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, &‘,‘ Varsuohe zur Trennggg der ﬁberogydierten Fott-
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Die 1n den Paraffinoxydatione-?rodukfen vorkommendon iber- .
oxydierten Fettsiuren bestehen aus Oxysiuren, bgzw. Laktonen ‘
(vor allem -Laktonaﬁ und Estoliden, Ketosiuren und Diocarbon-
siuren. Unter Umstdnden 18t auch mit Sdure zu reohnen, die im

‘gleichen Molekiil mehrere dieser Gruppen enthelten. Die hiher :
-~ oxydierten Fettaauren reichern sich bei der Destillation der ..

Rohs#dure . in den hﬁhersiedenden Fraktionen an, also ZeBs in den

'Nachlaufaauren und dem Weckerpech. Eine gewisse Menge soloher
‘Substenzen findet sich aber in allen Fraktionen. Wie DreB.Weis .

'feststéllte;’kann man aus den Seifenfettsauren den grBBten -
-Teil der- dberoxydierten Antelle ‘dadurch- isoliaren. da8 men

~ die Methylester der Seifenfettsaure in Petrol&éther gelbst ﬁber'

‘Kiesolgel flieBen laBt, wobei die Methylester dexr_h¥her oxy-’
'dierten Fettsauren ‘durch Adsorption festgehalten werden.Die -~
_Ketoaauren werden aher durch das Kieselgel nicht restlos erfaﬁt.'

Duroh Auskoohen,mit Methanol k6nnen die adsorbierten.Anteile

wieder gewonnen werden. _”"; , T s _,ﬂmA

vEs bewahrte sioch hierbei folgende Arbeitsweise (naeh Dr.Piloh):
. Man 158t 300 g Methylester in 900 g Potrolétherj laﬁt dio
.;M1schung durch eine Schicht von ca 600 & Kieselgel durehflieBen
und wiecht nit 08 900 g Petrolither nach. Das im Kiesélgel
~ Verbliebene Adsorbat wird mit heifem Nethanol extrahiert und

:nach Verdampfen des Metnanola mit’ Petrolather aufgenommen.,
 _(Es fallt etwas 510, haltig an.) Y. SO R \,g-;;i

.tNaohdam die ﬁberoxydierten Substanzen nach dieser Mothode ange- !
“reichert sind. kann man  die einzelnen Verbindungsgruppen mehr

‘. odor weniger vollstandig naoh folgendem Analysengang trennen:

“ ”A) Abtronnung der Oxysauren durch Verestern der OHeGruppon~u R

_mit Bernsteinséureanhydrid und Abtrennen der entatandenen sauren.

- LN : - : SN \ [ N

' x) Bei einer Fettsaure aus TTH-ParaffIn ergab sich eine Ausbeute

von 81,5 ¢ an reiner Fettsture (Raffinat); 15, &%~adsorbi¢z$e~

::“fAnteile konnten wieder gewonnen werden, ein ‘Rest’ blieb im

'v:iKieselgel zuruck. -
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Bernateinsaurcostor mittols Alkali. -

B) Absoheidung der Ketos#uren durch Girards Reagens. Wahrend die
Fettaauren bis zu dieser Stufe als Ester vorliegen mﬁasen, wird"
zur weiteren Trennung verseift.-” ' o

C) Die Dioarbonsduren werden duroh Lauge auégezogen.

D) Zum—SchluB warden die Laktone durch Behandeln mit der auf die
Saurezahl berechneten Menge Lauge abgetrennt. I

;2ur Durohfﬁhrung der- einzelnen Stufen ist folgendes zZu bemerken:'

_A) Zur Abtrenn ung der Oxysiuren mus das - Fettsauregemisoh 1n Form
von Methyl- oder Kthylester vorliegen. Man verestert die OH-Grup-r
pen zweckmaﬁig mit-Bernsteinstéureanhydrid (ev. auch -mit-Phthel-—

{

_aaureanhydrid) nach einer Arbeitsweisa, die der OH-Zehlbeatimmung
wyon Verley und” BBlsing nachgebildet dst und trennt die entetandenen
Halbester durch Aufldsen in Lauge und Ausziehen des neuﬁralen
Anteils mit L6§ﬁﬁgamitteln. Die Arbeitsweise wurde zusammen mit
DrePilch. ausgearbeitet. Folgende Vorechrift wurde echlieﬁlich -
angewondet: ' ~ ‘

