SeZs von 30, die mit Parestol begzeichneten eine solche von 80-100,
Es ist méglich, jede.dazwischen liegende 8.Z, durch rechtzeitiges
~Abbrechen der Reaktion zu érhal@en. Die Reaktion kann bis: gu %iner
~SeZ. von etws 140 ggtrieben"werdén. Von hier ab oteigt dieis.is
nur noch sehr wenig an, | - o

Zﬁf'ﬁaatlegung, wieweit‘dasxkin

- Eocht man die Oxydationsprodukte mit alkohol.Kalileuge em Rlick-
fl#sekiihler eine Stunde lang in benzolischer Lieung und titriert .
die yerbrauépte'Laugewzuruég,;éfhﬁlf*man die Verseifungszahl (V.Z,)
Die Verseifungezahlen 1dégen bei allen Produkten hdher als die
" SHurezahlen, (Pantoxyl Vi = 60{‘Pareet01 VZ = 200) Die begpnderu

hboch -oxydierten Produkte erreichen Werte vop etwa 350, -
Sohog dieae'eraten:gpalyeen zeigen eindeutigﬁ dase_ein,ieiltder

] : : [
2) WITTEE, L.c. § 68 N
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 Séuren in ver‘”éert ’  Porm’ vorhanden sind. Ob @8 sich dabei um
echte Ester.éwischep~8hure und Alkohol handelt, oder um laktonaﬂ—
.artige Bindungen, bei deneﬁéﬁarboxylgruppen mit einer Oxygruppe '

- des gleichen Molekiils in Reaktion getreten ist, kann ‘ohne weiteres .
nicht. entschieden werdeni Nach den Erfahrungen der- FettaauresynthoaJ
‘aus Gataoh kommen beide Mﬁglichkeiten nebeneinander in Frage, Die
Differenz gwischen V,.Z. und SeZs 18t die Esterzahl, Diese -Ester- -
gahleén betragen deitnach bei den beiden - technischen Produkten 30
baw.100. Bei den besonders hoch” oxydierten Proaukten sogar 230.

Seifen bilden, die wasaerloslioh 8ind, Unangegriffene Paraffine
fmﬁssen, da unlbslich, *m Rliokstand verbleiben. Gleichzeitig Werden
-aber auch durch Behandlung mit -Alkali die Esterbindungen geapa;ten,
';wobei die saure Komponente als Seifen in Lbeung ‘geht, wﬁhren&4der'.
- Alkohol (soweit s sich um héhera Glieder handelt) glqioh dem !
'Pararfin im.Ruokstand verbleibt, Lakxone gehen ohne Ruckstands-
bildung als Seifen von OxysHuren in Laaung. Die unltelichen | Anteile,
Paraffin und Alkohole, mussen als Rﬁokstand von den Bcifonlbsungen
abfiltriert werden kUnnen. Da aber die Seiton,lbioht onulgierend
Wirken ist eine Abtrennung durch Behandlung mit Kther, 1n dem die
Seifen unlualich sind, analytiaoh sauberer, Auf Grund dieser
Uberlegungen wurde eine Methode ausgearbeitet, die es gestattet, diq
Unverseifbares quantitativ abzutrennen und der exakten Bbstimmung
E zug&nglioh zuzmaohen. Die- Methode wurde- zunﬁchet an einem Modelle. .
~_gemlsch von H&rtparaffin und Stearinsiure erprobf. E;erbai zeigtoe1

slch, dass eg bei Beachtung einiger Runstgriree geling%,leiao—go-a
lﬁgg%w eine genﬁgend aaubere Irennung gu erzielen. e ‘”ﬂ

~ Die Analyee wird in der in Abbildung 1 gezeichneten Apparatur a0
durchgefiihrt, 10 8. der Oxydationsprodukte werden mit 350 on3~§ a1~
.kohol.xalilauge durch Kochen am-Rickflusskiinler . verseit# Die Ver- !
seifungsdauer aoll mindeetene 4 Stunden betragen, da einige Produktq
‘8ich nur schwer verseifen, Bel unseren Verguchen betrug die Daner !
,adgar 12 Stunden, upy v8llig sicher: gu gehen, Ansohliesaand figt man
noch 40 & Atznatron in wenig Wasser geldst gu, Dér grogse Alkaliw
ﬁberschuss ist notwendig, damit bei der anachliesaenden Extraktion
mit Lthep keide Seifen in den Extraki gelangen, Dep im Eolben (1)
befindliche Athey wird zum Sieden erhitzt, Sobalg: der Ather aug

der Fritte(3) herauslauft, fiilit man dag erkal tete: Verseifungage-
misch in des Extraktionsrohr(2) ein. Bei frifheren Einfﬂllen kann

de
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68 leicht paasigren, dass gich die Fritte durch die'Seifenivér-
stoptt, ﬁan'fﬂllt'nﬁnmehr vorsiohtig mit Wagger bis etwa 10 om
unterhald des Uberlaurs(4) gug, Der Ather strémt Jetet fein vep.
teilt durch die Lbsung und 1auss bel(4) tiber, wobei er die Hthor
ldslichen Ahteile herauslést, Der Ather verdampft im Kolben(1),
¥ird im Kihler (5) kondensiers und gelangt durch die Pritte gur |
Bxtrektion gurtick, Nach genligend langer Zeit Wechselt man denvzbl-
ben (1) und wiederholt diesen Wechsel go lange, ‘bis der Lther béim
Verdampfen keinen Riickstand mebr hinterlésst. Die Summe der Rick-
stlnde stellt.das Unverseifbare dar, Im Unverﬁeifbaran kann man
Zur Kontrolle nooch §,2. ung VeZ. bestimmen, die beide Praktisoh 0.
seln soliten, Die erstere wirde bedeuten, dass Seifen durch Emul-
slonsbildung mit dem fthey ﬁbergelaufen,sind,.die zweite, dass
16, Probe nicht V811ig verseift war, Die Seifenltsung wird abge-
lassen, Alkohol und Lther werden hbdedfilliart und}aie‘uﬁssrige
Lsung wird mit verdunnter Mineralskure angesauerfiSDabei werden
die freien FettsHuren abgespalten, die in Kther aﬁfégnommen werden,
Rach Behandlung der &therischen Lsung mit'gegiﬁhteﬁvnﬁtriumsnlfat
wird der Ktpef abdestilliert ung die SHure gewogen,

Die Apparatér erscheint fiir diege Bestimmung etwag reichlich kom-

Pendils. Ee hat sich aber geseigt, gase ale sur Vermeidung fibelster
Emvuleionen gwischen Kther ung Seifenlasung,\die erst nach tagelangeg
Stehen wieder auseinandergehen, sieh.bezahliﬂmgcht;,pie spiter aur '
Seite § beschriebene Methode hach PARDUN breucht ewar keine Appara-

. :-" .
Ry

“Ednes dex érstehjﬁuroh Laborversuche erhaltenefOxydationsproduit
(Veze = 105; 5.7, = 31} BeZo = 74) wurde ngep der obigen Methode
untersucht}tbabei‘wurdeg folgegde‘Werfe gefundens ,
' ' Unverbeifbarea 39,5 % L
Fettsturen = 60,5 % o

Die Fettsﬁﬁren hatt§q<e;ne's.zg voh 126f5, woraus sich ein mittleres
MoIgewicht von 442 erFedhné?. Dap entspricht eiher Kettenlgngojvbn
29 O=Atomen im Durchsohnitt, L . O R

Die OH.Z. deg Uhvenaeifbaren'betrug 45+ Unter Annahme eines miﬁt-
le;envuolgewichts von 430 (in Analogie gum Molgewioht der SHuven)
exréchnet man einen Alkoholgehalt von 29¢, IR
' u-5-

{
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" Die Zusamm%gae?zung des Oxyddtioneproduktas‘mﬁaste demnaoh;@ié
folgende sein: _ .

