1160

bt o saiesierions 1. 0O
S L 146219424 DR

. o o e e
Dreu.lels v ph S
" DreBaWeis

“Naohweis und Konstitution verzweizter Siuren
‘pus den Fischer-satscih<Seifenfettsiuren,




{161
- AMMONIAKTABORATORIUN OPPAU 14.2,194%
S 1 S DriB/Gz,

_ 8 Nachwels und Konetltutlon verzvelzter Sauren
,4§9?;,’  aus den Fischer—uatsch~selfenfettsauren.

Vf';. A ﬁ bve rsicht.

VIn fruheren Arbelten wurde bereits ‘berichtet ﬁber den uesamtrehalt

- und-die mengenmaBire Verteiluny eradkettiver und verawelgtkettioer
i'Paraffinkarbonsauren in den Seifenfettsauren auns Pischer-sateche .
'fOxydatlonsprodukt, Rlebeok—Paraffin~ und T.T. H.éParafflnoyydations—

t

, produkt, ~;i TR R ‘;;.

"Unter den Paraffinkarbonsauren spielen die verzwelbtkettigen Suuren
_eine besondere Rolle, da sie einerselta beim blolorischen Abbau der
vFettsauren zu nioht sewlinschten Abbauprodukten fuhren, anderereelts,
besonders die. niedrlver molekularen bauren, den ueruch der Seifen
unuunsfid beeinflussen.: ’

ﬁber die’ k nstltutlan diese* Fettstiuren ist bisher nichts bekannt
rew;rden, trotzdem dle Lenntnls derselben von Bedeutunz ist.

In. der vcrllevenden Arbeit wurden Wraktlonen aug, Flscher—uatsoh~
Selfenfettsauren, in. welchen nur saurpn mit 10, resp. 11 C-Atomen
enthalten 51nd -und in welohen d:e vcrzwelﬂten Stiuren angereichert
.sind, elnem w1ederhnlten Abbau unterworfen und so die Konsbitution
;der darln enthaltenen verzweirtkettiren aauren ersohlossen. )

Naoh ausgedehnten Vurarbeiten, liver dle noch berichtet wird, wurde
:elne entaprechende Abbaumethﬂde entw1ckelt und anrewandt. '

fEs wurde’fefunden'

:1) In der. rraktlcn der Sauren mit, 10 G-Atomen 11e7en neben der nor—"
f.malen,Decansaure nur noch Z—Methyi— und 3«Nethylnonansaure in
’ erlncan Nengen ver, o - 2 :

MQIn der Fraltlon dex: Sauren mlt 11 G—Atomen konnten neben der nore
“*malen bndecﬂnsaure noch: nachrew1esan w'“den""
-2—Methy1», 3~Methyl~, 4~Iethy1decunsauxe. Neben diesen Sauren
'Hrlleven An dem uemisch noch weitere verzweighe Shuren vor.
' Diese konnten Jedooh aus Mangel: ah Substanz nlcht mehr in ihrer
iﬁKonstitutian auffeklart werdenek. ‘

S
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In der Literatur sind eine Relha von Abbaureamtlonen an*ereben,.

:welohe vestatten, eine’ Monokarbonsaure bestimmter ett@nlunee in
:dle &aure mlt der na~hstn1edr1reren Kettenlinge uberzufﬁhren.

Ds wurden dle fhr unsere\Zwecke 3ee11net erscheinenden Methoden
inachueprhft ungd schlleﬁllch durch’ sachzemiife Anwendung der. Angsben

von Iuendel1 -elne Methede entwiokelt, welche zum Nachweis wnd zur
Konstitutlonsbestimmuna der verzwelzten Fettstiuren in den Fraktionen
:der Sauren oit zehn und elf Kohlenatoffatomen aus Fisoher-uataoh~
;iOxydatlonuprodukt verwandt wurde,

. Vber die Drrebnlsse der Naohprhfunc der anderen Abbaumethoden w1rd
cin elner folrenden Arbeit berichtet. Diese Arbeit befaSt sioh nur
‘jmlt dex endfhltiv durch'efuhrten Abbaumethode und ihren Erzebnissen,
fwobei die- in dem Bericht Nr, 1666 gefunderien Erkenntnisse als bew
 kannt vorausresctzt werden2 o ' '

.uemaﬁ den An*aben von Mendel werden die Sauren duroh Bromierung
fzundchst in- die d ~Bromfettsauren, reep. _unter 7leiohzeibiger Ver-
};asteruno in deren Methylester uberfefuhrt._