100 g Methylestor der gu- trennendon Petts&ure werden mit 25 g Bern~-
steinaaureanhydrid*in“QSO“eemfPyri&in 5 Btunden lang unter Rﬁck-‘
flug gekooht. Naeh ‘Zusatz von 25 ccm Wasser laBt man 2 stundcn '
gstehen (Spaltung des uberschﬁssigen Bernsteinsﬁureanhydride),

macht im Scheidetriohter mit n/1 NaOH schwach alkalisch (Phsnol—
:phthalein) und ‘zieht mit ither aus. Die ﬁtherisohenLésung wird
fneutral -gewaschen;—dex Ather abgedampft und der Ruckstand 1m
-Vaounm getrocknet. bia—éer Geruoh nach Pyridin verschwunden 1st. -

Die wassrige Lb-ung, welehe die Salzé“der Bernsteinsaurohalboster.
der Oxysduren enthiilt, wird mit HC1 - angesauert (Kongorot) mit
’~Potroléther ausgesohﬁttelt, die Petrolatherschioht mit Wasser go-
fwasohen und- im Vakunm bet‘Tﬁﬁ getrocknet. Dﬁféh’Verseifung mit

n/z KOH_erhalt man daraus die freien Oxysauren.v “3:%

-100 g Kieselgeladsorbat aus dem Methylester von W 1037:

'3sz 2; vz 265; 00z 37y onz 16; Jz 12. n&6H Angabe getrennt,_ er-
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89 g von Oxj eéuren befreite 3§nre. 82 0 .35 VZ 2?0; coz 20;
OHZ 5,6 .
T 6 g Oxyaaure L o E
'methylester der Oxyaéurez vz 245. olz 89, ccz 53. o~

ns wurde aleo ein Gemisch von Oxy- und Ketoaaure ébgetrennt.
wenn es sich nicht um enolisierbare detoaauran.handelt.v

B) Abtrennung der Zetoshuren. Zur 3btrennung der Fetosﬁuren
werden die Methylester der Fettaiuren nit den Girard-Reagenzien

,(BetainhydrazidrfDJridinium-Lssigsﬁurehydrazid)~nach der Vor-.
sehrift in felv.Chin.Act. 19 (1936) 1095, behandelt. Eine rest;
,lose_Entfetnung der Eetosduren war aur echwer zu erreichen, was
vielleicht durch eine emulgierende nirxung der ﬁat%séure Zu er-i
klsren iat. Die. abgeschiedanen Aetcséureester waren eber ziem- "
lich rein. ¥~"f““ = | L

Am’ beeten bewahrte sich folgende Arﬁgitaweisea.'f .

SO-g ﬁethylester in 5 com aethanol wnd 5 g uleessig_werden mitv
der Lssnng von B’g‘Eetainhydrazid (oder 10 ' Pyridiniumessig-
aaurshjdrazid) in 70 cem aethanol + 8 g Eiaessig 2-3‘“tunden ”*
gekocht., Nach dem Abkiihlen wurde die ﬁischung inheihe Lﬁsung
von 8 g ﬁatronlange in ca 500 g iasser + Eis einflieEen gelassenf
und anschlieﬁend mit Ather.ﬁie _keine Ketogruppen enthsitenaen B
‘ Anteile ausgeSOggn unu die ﬁtnerschicht mit ﬁasser nachge-'.¢
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In deﬁ waaarigen‘anteilen werden die Ketosﬁureester dureh An-

. sHuern mit konze Schwefelsiure (ca &0 ccm) aus den: Sgdraziden
freigemadht und kﬁnnen naéh.oa T stdndiger ainwirxung der S&ure
bei ﬁaumtemperatur mit ﬁther ausgezogen werden.v

/Folgende Lrgabnisse wurden erzielt-:vvf ' 'f'f r%»f.v.;w?
1) iieaelgelaésorbat aua # 1337 (Aethylester, aus dem zuvor

1) Die niedere Oﬁ Zahl erklért sich vermutlich in ereter Linie

- durcih einen Lactongehalt, da diemfre;en Oxysau¢en bei der
Verestpruﬂg “eiciner zeT.in .die Lactone iibergehen (vgl.hierzu
LabiBer.1446 5.2). Die Kontrolle durch Bestimmung-des —~
metholegehaLmes der Ester steht im vorliegenden Fall aller-
‘dings noch aus. Andererseits liefert auch die verwendete
Methode: 2ut Bestimmung der-OH Zahl mit Esaigs&ureanhydrid-
. Pyridin bel ‘sekundiren: OH. Gruppen 1eiehtfzu tiefe @srte.w
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) Da ein Teil der Laktone bzw. uatolide sehr 1eiohx veraeifbar
1st, bzw. mit der zugeh&rigen Oxysidure im Glaichgewioht Bteht ot
eine quantitative Aotrennung schwierig. Zunichst wurde versucht,
mit Bicarbonat die freien Fettsiuren Zu heutralisieren und die
nicht angegriffeaen Laktone durch Lisungamittel aus den Seifen

gu gewinnen, Bicarbonat bewilirte sich jedoch bei diegem Verfahren~
nicht. da- die ?rennung unvollstanaig bliedb und leicht-Emulaionen
entetan&an.;Etwas beasere Resuliate ergaben sieh bei Anwendung
der auf die SHurezahl berechneten Eenge Watronlauge und Extro-
hieren der Laktone mit Ether und Petnolﬁthar‘unter Zugabe von
alaohol* R . . : o