Paraftineg

_ - » 28,0 %
Alkohole (M.G. 430 og:g, 130) SRATER
S#uren (.G, 443 g,g, 126) 60,5 %
~oder | . f?'f:': T o B
Paraffin o 28,0 % .
-+ Ester (Mo G, 855 - Vele 65,5) v 23,3 %
CSduren (g, 43 s, 126) 48,7 %

- Die errechnete E,3, dieses Gemisches misste 15,3 betragen; Tatstich-
1deh findet man aber 74, Dieger auffillige Unterschied kann mir
dnrph:Lgktone bedingt sein, die zwar eine Vv,32, zelgen, aber,bei'
der Verseifung keinen 4lkohol abspalten, Laktonevyiederum‘kdﬁgqn:
aber nur dann enfsteﬁqp, wenn Oxysiuren vorhanden 8ind, Die Apwe-
senheit dieser Oxyssuren Konnte duroh die nachfolgzende Untérsuohﬁnef
Wahracheinlion gemacht werden?'Die Egbmentaranalyse einer nach '
obiger Methode géWonnenen Shure mj+ dem Molgewioht 3gg (berpohnqt

‘aus der §,z,) eﬁéab folgende Werte; R : _ o

9= L% H = 8,5% 0= 19,08

'Die hieraug berechpetg Formel lautet 023{§3;”05,nw§hrdnd die Formel
fir die normale S#ure gleicher Morekﬁlgraasezca3uﬂis 0, lautee‘

[

mﬁsstag Der hohe Saueistbffgehalt deutet auf die Anweaenheit von
Uxysduren, Auch Ketoséuren sing dupep diege Analyse ‘nioht “angge.

otwa diegg;é@nqlsﬁurg, Die hier mit Oxyséuren bézgichneten Produkte
sind wesentlfchzkomplexerer Natur., Eipe angentherte Bestimmﬁng ge=
A1ngt nach der Wethoge von PARDUN (3), Hlernach wird ngep Veraeifung

angesduert und gie erhaltenén Sduren ﬁaoh'demsmrocknbn'mit Pé%rol-
ﬁther‘behandelt.-Hierbei'Qleiben die 80genannten Oxyssuren im Rick-
stand, Die'Met_hqde gestattet nuyf eine rohe '_Pfenmmﬂg, die aber {gwenig-'
stenp angenihert Aufschlussxﬁpér den Oxydationsgrad gibvt, - :

Bei einem Produkt mitider'g:zg 30 wurden 9,1%'Q;y§§uren ;m'Geéémt&
Produkt gefunden odey 20,24 der'Gesamtsﬂuren.fﬁei'einemﬂﬁarestél’f
mit der S.Z.B} waren 31% der Gesamtaﬁuren,Oxysﬁuren.

3) Fette ung séifen 194i'S.5§B ~6-



L 6. -_53613
Boi der Durchfiihrung der Bestimmung nach PABDUN ze1gt es sich,
'vdass diq'Suﬁme.vdn Uhverseifbareﬂ; Dettsﬁuren,ugd Piyaauren nicht
»_dem Einsatg entapricht, Die q1fferenz wird durch die Anwesenheit
wasserlyslicher Sduren erkluf%.SDieaq'Sauren goehen mit der Unters
lange beim Anstuern der Seifen zin Gewinmung der Pettsduren ver-
loren. Eigehe'Oiydéfioneprodukte'érgabén Hhnliche Analysehérgé%nis-
86, Wie dle von PARDUN untersuchten Gemische, Parestol mit einer .
VeZ, voni2OQ und einer §.%, von\1bp.zeigte folgende Gesamtanalyse:

| - Unverseifvaves . - : 30,5 % (33,3)
. [~ Fettetiuren 29,4 %
‘ o Oxysduren . 20,1 %‘,<48'3)

 B0-lBsliche Suren 20,0 % (18,5)
Diese Werte stimmten mit den in Klammezn gesetzten Werten, die
nécqlunse:er Methode ‘gefunden warden,tberein, -

Auf'arund?dqr,bisnerauiongefanrtenvgnaliqen ist fitr dle . Zusamnen-

setzung unserer Oiydatioﬁgprodukte_folggpdbs klargestellit:

Die Produkte enthalten: . “:' ' .

- . 1) Unverseifbare Anteile, die aus. unveréndertem Paraffin
bestehen. Dass schon vor der Verseifﬁng freie Alkohole
‘vorhanden sind, ist bei: dem grossen SHurefiberschuss un-
wahrscheinlich, | B

2) Freie Skuren Foooo
3) Oxgstiuren, aie sum grissten Teil tmnere Ester nach art-
der Laktons bilden. - Zo E
4) Ester aus S#uren und Alkoﬁdlen.‘ . i 'y
5) Wasserlssliche Bestandteile, die aber erst nach der
~ Verseifung frei werden, o S

Nooh nicht nachgewiesen, aber nach Erfahrungen anderer paboratorieh
~ vorhanden gind: | ' f‘k ' '
) 1). Aldehyde und Ketone e
Z)SSﬁureanhydride o
3) Stoffe mit Doppelbindungen.

Zur weitefeq‘Konatitutionaqrmitthgng der Produkte ist 61nb'§aubgre
Trennung in die verschiedenen Stoffklassen unerlsslich. Auch fify
die Weiterverarbeitung der Gesamtprodikte oder einzelner Anteile -
18t eine Aufarbeitung kaum zu'umgehan..Dieltolgenden Arbeiten
- Wurden nit zwei Ziélen durohgefithrt: Eingal zur Ermittlung der
_Konstitution der Pfo@ukte, zum anderen zur te&ﬁhisohen Isolierung

-

",

.
L
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einzelner Individuen in moglichst reiner Porm, die entweder sofort
verwendungafahig 8ind, oder auf geeignete Art chemisch umgewandelta

werden., Im einzelnen sind folgende Anefuhrungen nicht nach den bei~
den Richtungen getrennt, aondern nebaneinander behandelt,

iBevof‘die Abtrennung.der éinzelnen Bestandteile unserer Oxydationg-
produkte ndher behandelt wird, sell noch kurg VQn 01nem Versuch
gesprochen werden, dessen Ergebnisse fir dag Verst ndnis spater

er8rtertor Massnahmen wesentlich ist, ;

Wehrend dep Reaktion mit*Luft wurden einer Oharge unserer teohu
nischen Anlage von Zei% zu Zeit Proben entnommen und‘darfn Bﬁure-
zahl und Verseifungszahl bestimmt, Aug dem Diagramm sieht man, dass
die Veraeifungaaahl bedeutend rashher ansteigt als, die’ Sﬁurezahl.\ P
Dle Kurvon dey Verseifungasahlen 1sp wesentiion steiler: L

tg « (Baurezahlj = 0,339; tg « (Verseirungszahl) ~ 0,631. n

Bei einigen Proben wurden genaue Analysan durohéefuhrt, deren Er~

gebnigse in der folgenden Tabelle zuaammengeatelit sind (84ehe
auch Diagramm 2). :

i

Probe Nr. ' 1 2 3. 4 . 5 é\f
Roaktlonszelt in §td, 1 4 g | 43 o 23
Unverseifbares - 90,5 69,9 69 35,7 25,5 19,7

‘Pettafluren & 8,3 22,9 35,8 136, 43 4,2
Oxyshuren - ¢ 0,1 3,2 9,1 18,2 18,0 18,6 |
Hp0-l3sliches % | bt 4,0 82 10,0 15,2 20,5

.Th' o ‘Tabelle 1 - ¢ § |

Es ist auseerordentlich intereesant, dass nach etwa 13 Stunden dey
Gehalt an SHuren nicht weiter zundmmt Nur die Hzo~lbslichen Sube.
stanzen bilden sich langeam weiter aus, wobei die 1 unverseifbaren
_Anteile gleichmﬁsaig abnehmen. Der Gehalt an’ Oxyaauren steigt

erst nach etwa 4 Stunden an, ebenao der Gehalt an HéO-lPslichén

Anteilen. pus der Probe nach 4 Stunden erhdlt man noch gute Pett-
sduren ohna stBrende Beimengungen.