_Aus dem Lethylestcr wird’ durch Behe.ndluno mit waBriver Kalilauoe

;die c{~0xyséure her:estellt, welohe dann nach Grieree mit Blei-
tetraacetat unter Dinblasen von ‘Luft tiber die Stufe des-Aldehydes
hmwe7 sozlelch in die um elnxKohlenstoffatom kﬁrzere oaure iber~

"E‘h’tu

"‘f'c_'m GOOH Br R CR' 0o - -cuﬁoi{f'ﬂ.ca';co n

lﬁfﬁ L 7f?' Br Br '-"h‘?'~f~,ér'- 0l
";\,KOH R CR';-OOOH Pbac Q—&R o _9—:‘; 'R+ C - OH
: ”.;OH G R’ E 2
. : “H c R‘
4 “o O

1). ndél w7 Ooops, Rec. Trav. chim," Pays-Bas. 53, 1939, S. 1153

) ﬁero,1666 Dr.u.Melan, B Welﬁ Ubor den Nachwels und Trcnnun,
vom Aldehyden und a‘~Methy1ketonen.
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"‘Mendel hat nur unverzweiste Siuren zur nhchstniederen Siure abje-
‘baut. - ’ 1 ‘ ‘

: dle aus der oben anze; ebenen Formel leiochuns ersiehtlich ist, er-
halt man aber nur dann eine S3ure, wenn' an dem sekundiren Kohlen-

. stoffatom zwel dasserstoffatcma hanren. Befindet sich en demaclbon
elne Alkylrruppe, so tritt eine weitére’ Oxydation’ beim Blasen mit.
Luft nicht ein. und man erhilt ein Keton; sofernaletzteres nloht nach
Crla"ee reavlert - Nach hler aus; ofuhrten Versuchen iot dles nioht
der Fall. ' i

Damlt 1Bt der Ue : egeben, den oltz elner Verzwel sung in einer Zu
: untersuchenden Saure elnwunufrEL zu bestlmmen. ’

mrltt also im Verlaufe- deb wzeaerholten Abbaues einer Sduro, der ja .
Jeuesmal nur ein nahlenstOf;a “m entfernt, als Abbauprodukt ein:
heton auf, so kann aus der’ 7y ,‘dle besart, wie oft der Abbau
durch efvhrt worden ist, ohne weiteres dlE' Yeliunz der Verszweigung
erschlossen werden. Liesen- uemlsche von verzwelatkattiven SEuren ver,
weluhe dle Verzwelru.nb an verschiedenén Stellen trazen, se be—
kommt man ndchelnander verschledene etone. 2.8 11efen zwel
auren vor, déren elne die- Verzwelrunf in 3und die andere in
: b-stellun trawen, 80. bekommt man Zum ersten ial ein iteton nach -
: zwelmali em Abbau; damlt 1st die 3-Stellung anzezeist, wihrend das
.andere Keton erst ndch 4—mdlifer Wiederholung des Abbaues ouftritit.
?Die'renaue Besohrolbun der Durohfuhruno des’ Abbaueu ist im folzondon

:1. Herstellunr des Bromesters.

& decoon + P + 7 Lr — 3 cu .00 .2 }1 B + I’OBr3
Wil : PR Br Br B ‘
LRy 0}1 i oo + 0113011 U Rew cn co + HiBr
Br Br el R Br c}cﬁ3 ‘

.ol der zu untersuchenden Saure und 1 Mol PhOSphor werden in

'einer onhllffapparatur unter thren und ‘RitekfluB avf 50 ervirmt

" und: allmahllch 4 hol Brom (ferlnfer tbersohuﬁ) zutropfen zelassan.
Die Temperdtur hlrd allmahjlch so erhoht, daB die Bromwasserstoffw
entw1ok1ung'gut wahrnenmbar w1rd. Dabei stei t die’ Temperatur
blB 70 ;Q»Dle Reaktlon dduet fbr 40 E elnrﬂeetzte Sture stwa

1 6 - 7 utu.nden. :

[
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‘Zur Uberfuhrun in den Bromestér> sieft man das‘Bfoﬁeinwirkunrspro~
1dukt von rhosphoro“ybbomid ab wnd 1408t es lanssam in Nethaneél ein—
-laufen. Nach Stehen {iber Nacht wird das liethanol abdestilliert, der
fRuckstand in. Ather duf iencmmen, Aunaohst mit Bigulfitldsunz wnd
:dann mit Wasser bls /ur neutralén Reaktion Zewaschen.,

qur Relnl ung w1rd der Bromeuter 1m Vacuum destlllie*t Ausbeute
etwa 82 % der Theorle,‘_ ¥

2._Herstellunf der a‘—o ysﬁure.