200 g a&ure ‘aus ueaelgeladaorbat Vel 405 {Lanonzam 261-212 = 49)
in Zther 39133%,_dazu—?ou cmn '1—%303_ ’1e w&ssrxge'Schicht“wtrﬁ
’einiae dale mit Ather gewaeahen."v ,,,q,n"f B e

utherausaug. 28 &y . oz 11; vz 162
«aaserauszng: 147 & aZ 249; fa 277

Varluste &urcn wasser;ésffcha Sdure- wer&en vermindert, wann mBan
gtatt Xther fetrolétherqverwandet und Alkohol Zur Trennnng der -
Jmulsion zusetzt. Z. B. 50 g Pettsiure (52 216; vz 230) in 250 g
r.Zl.’»ccﬂ:u:;.’l. geldst + 192 com n/l_580H, Jx mit de. 150 ccmazetrolather-
auageschﬁttelt. Tetroléither mit Su ecm Alkoﬁﬁl utig. einigen
Tropfen n/1 KaCH und dann noch 1-2x ait Wasser n&chwaschen. ere
vgab ca‘-,Q -3 Lakton mit sz 4,5 und Vi 154 und 47 g aaure az z16
vz 225. S e e e e _f,~,_,7. ,

Dies Eeispiel zeigt; dag ezne restlose Bntfernung,der‘Laktone _
‘nicht erreficht wurde, dap aber ziemlich reine Laktoaa anfielan; 5
bei einer uieaerholung des, Versuchs wﬁf‘“jedoch das Unverseifbare
Lgu bestimmen. welches sich an &iesar Stelle anreichern ddrfte.

Die Dureafdhrung dieaaa Trennungs&engas beim Kieselgelaﬂsorbat
aus W 1037 ergab folgendea ﬁeaultat:-' L
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100 Teile methyleater dea Ad= - 2 | 265 .37,f 14 | 12
_ sorbats AR IR LR B

Alieferten 8 Tl.uxysaureester - 248 '557}"39 ’ g

"der Rest: 86 Tl. o ' ” -

lieferten 5 11, Keteséureeeter 4 | 212 | 202 | L e
Rest: 77 T1. - , ) ‘353¢H7_9514i_~_AA§, 10

" verzelft- 1ieferten~-
- 70 T1. freie Fettsiure 256 _32637

. . -lieferten _ e
14 11, Dicarbonsiure = 448 | 28
Rest 56 Tl. Fettslure = 216 - . | |
lieferten 2 T1.lakton 1| 165 | | |
" 54 %1. Fetts&ura-,,=' 215 225 IJ i b

Dle Menge des Adsorbats betrug, wie erwéhnt. ca 16% der gesamten_
Fettsaure,_de&nach errechnet sich fir die gesamte Fettsaure ein
Gehalt von mindestens 1 2 3% Oxysaure, 0, 6& aetosaure, 2 » 4% Di-
karbonsaure und Oy 4% Lacton. Die am Kleselgel sehr. fest adsor—,
bierte und—nicht wiedergewonnene Menge von 2- 3% der gesamten
’Fettaaure ist hierin nicht entnalten.ﬁahrscheinlich sind dies
vorwiegeﬂd Dicarbonsauren, da solche bei Vergleichsversuchen '
besonders schwer aus dem- Kieselgel zurdckzugewinnenﬂwaren_w_wz;
(Dr.Pilch) T o '

Die ;rennung war alsornicht quantitativ ung befriedlgte deshalb .
nicht ganz. Insbesondere war die Abtrenquna der Xetosdure in
btufe I nicht ausrelchend, sodaf die ausgewaschenen Dicarbon~
siuren noch beacntliche Mengen Aetosauren enthielten. Die Ab=-
trennung der ﬁetosaaren muBte wohl. zweimal durchgefuhrt werden.

~

Nenn auch ‘dem beschriebenen Trennungsgang noeh Réngel anhaften,:,
80, kbnnte er doch den Ausgaqgspunkt fdr weitere Uutersuchungen ,
bilden.' S |
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~Die:Versucne wurden Anfang 1940 durchgefiihrt. -
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