PARDUN maohte bei . seinen Veruubhen ganz ahnliche Beobaohtungen

-8



-8

. G [ :
IV, Abtrennung der unverseifbaren Bestandtoile,

1) Destiliation des'Unverseifbaren.

aus Gatsch fiir; folgenden Weg zur Abtrennung der unverseifbaren Afi- ..
Yelle entschieden, Die Oxydatiogspfodukte werden mit Xtzalkalien f,?
oder Alkaliéarbonatqnjédie letéferenvornehmlioh) verseift, Die wne"'
verseifbaren Anteile werden dureh Destillation von den Seifen-ge-
- trennt. Dabei ist 3u beriicksichtigen, dass der angewendete Gatach
‘8ich im“Hoohvakuum destilileren 1lhgst, Bei unseren Produkten hat -
das eingesetste Uaterial einen wesentlich h8heren Siedepunkt. Das

Hartparaffin ldsst sich bei einen Vakuum von 1 om Hg bei einer ‘
‘Temperatur von 2500 mur zi etwa 8 - 10% destiliieren. Verseiftes B
Parestol liess sich uhte:,dbn gleichen Bedingungen bis gu etwa 20% p!
abdestillieren. In Ermanglung geeigpater eiserner Gefisge wurde ff
aus einer Retorte abdestiliiert, Dabei zeigte es sich, dass bei ‘h
h¥heren Temperaturen als 250° Zersetzungen éintraten., Wir nahmen i
daher davon Abstand, diege Versuche weiter zu verfolgen. ®s bleibt |

..hoeh zu priifen, obibei_Anwendung von Druckgefdssen eine Destiliatid) "

|
in einer FLASH;Anordhung;}o#ehb bessere Resultate zeitigt, Diese '%,

Versuche sing vorgesehen und es wird im néchsten Bericht tiher die

2) Verseifung und mechgnigche Abschéigggg der Unreraeifbéreqf' | _F“
Verseift man Oxydationsprodukte mittels Alkalien und ldsst das |
|

Beaktionsgemisch erkalten, so scheidet sich ein fester Kuchen von

Unverseifbarem oben ab. Diegen kann man abziehen, Zuniichst gllubteh :

.Wir, die Produlkte mit alkoholischer Lauge verseifen zu milgsen, Die
Verseifungszahl wurde bestimmt und hiernach die theoretisch not-
wendige Menge Alkaliy berechnet, S -

|
_ . g - )
1 kg Parestol mit einer VeZo von 185,5 wurde mit 200 g Ktzkalghu

!

.

(etwa 8% #verschuss) ung 8 1 i~Propanol am’Ruokfluepkuhler 2ur Vere
seifung 12 Stunden gekooht. Naoch dem Erkalten-schied sich ein o
fester Paraffinkuchen ab, der abgehoben wurde, Die Ausbeute betrug
98 g oder 9,8% U.V. Die Extraktionsanalyse ergab fiir das gleiche
Produkt 25,3% UsV, Es konnte demnach alge bei weitem nioht 4ie g8~ |
samte Menge abgeséhieden_wérden. Diéfﬂbrigen Anteile waren im 51 {
kohol gelést gebliehen, | : B4

- =9-
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verdunnt. Auch hierbei schied sich ein feater Kuchen ab, deasent
Gewicht 193 g betrug, was einer Ausbeuts von 19,3% enteprioht.l,
Dieser Wert stimmte wenigstens grdssenordnungnnﬁssig mit der Ana-
lyse tiberein, Aus der Seifenldsung liess sich der Alkohol durch
Destillation als azeotropes Gemisoh Alkohox-Wasser entfernen. S g‘

Bei weiteren Versuchen wurde der Alkohbl direkt nach der Vorseifung
abdestilllert und volumenméssig durcp Wasser ersetzt, Dadurch
“golite die LBelichkeit von UV v8liig vernieden wordpn. Der Erfolg
allerdings war nur gering, Es wurden 20 3 7% UV, - .gewonnen, Dafiir )
aber waren nunmehr die Seifen nicht mehr ‘klar gelust, aondorn be-
reits gum Teil ausgeflockt. Die L8slichkeit der Seifen nimut mit 3
der Grisse- der Pettsluren betrdchtlich. ab. Zur voliigen L¥sung
. wurden etwa 301 Wasaeﬁben&tigt. Diege grosse Verdinnung ist nati;
iich bei eihem grdsseren Betrieb: kaum ertriglich, Es wurde aber “
featgeateixt, dass die ausgeflockten Seifen ein Sieb,von etwa 2-mm
Maachenweite glatt paseierten, Wéhrend das Unverseifbare zurﬁokge- |
halten wurde., Die vblxige Abacheidung der paraftinartigen Anteile |
ist aber nach dieser Methode nicht méglich, tber. die Griinde dafﬁr ‘:
wird spédter noch gu sprechen gein, In den noch warmen Lasungen ; 'j
liegen die Unyerseifbaren gaschmolzen alb. obs re Schicht vor,’ ‘Diese ;_

4
2

obere Schicht 1ldésst sioch in\der Weirme naturlioh guch gbgziehen, Die
hierbei erzielten Ergebnisee sind noch wm einige Prozente schlechtq'
als die bei der thrennung der erkalteken Produkte erhaltenen Werta

Ein Oxydatiqnspﬁodukt mit sehr niedriger V.Z. und einem hohen Ge-
halt an U, V. l&qst sich nach dieser Methode nicht aufarbeiten, da
die. grossen Mbngen an-U.V, selbst bei. extremer Verdﬂnnnng die Sei-

fen durch Emulsionsbildung festhalten. ' . @3

100 g Pantoxyl mit einer V.z. von 47 und 80% U, V. wurden veraeift
und anschliessend mit 20 1 (t) Wasser verdinnt. Nach 1angeram
Stehen schied sich das U,V. abs Eine Anglyse ergadb, dass 30% der
Seifen noch im unverseifbaren Anteil eingeachlossen waren;

Da die. Verwendung alkoholischer Laugen zur Verseifung den Prozesp
kompliziert und verteusrt, wurde versucht, den Alkohol v8lilg
fehlen zu lassen. Dabei zeigte es sich, ddes’ Verseirung ntt
wHesrigen Alkalien gwar léngere Zeit'beanaprucht, aber songt 781115
- einwandfrei geht. Es wurde weiterhin festgastellt, dass bei Ver-
wendung von Ktekali anstelle von Atznatron sich die Unyeraeifbaren
besser absetien; die Kaliseifen sind 16511 her im Waeeer, als die
Natronseifen.,éier trotzdem wurde dem bilzigeren Ktznatron der

wi0m .
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500 g Parestol (V.Z. 185 »5) wurden mit 100 g Wasser und- 110 ¢ Ktz-
natron. (25% Uberachusa) 8 Stunden lang am Rckflusakiihler verseift.
Die festen Anteile wurden nach dem Erkalten durch #in Sieb von-2 mn
abgeschieden, Ausbeute an U.V. 20,3%, Nach der exakten Anglyse |
mussten 25,3% - abgeschieden werden, -

Die Seifen wurden durch ‘Apsévern in die Fetta&uren axfgeepalten.
 Die frelen Skuren wWurden abgeechieden und getrocknet. Diese SHuren |
wurden ebenfalle einer Extraktionaanalyse unterworfen. Dabei wurden
noch 25% U.¥e 4n ﬁaﬁvsglren gefunden. lhnliche i Ergebnisse wurden
" auch bei anderen Versuchen gefunden. Die Seifen halten demngch nogh;,
immer einen Teil des UoV. emulgiertsin Lésung, Die gleichen Beob-
achtangen wurden aiich von. anderer Seite gemaght (4) Das sich qb; :
scheidende U,V, wird in der ILiteratur aligemein als UsVol b%zﬁiFh-r
_net und das in den Sﬁuren verbleibende als: U.V.II. :

Alle Versuche, das U.V.II ebanfalxs gur Abscheidung zu bringen
"schlugen fehl. Stundanlangea Absitzenlaasen béi 60 - 70° war er-
tolgloa. Zentrifugieren der vereeiften Gamische brachte keinen
weiteren Erfolg. Die Verseifung unter Druck. und anschliessendes
Absitzen unter Druck zeigten die gleichen Ergebnisae. Es wurde ‘auch
. schon vorgeschlagen, dae ToVeI zuerst abzutrennen und dann das K
UsVoII durch’ vorsichtigee ansiurern der Seifenlasungen gur Ab=-
8cheidung zu bringen. Uneere Versuche zeigten dber, dass nach ﬂber—
schreiten eines bestimmten pHAWertes sofort ein Gemisch Yon Sﬂuren '
‘und U.V. ausf&llt. :

~

'Veraeifun und trakfion dor Unverseifbaren,
Es ist naheliegend, die analytische Methode der Ahtr% mittels
Xther oder anderer geeigneter Lﬁaungsmittel ing Techni chp zu ber=
iragen. Diese Methode wurde aueh schon vorgqschlagon und @mch’ durchJ
geftihrt, Allerdings hat die Methode, die UnVerseifbaren ‘Anteile’
abzudeetil;ieren, im technischen Betrieb dieae Arbeitaweise villiig
verdrangt. Bei nnseren Produkten alxerdinga stért die Schwprlbelieh-
keit der Seifen. Man braucht eine gehr grosse Verdtinnung, da sich
jsonat Ieicht hartnackige Emuleionen bilden..;r

‘|
)
I
l

Gﬁnstiger erechien uns folgender;Weg 1 Vereeiten mit w&asrigon |
Alkalien, wie bereite beschrieben, eindampfeh der gosamten Miechung
bis gur Trockene und Extraktion der: getrookneten Mhsae. In der Tat

+) Vg, 3.91“
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‘liessen sich hach dieser Methode die geaamten unyerseifbaren An-
teile abtrennen. Die vorgetrockneten ‘Seifen werden am besten in
einer Knetmaschine voliig getrbcknet und dabei gleich gekdrnt, Das
gekdrnte’ Material wird in kleine Extrdkteureg eingdsetzt und am
vorteilhaftesten mit Benzol extrahiert, Auch gechlorte Lﬁaungs-.
'mittel sind ausserordentlich gut geeignet, Unsere . eigenen Benzine
haben ein geringeres Losungsvermdgen und sind deay;gon*reniger éﬁt
geeignet, Inwden gewonnenen Fettéauren warenvthhaiana hoch 2% .V,
. vorhanden. AlBo ein gutes Ergebnis. Léider bietet die Aufarbeitung
von, Produkten mit kleiner V.Z. und grossen Anteilen: an U.V, nach ’
| dieser Methode Schwierigkeitén, In diesen Palle LH1lt bed der 3.V

Auch Versuche, das Verseifen in der Schmelze gleich in der Knet- |
maschine durchzufﬁhren, waren erfolgreich, Allerding#muel das Al-
'kalihydroxyd in konzentrierter Lisung zugegeben werden und nicht
- in-fester Form, Die Temperatur muss mindesteng 200 - 250°C betra~
gen, Nach dieser Arbeitsweipe lassen sich die Oxydationaprodukte
'sicherlich auch in graaserewchargen aufarbeiten,.f ) =

Die Extraktionaanalyse ergibt fiir dag Parestol drei Gruppen von 1
Jestandteilen: Unverseifberes, S8uren, H 20~16sliches, Nach PARDUN;;
erbélt man noch eine Zusétzliche Gruppes; Die Oxysuren, Es wurde
mun gefunden, dasg pei der.Behandlung des Parestols mit veraéhie-
denen Lisungsmitteln ein Tei] schwerltslich ist und beim Erkelten
Wieder aquefilit,. Es Wurde daher das Parestol in zwei Teile getrennt
- und Jeder Anteil fr sich ngbh PARDUN analysiert, Bei Behahdlung
mit Pentan wurde rolgende Anfteilung erhalten: o

| Parestol : B ' ’i*
18 5% U.V. 65 ’9% S. 15’6% WOII’ B ) .
Ricketand (38, %) J T Lbsung (64, /6%)
1,9% U, vV, 23 2%ASo 13 3% W.L. 16, 6% UdVo 42 7% Se- 2 3% Welo

w12~
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Biickstand |  Losung
’Unvéréeifbaree : 4,954 | ‘;é6.95% |
Pettsiuren 22,15% 20,50%
Oxysturen 38,308 | . 1p,81%
H,0-18sliches p 34,604 3, T4%
- ~ahelle 2 : -

‘ "Die Werte zeigen, dass es .nicht mgglich ist, einen Bostdndteil _
quantitativ entweder in den Riickstand oder in die Lisung zu ver
weisen, Es tritt Zwar gegentiber dem Ausgangsprodulct eine merkliche
Verschiebung ein, aber diege reicht nicht aus' um ein brauchbares

_ Produkt hergustellen, R L

A&hseqaem Pentan wurden auch andere L5aungsmi%tei‘pder dé%gn Ge~
mische angewandt. Der Brfolg war bei alien Versuchen negatii. :
Als schnell auszufiihrende Analyse wurde von Riickstand und GelSatem
die S.Zs bestimmt, Dis.Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle
Zusammengestelit, - | ' . b

3
i

Dﬁs angewandte Parestol hatte eine SeZ. von T4

- Bre Lbsungemittel Parestol:Ltsungen, SeZe.
. 4 A 1oelich unlsalich
1 Methanol . 1 3 79,4ﬁi. 70,0
2 le=~Propanol 131 84,3 59,7 .
3 " 132 1954 65.0 |
4 o 114 81,7 | 48,4
5 LU 1:6 THhS | 51,1
| 6 | sece-Butanol .11 81,5 | 42,6 .
1 " 12 83,3 | M3 .
8 " 115 . 1946 39,6 |
9 LY 116 80,1 35,7
10| Amylalkonod” |\ 1 2 12,2 | 51,3
1 | Athylather |° ¢ ; 4 79,0 51,7, |
12 Benzol 131 75,9 72,2
[ 13 | Toluol 1: 1 78,5 73,5

Tabelie 3 ° A

—,

V. Untersuchung der unverseifbaren Anteile,’

Aus einem Parestol mit der SeZs 93 und VeZe 186 wurde das ToVe
abgeschieden und mit dem zur Oxydation bing‘éeptzten'paratfn
o R ‘ _vergh%hén. wl3m l

i
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gegentiber verdndert hatte, A g ALY
| Qriginéi- UnQerseir; :

. s raraffin ‘bares

Destiliation bis 250° bei 1.mm 8,06 |  17,8%

. Rlicketand . - . 92,0% | 82,24
E.2.  vor der Destillation L gso 570

E«Ps des Destillats | 40° | 360

‘E.Po des Riickstandes . 9° e 620

.  Zabelle 4 S

'Das Unvefaeifbare hat demnach eine ggrinéé?eimdlekulgraese als
das Paraffin, Die Erweichungspunkte sind epheblich hgrabgesetzt.

‘Es 18% gut mbglich, dass whhrend der Oxydation ein Teil der Paraf-
fine gespalten wird, Wir missen eben auch bedenken, dass das Ue Vo,
wie. schon frilher bewiesen wurde, A;koholh’%nthﬂlt,‘dio,eine '
Schmelzpunktsdepression hervorrufen knnen, Die im U.V.»enthaltensn}
besdqgersfhgohmolekula?en Alkohole eind vermutlighqrur'viele i
Zwecke recht brauchﬁér.iBeaondera'dip kosmétinchg.fnduatrie'hat ’
an hohen Alkoholen Interesse., Bs wurde daher versucht, zuerst}e;ne
mal die Alkohole gewichtamiissig su erfassen, Die OHZ-Bestimmung
versagte bei den: hochmolekulx: Stoffen, da hei der Durchfiijrung
der Bestimmung afheblichg Ltﬁﬁtungsschwierigkeiten auftreten,
Giinstiger gestaltete sich die Bestimmung der aktiven H-Atome nach
'ZEREWITINOFF., Allerdings muss auch bei diese; Methode mit Pehlern
bis zu 10% gerechnet werden, Die Bestimmung "geachah}lnf"ﬁenzolisckger
LBsung, Hat mann%%P aktiven HﬁAtéme begﬁimmﬁ, braucht men zur
Errechnung der BOW-Gehalte npch das Mo;gewicht..Bestimmungeh nach

' dér,BECKMANNecthﬂethode ergaben_aber v&llig-indiskntable Werte, -
die?eich auch nicht einmalvreprOQuzieren“liéssen. B

Es wurde versucht, durch_QxydationﬂderzGemische mit Natronkalk;dievé
- Alkohole zu SHuren zu oxydieren (5), Die entstehenden Skuren kannon?
 *dann Anhaltspunkte fiir die Molakﬁlgrﬁssb ergeben, | o

20 g U.Ve aus Parestol (8.2. 92) V.z. 181) Wwurden im Eisentiegel’
mit Ralikelk (60 g) eine Stunde auf 310° erhitst. Das Reaktions-
Produkt wurde mit Benzol extrahiert uﬁh‘h;e'Seireq mit SHure ger-
‘legt. Die Shuren wurdenﬁin-lthér sufgenommen und getrocknet, Naoch

verdampfen,dgs ;theré'érhielt men 4,9 g Sﬁgreq mit einer S.z.fvon{'

135. Das entspricht einem Molgewicht von 415, ‘Das Molgewicht |

Y ",1 = . ) -1 -
5) HoMeyer, Anglyse u.'Konatitutionsermittlung ' ?
S 411:1.58.[,90 ‘
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Das. Molgewicht der zugehdrigen Alkohole betrigt 401, dio mitt-
lere Kettenldnge 027. : ’

Die Unverseifbaren des normaloxydierten Parestolé\enthalten alqo
otwa 20% Alkohole mit durchschnittlich 27 C=Atomen und einem o
mitnleren Molgewicht von 400, A

Zur Isolierung oder wenigetens zur Anreioherung der Alkohole
wurde das U.Ve von einem besonders hoch oxydierten Parestol,

- (SeZo 1315 VeZe 312) 4in dem sohr viele Alkohole und gwar aueh
.niedrigere vermutet werden kbnnen yeiner fraktionierten Destil-
lation unterzogen uﬂﬂ die Siedepunkte der einzelnen Frak#&onen
mit den Siedepunkten bekannter Alkohole und Paraifine ver-
glichen. o ‘ N\

Einsats .V 210,6 g 100,00 Gew.s

Fraktion 1 98° - 110° '0,08mmEg 3,3" 1,57
DM 2 11001500 0,1 M g3n - 4z n |

o M3 1500 = 2000 0,2 M 17,6, 8,35 "
A" 4 2000 - 2180 Q,5 N n 11,8 5,61 n—
Riicketand | 165,00 78,40 v
Verlust L Ty 36 ,M n
Fraktlon 1 SO | -
" Pentadecanol Kp, 1090 HoGo 228,4
: He;gdeoan Kp, 110° - .K.G. 226,4.
, S\ | mitileres M. Ge ~ 227,4 '
| ektiver H w 0,31 Atome/100 g = _70,6% Oq5HzqOH °
Fraktion 2 o
Octadecan Eps 157° °  M.Go 254,5
Nonadecan Epg 111° ° M.G.  268,5
'Elkosan . . Kp(w 1480 M.GO. 282’6
Octadecanol j{qu3 153°;L . MeGe 270,5
Heptedecanol Kp ' % MG 256,5
- ' mittle;ea MoGo  ~.266,5. .
aktiver He 0 203 Atome/100g ~ = . ‘53 4% ROH (017 5)

‘ -15-



| 4, 3589

_ Fraktion 3 L o ! -
Trikosan Kbo 142,5° . M., 324,6
Trikosarol | Kpo,7 '192° ' M.G:' 540,6
-Dooosanol 330,22 180°q. M.G. ‘326,6f
‘Eikosanol EPy,4  178° MG, 2985

| mittleres M.G. 322,6 B

aktiver H = 0,163 Atome/100 g - ' 53,1% 0o 508
‘Eraktiqn 4

Sctiver'H = 0,1418 Atone/100g « - 50,2% 0,8, 00H
Biickgtand R | |
aktiver H= 0,163 Atome/100 g

geschiitztes Lol.-Gew, (analog Ber\md 8¢ ) 400 G
o = 50% ROH

Eine Anreicherung der Alkohole in einer der rrakéQOneg hat
hach den obigen Ergebnissen nicht stattgefunden, Bei der Unter-
suchung der Wachse ist. eine Methode besohrieben, nach der eg
gelingen sbll, hthere Alkohole wvon Paraffinen abzutrennen (6).
Ale selektives L&sungenittel wird dort o1n’ Gemisoh von Amyl-
alkohol und kong, Salzetiure angewandt, in dem die Paraffine
-unlbslich eind, wihrend die Alkohole aus der orkalteten Losung
ausfalien., 100 g unverseifbare Antéile aus einem Parestol mit
“der .24 67 und der VeZo 200 warden it 50 & Anylelkohol und
900 g Salzsgure bis gzup v8lligen Ltsung erhitst, Nach dem Erkal.
ten schied sich e;p fester Kuchen ab, der reines Paraffin a&r—
stelien soll. Die L¥sung wurde eingeengt und die gelésten Al
kohole gewonnen, : ’
 Biicketand 70,0%
| Alkohole 30,04 . .
Die Analyse nach ZEREWITINOFF zelgte aber, dass die Trennung
kgineawegs selektiv war, s ‘
Bohprodukt:. 0,112 “Atome H/100 g

Alkohole: 0,151 Atome. E/100 g
Rtickstand: 0,095 Atome E/100 g

Die Alkohole wurden im Hochvaluun destilidert und in den ein-
zelnen Fraktionen die 494 AMH=A tome bestimmt,Die Mol-gewiehtg;
wurden wiederum durch Vergleich der Siedelege mit bekannten'
. \ . .

\

EikﬂoﬁﬁE,jUntersﬁchung der Kohlenwaeseratoffﬁle

quetteo Auﬂo s. ' A ‘16.‘

-

|
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~Alkoholen bgstimmt.'*,’ _ : -

1. Praktion 110° - 215° 5.9 g = 20,56 0,1855 at. H/100g

2o M- 215° @225 5,5 gm 19,1% 0,149 * n
. 3. n,’ 2250 %500 6’3 g o 2’ ’9¢ 0’1425 " '!l
Rickstand =~ = | 9,8 g = 34,06 0,1368 n n
" Verlust . ,3%5w“ 4;5%:. I '
Fraktion 1 Mol.Gew. 284,5 (C,9 ) = 52,86 ROH
o 2 375 ,4 (025 5) .= 56,08 ROE

'n’- 3 0% 397 (27 ) = 56,5¢ROH

Die Mbthode 1at demnach ungeeignet, die hohen Alkohole von den
Paraffinen abzutrennen. |

Die Lbsung der Anfgabe wurde auch mit flnssigem 802 vereucht,
;der Erfolg war.negativ. '

 Die Aufgabe, die Alkohole von den Paraffinen abzntrennen, zuss
noch weiter bearbeitet werden, Die Arbeiten sind - vorgeaehen.
Uber die Ergebnisse wird gpiter berichtet werden.

t

Va.. Emulsionen aus Ugwereeifbarem. , S A

Wir hsben gesehen, dasa die unverseifbaren Anfeile %u etwa 50%

aus Alkoholen bestehen., Die kosmetische Industrie emnlgiert guy
Herstellung von Hauteremes h¥here Alkohole, die sie it paraffin.
~_ischen Anteilen streckt, Es wurde daher versucht, unsere Gemische
" aus Alkohol und Paraffin mit Wasger gu’ emulgieren.

Zu diesem Zweck wurde das U.V. geschmolgen und die- Schmelza‘mit
" Wasser gusammen durch eine Emulgiermaschine getrieben, woboi
Emulsionen entatanden, . C

3 DipJfolgenden Mengen wurden miteinander emmlgiert,
1o 12008 UV, + 140 g Wasser = 533 £ Waseer

2 120g UWVe + 1908 " | o 68l g
301208 UVo + 240g *  u GUrs n
4, 1208 UsVo + 290g " - = .6 % n
5. 120 g UVo + 340 g "= Mog v

Die Emulsion Nr.1 ‘wurde nach ‘dem Erkalten sdlsrt daaa sie nicht
mehx streichfﬁhig war, Das Wasser wurde nioht wieder abgeschiedena

-Die Emmlsion Nr.2 war ebenfalls noch nicht recht atreichf&hig.
Sie achied aber bereits Wasser ab.

_Die Emulsionen Fre 3 5 waren gwar atreichfﬂhig, achioden aber,
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beaonders beim Anrstreichen auf die Haut; das Waaser ¥ieder ab.

Es ist demnach bisher nieht mﬁglich,gewesen, die Unverseifbaren
unserer Produkte so gu emulgieren, daas streichf&hige Pasten
_entetehenu

Bedi der\Analyae der Oxydationsprodukte nach Pardun Oder naeh der
von una entwickelten Extraktionaanalyse Wurde die Peatollung ge-
maohty dass die Summe der unverseifbaren’ Anteile und der rett~
aauren nicht der eingesetzten Menge entaprioht. Pardun und andero;
Bearbeiter erkléren diese Verluste durch die Anwegenheit wasserw
16slicher SHuren, die beim Ansﬁuern der Beitonlbsungen nit den
Unterlaugen verloren gehen, Alg l&sliohe Jguren kbnnen' 'in rrago
kommens die niederen Fettsauren bis etwa zur Butterstiure, Diear-
bohstiuren der Oxylaaurereihe oder Oxydioarbonaauron vom Typno
dex Weineﬁure und Schleimsﬂure. Die Anwesenheit von Buttoraﬁure

mﬂsste allerdings duroh den Geruch wahrnzhmbar sein, was nioht
der Fall ist, : .

Bs wurde guerst unterauoht, ob nicht die OxyeHuren wahrend der
Verseifung qder ﬁberhaupt durch Wﬂrmebehandlung Wasser ab) palten,
wodurch der Substenzverlust erklarbar wurde. Zu dlesem Zweok \
‘wurden 50 g Parestcl 8 Stunden lang mit xwlol an Ruckflusakﬂhler

_‘gekocht und damit auf etwa 140 - 150° erhitst, Die Apparatur ent-!
=,spf¥h der bekannten Anordnung gur Bestimmung des Wassers in |
}Teeran. Es zeigte sioh aber, dass nicht die geringste Spur thser
abgespalten wurde, - L L .,'

" Bedi einom anderen Versuch Iurden 503 Parestol mit'der erfoder~ .
lichen Menge alkoholisoher Kalilauge verseift, Dem Voraeirunge- ,
gemisch wurde eiwas Toluol zugegeben, Bei Anwesenheit von Vasser
bildet sich ein. ternarea Gemisch Toluol-Alkohol-Fasser & aus, des
- ‘gwel Sohichten—bildet uhd deren antere Schioht hauptstchlich aus
Wasser besteht, Bei der Verseifung wurden 1,4 on; Vasser abga-.
,'schieden. Nach der Sﬁurez des eingesetzten Prodnkta, war- die-
86 Mbnge zu erwarten. Eine weitere Menge, die auf eine Abapaltung
Voh Wasser aus Oxyaﬁuren hindeuten wiirde, wurde nicht festge-
\gtgllt. Diese beiden Versuche beweisen eindeutig, dase eine j['
Abspal tung von Wasser nioht stattfindet. Auch eine. Abepal tung
von 002 konnte beim Erwirmen nicht beobachtet werden. Dio

- ‘«-1-8-

f
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grossen Verluste von etwa 20% mﬁssen also tate&chlich auf die
Anwesenheit léslicher Anteile gurlickgefiihrt werden., Zur 180~
lierung dieser: :Stoffe wurden verachiedene Parestole mehrmaln
mit heisgem Vasser extrahiert. Beim Eindampren der Waschwisser
- wurden nur geringe Mangen an Rﬁqkstﬁnden gefunden, die tiberdies
‘noch durch kleine Anteile emulgierten Parestols verunreinigt
waren. Eine genaue Untersuchung war nicht mbglich, es konnte
hur der saure Charakter der Bﬂoketﬁndo benthtigt werden,

Da wir befﬂrehteten, dass die Bﬂcksténde nit thserdampr fltiche
tig sein kbnnten, wurden die Waschwhsser suniichst gegen Phenol-
phthalein genau neutralisiert und dann erst eingedampft. Abo -
auch bei dieaer Arbeitsweise entsprach die !bnge bei weitem r f
nicht den sonst’ gefundenen. 204, . .-U ' \

290 g Parestol wurden mit heiasem Wasser extrahiert. Die Hasoﬂ
wisser wurden mit Natronlauge genau neutraliaiert. Nach dem -
Eindampfen zur Trockene wurden 10,7 g Salse .erhalten, Die .Salge
wnrden gur Bildung von Na 804 und sur Zerstﬁrung der organiachen
Substanzen mit kong, Schwefelaliure abgerauoht. '

Es wurden 5,5 g Fa,80, oder 1,8 g Natriunezﬁalten. Daraus be—
‘rechnet man 8,9 g freie Sturen oder 3,1%: von Parestol. Aus dem
Verbrauch an Natronlauge errechnet man ein Hblgewicht von 250
bei der Annghme von Dicarbonsﬁuren.

Bei einem gzweiten Vbrsuoh wurden 3,0% SHuren mit einem mittloren
Mol.-Gewigeht von 300 erhalten., Dem Mblgewioht nech handelt es

sich um SHuren mit 12 O-Atomen, wenn man nioht Oxyeauren anneh-
men will, ‘ :

Auch von andorer Seite wurde die Beobachtung gemaoht, dass man
durch Extraktion nit Wasser nicht diO\gelamto Menge an waasor-
18sliohen Substanzen erhalten kann, Mhn mses daraus achliosaon,
‘dass die 15alichen Skuren ale Ester vorliegen, die natirlich
wnl8slich sind, Erst nach der Verseifung bilden sich die freien:
Sauren, die in den Unterlangen laslioh sind, f - **"3

;onr Identifiziérung dieser Sﬁuren muss man alao die Unterlangon -
heranziehen, Die Aurarbeitung dieser Laugen bereitot aber erheb-
liche Schwierigkeiten, Dampft man die 3alzsauren Langen ein, so
erhilt man die 18slichen Sauren neben sehr viel Kochsalz., Es
wurde versucht, aus den grossennxoohsalznangen diese SHuren 2u

-19~ -
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extnahieren, was aber nicht gelang. Macht mn die Unterlaugen

neutral, 80 erhélt man die Salze der Skuren neben viel Kockeals,)

Auch hier ist eine Trennung kaum mbglich., Wir gingen daher 80 :
vor, dass wir die gesamte Unterlauge in die Apparatur zur Bx- ,’
traktionsanalyse eingetzten und mit Kmher extrahierten, Ein
grosser Teil der Dicarbonehuren ist nﬁmlioh dtherltslich, Auf
diese Weige wurden 18,1 g wasserlsalicho Anteile. aus 200 g ur—
spriinglich angewandtem Parestol extrahiert, Aus dem Extrakt
liessen sich Kristalle gewinnen, die der Kusseren Beschaffen- .
heit naoch Dicarbonsduren waren., Die S.Z. von 640 deutete eben~
falls aug Dioarbonaﬁuren. Weitere Verauoho liesaen sioh mit den

- geringen Mbngen nicht anstelien;

Auch die Untersuchung der HkO-ldslichen Anteile iat . keinoswege
.abgeeohlossen, eondern wird weitarsefﬂhrt.

B
%

Vii. Untersuchnng/der S&uren. L

.

Das’ eigentliche Ziel der Oxydation des Paratrins mittels Luft
ist die Hersteliung von Fettshuren. Es wurde schon besehrieben,
-dass zur Gewinmung reiner SHuren zunéchst das Unverseifbare
fabgetrennt werden muss., Gleiohzeitig miissen die Skuren durch
fAufepaltung der Bster freigemacht werden, Beide Aufgaben aind
in betriedigender Weise geldst worden, wie im Abschnitt LlI
beachrieben wurde, Dabei ‘werden Sduren erhalten, die trei VOn .
‘Unverseirbarem sind. Je na¢h dem Oxydationagrad des eingoaetztenj&
Pararxins zeigen die gewonnenen Séuren verschiedene Eigenschaf- '
ten., Bei elnen hur schwach anoxydiertem Paraffin sind die ge- .
wonnenen Skuren sehr hochmolekular. Das mittlere Molgewioht, .
berechnet aus der S,Z., betr&gt etwa 380 und entspricht einxer
Kett-nlange yon 025 im Mittel, Bei den hBher oxydierten Pro-
dukten vom.Eyp des Parestol betrigt das mittlers Molgewicht o
330 und die Kettenlange Cpqe Bei besonders hoch oxydierten Pro-
dukten sinkt das Molgewicht auf 280 und die Kettenlﬂnge

7. Man sieht daraus, dass bei fortschreitender Oxydation die
Produkts, mehr und mehr. abgebaut werden, Es ist mbglich, in ge~
wissen Grnnzen, durch Wahl der Oxydationadauer, Siuren bestimmte;
.- @Grdssen gu’ erseugen, Es wurde aber auch gefunden, dass die Sﬁnro
- neben der S.Z. noch eine Estersahl sufweisen, die in Bichtuhng
der hochoxydierten rrodukie ansteigt., Da die Alkohole bei. der .
Verseifung bereits abgeschieden wurden, kann es sich nicht um .

. eehte Ester handeln. v101mehr kommt die Eajegzth durch Lakton-
R _
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- bildung zustande. Mit fortschreitender Oxydation steigt der Go=
“halt an Oxysauren an, sodass bei den hochoxydierten Produkten
.auch die hiohsten Estergahlen getunden werden. Eg 1st sogar ao,
dass die Esterzaulqp'beim Stehen der Sturen langsam zunimmt, Bei.
Jeder Exrwdrmung geht die Laktonbildung besonders rasch vonatatten.
Parallel mit dem Gebalt an Oxysiuren und damit an Laktonen geht
eine Farbvertiefung von gelb {iber braun bis beinahe schwarg

Parestol o Fettaduren ' Oxysauren
SZ, - V2. BZ, 82, Vi, E&. %
30 .68 38 145 163 18 -2
98 2007 102 170 15 38
136 316 170 2oo3 252 52 T8
' Iabello 5 . . |

vor sich. Die Siuren werden dadurch ﬁusaerlich unansehnlich. Be-
sondere Schwierigkelten treten bei den Destillationen der SHuren
auf, Schon bei niedrigen Temperaturon tritt eine Crackung ein,
die eine Destillation ummSglich macht. Am empfindlichsten sind
hier auch wieder die Sduren mit hoher Esterzahl. Es scheint 80, .
als ob die gebildeten Laktone die Ursache fﬁqhie -frithzeitige
Graokung sind, Die Séuren aus den Produkten des Pantoxyltypa aind
~ bed weitem die besten, Wie oben erwdhnt, bereitet es groaao Mthe,

" gerade diese nigdrig oxydierten Produkte aufzuarbeiten., Bei Aer
Pettsﬁﬁreoahisyntheoo aus Gatsoh finden sich die gleichen Erschei-
. hungen wieder, Hier vermaidet man die Bildung der unangenohmen '
Oxys&uren daduroh, dass die Reaktion vorzoitig abbricht und liebey
sehr viel U, V. abdestilliert, was. dann ernaut aingesotzt wird.

Bei der Besohreibung der Analysen wurde eine Abtrennung der Oxy- ‘
sduren durch Petrolither erreiohts Die Oxys#uren msetzten sioch
daboi ala zéhe schwarsze Klumpen ab. Nach einigen Versuchen lésst
“8ich der Petrolathor durch die Pentanrraktion unseres Stabilhonzinv
eraetzen.
Die mit Pentan behandelten S&uren abon eine wesentlioh hellere

. Farbe, dunkoln bei der Wﬁrmebehandlnng nur unwesentlioh ‘nach und
: 1aasen slch deatillioren. Durch die hohen Gohalte an Oxyaﬁuren

4nd allerdings die 4usbeuten recht‘mangelhaft. Dazu kommt ‘noch, -
gasa flir die Oxysauren noch kein Verwendungssveck gefundon wurde,
Die beiden nachrolgenden Schemata fiir Pantoxyl und Parestol geben
Anfsohlnea Uber die erziolbaren Ansbouton

»21e
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fﬁb-kg-rareatol (82.96; VZ. 198)

K // »1‘.. .‘"

-34.Xg UV, S 7 16 kg E,0 18sliches

/ 4 . Z
50 kg Séuren
é//igg, 170: B 195)

31 kg Pettaduren 19 kg O shuren
(sz 196 VZ. 200) : ;y .

, J ‘ -
100 kg Pantoxyl (82,30 Vz.68)

848 kg H,0 18sLiches

- a 27,7 kg SHuren- - | i ' Jj
g (SZ 145 VZ,163) . R

21,9 k Fet;sﬁurén E 5,8 kg Oxyg&uren
(SZ.15 -'VZ 160) b .

Es wurden auch Versuche durchgerﬁhrt; die einmal gebildotén Oxy-
sburen wieder zZu zerstﬁren. Duroh Wasserabspaltnng miigsten unge-'
s&ttigte Sﬁuren entstehen, die wesentlich wertvoller wiren,

Zu diesem Zweck wurde die Verseifung in. der Sohmelso mit Alkal; ‘
bei Temperaturen bis gu 3500 durchgetﬁhrt. Der Gehalt an Oxyatiuren |
in den daraus gewonnenon Seifen ging aber hdchstens um einigo ' ‘

«.Prosente zurack.lnio Verseitung unter Druck, die Behandlung ‘it
iberhitztem Waeserdampf brachten ebenfalls koinen oiohtbaren Br—
folg. ’ - -

| ?'

VIII° Wachse aus Pareatol. ’
Gelegentlich der Behandlung mon Parestol mit verschiedensn Lésungs-

mitteln zur Difierenzierung der im Parestol enthaltenen Gemische

wurde ein Riickstand mit den folgenden Konnzahlen erhaltens
SoZo = 15 5 V. o L 114 3 E.z. '.' 98 8
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Diese Konnzahlen Btimmen verblﬂifend gut nit den Kennzahlen von

‘Bienenwachs fiberein, Auch die Konsistenz des Produktes war typisch

1-

wachsartig.

Das Parestol war mit see.—Butanol im Verhﬁltnis 1 s 10 behandolt
worden, Es ist bekannt, dass Alkohole achleehto Lésungsmittel fur
die hohen Eater der Wachse sind. Es wire also denkbar, dass die
Alkohole aus _den rarestolen alle Beatandteile ausser den hohen

Estern zwischen SHuren und Alkoholen herauslssen. Daraufhin vurden
éein Paresgol.mit verschiedenen Alkoholen.in verschiedensten Migoh-

ungsverhiiltnissen behandelt, Q;a.Versuohaergebnieso sind in der
Tabelle aufgezeichnet. V; : -.1/ Lo
Der groaate(Teil der erhaltenen Produkte ist weich und klebrig /
und zeigt keinerlei wachsartige Eigenachaften. In 4 Pélien ﬁnrdon
Wachsartige, harte und glénzende Produkte - erhalton. Leider aber. .
sind die Ausbeuten so gering, dassasine techniache Verwertnng

kaum gedacht werden kann.,

Dazu kommt noch folgendes: Die Verauche der Tabelle wurden 39’

weils zit 100 g Parestol durchgefithrt, Bei Wiederholnng der ,
gﬁnstigen Verauche nit Mengen von 1 kg wurden die Frodukte wesent.

- 1lich sohleohter. Alle bemﬁhungen,kaies gu verhindern scheiterten.

!
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IX, Ester mit -hiederen Alkoholen,.

s %

.. Im Anschluss an die verge‘blicheh Versuche zur Waéhéhe%-.té’iims ERE

untersucht werden. -Dabei stellte sich aber hergus,‘,dasé dle '_ent-}_f
~ stehenden Este’r sehr weich und salbenartig sind, Y;Iécheah.nliche(" :
Beschaffenheit wurde bei keinem der ddrgestellten Ester gefunden;

such die Ester mit normalepn Alkoholen im Gegensatz 2u sekundiren

Alkoholen Ay waren weich und salbengrtig.' ” a

e ——

Bei der Darstellung seibst wurde so vorgegaggen,"'da;a_s znnﬁ,éhst}ff' :
_die Fettséuren aus dem Parestol isoliert wurden.”]')iesefSﬁu;;'en’i

wuarden mit einenm grossezif"ﬁberechusg ‘an Alkohol versetszt u;i%er_,,Zu%
satz von etwa 2 - 3% Schwefelskure oder Pﬁéephoré:a‘.ure _alaf'Ka.:Eﬁlye-z‘

e
.

sator, Be:l.‘n_fderl‘-'_Vereste;ungsreaktioh}'entstehtﬁ Wassér, das mglichet’
entfernt werden muss. Disg erreicht man' gut durch den Zusatz von |
etwas Benzol oder Toluol. Diese bilden mit;dem Alkohol und dem -

- Wasser ein ternires Azeotrop ‘siedendes Gemisch, das aus gweir =

Schichten besteht, Die untere Sehicht dieses Destillates besteht
Zun gréseten Teil aug Wasser, sodass man auf diese Weise das Wag- |
- 86r gut aus dem Reaktidnsgemisch» entfeing-ﬁ kann, Y_i_i‘élft & 18t hier-
bei die Verwendung einer guten Eolonne, da "stnst«‘:&as terniire Gemia
durch das etwas hther siedende bindre Gemisch BaﬁolfAlkoh_bl verun-
reinigt wird, Dabei wirkt der Alkohol als L_éibungsvemitt]ier»,/aodas
das Destillat ho't&ogen,.wira und éine' Abtrennung des Wassers nioht
‘mehr mbglich ist. - B S

‘Die Vé;'s'izché e'z."gaben, dass die ?erwéndu.ng_ 'yén Schwefei'sé“,gz.-e'hggn.,.
tiger 18t als Phosphorsture, Die Wirkung der letzteren als Fta-

1ys‘§tor ist fiir diése epez':!.ézli'e* Rea];:tion vfépiéer gut, als Sélzsﬁure

Die Schwefelshure: dagegen hat d;g--'uhangenehﬁe/Eigé’nécpaft, ai'e ,?ro#f
dukte leloht qunkel mu farbem, :'. . | - e

 Die entstehenden Butylester zeigen im a,llgemei'n‘_en qocii eine BHure~ '
“zahlvon 20, Nur bei r‘ijfe'r'ma'm&ng von Oxyskurefreien SHuren gelang ;
8, die\3Z. auf etwa 4 Einheiten gzu senken, . - b7

Die Veresterung mit‘f,;qlﬂ.-Pré;.),ylalkohol und th;f;eralkozgoi zeigte gang

N

‘Bhnliche Ergebnisse, Die.SHurezahlen der ferfig_eniE'btgr' lsgen im- '
mer noch etwas hoher, als die der Butylester. Diesliegt wohl daran,
dass die Reektionstemperaturen bei. Verwendung dor niedrig-siedenden)

Alkohole zu gering sind,unm die Vere_sterqu V0llig. zu Eride Zi
rem, . - . . A A . T
() ) .
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