‘iR o - c:oocH3 + 2K0H ——> R OH - GOOK + KBr
,__,Br-,, o I OH: '-+cﬁ3on

‘R v CH .« ooox + HGl . =—-=>" R CH« OOCH + KC1

B S A ‘

o 3. Ll :

f{1 Hol des. Bromesters wird mlt etwas mehr als 2 el 10 %1*er wibrier
“;Natr@nlau CY unter Ruhren bel uledetemperatur 2 Stunden verselzt.
'-Nach Verdiinnen mlt Wasser ‘wird zur Entfernunz von etwaigsem Unver—
: selfbaren mit’ Petraliither auszeschiittelt wnd aus -der alkalischen:
jfLosung dle OXJsaure durch ALnsiuern in Frelhelt esetzt Die HtherTie
',sche Losunr derselben wird . dann so: lanre mit wasser dusgeschiittelt
“bis pie neutral ist, retrockneﬁ und der Ather abdestllLlert.

‘| Ausbeute: 1OL % bezogen auf Bromester.

3. Spaltun* mit Bleitebraucetat

‘ R -OH COOn + 0 s R + 0 e 002=+ HqO
o I : § " Rt <
CUOH ; '
b0 .- o >

;‘R,’-d'.- . +o —= . R 0

1 f\H“, : : . \\OH :
{?g) dle App ratur. Ll

.?gDa es fur das uelin;en der Reaktlvn von ‘edeutung ist, dall das
,Réakticnsremlsch fut reruhrt aund ;leichzeitiz zut mit Iuft durehw
erlt w1rd, hurde dle in: der Zelchnun* nrerebene Apparatur-ent—

;JJV1okelt. G




7166

-5

1 Sie besteht aus einem. walzenformiren uefaﬁ nit einer Ausbdbhun:

1n welche ‘Zwei Stutzen elncefdhrt gind. Der eine dient zum Ein-

i fullen des Bleitetraaoetates, wihrend an dem anderen der Riick—
fluBkuhler an*ebracht ists Iurch den Hals des sefiles; welther,
W1e die beidEn Stutzen auoh,mlﬁ chllffverbindunr vergehen ist,
fuhrt eln Riihrer, durch dessen hohwv nchse vorvetrooknete Luft in
das Reaktlonsremiech einoeleitet w1rd. ‘Auf dem Kithler bvefindet sioch
e1n Ohloroa1o1umrohr. Die zanze. Apparatur beflndet 31oh in einem
Wasserbad, das auf 50 ~ 60 fehelzt ist, .

b) Ausfhhrung der Spaltumg.

In den. trookenen holben werden pro 1 Mcl.Oxysaure etwa das Moleku~

. lar7ew1cht Benzin (Sp.-60 = 700) zezeben, ‘anf 50 -, 60° erhltzt

( und je 1/& Hol. ‘der Oxysdure semischt mit etwas mehr als 1/4 liol. des
Bleitetraacetates in Abstinden-von je einer Stunde eingelrazens

f Ler nlcht zZu starke, vorretrocknete Iuftstrom wird von Anfang an

cAn das Reahtlcnsvemlsoh elnveleltet. geringe Mengen Benzin werden
durch den Lufustrom fortreﬂuhrt, es ist. daher néti ’ dieselben.von
Zeit zu Zelt Zu erganzen,_4‘* ’

Nach dem Elntraven des resamten Ansatzes wird noch etwa vier Stunden
unter thren welter erwarmt und hierauf das {iberschiissize Bleitetra—
acetat duroh WAV abe von vlycol zerstort. Das bei der Reaktion sioh
bildende Bleiacetat eohexdet Bloh ala elne v1skese Sohloht unter
dem Benzin aba L

Lle Benzinlosung w1rd von der Schioht abfehoben und die Sohicht
naoh Verdunnen mit Vasser mehrmals mit ‘Benzin ausreschuttelt.

Dle Benzinlosunaen werden vereint.'g;e enthalten die um’ ein

G—Atgm armere Fetts¢ure, Yo8P« 5er1nre Hengen ihres Bleisalzes,
Blel>Cetat, etwas nloht oxydlerten Aldehyd und. in vezenwart von
entsprechend verzwelvter Saure im Ausran smdterial, auch Keton,

[y

Zur Entfernunr der wasserlosllohen Blelaalze (Bleiaoetat) wird

zunachstimehrmals mlt Wasser gewasgchens Un die in Vasser unloslichen

Blels‘ize der Fattsaure 2 spalten, wird die Benz1nlosun° mit 600 oem’
' 70 %1 er: Esaiasaure pro 4. Mol. Oxysaure vergetzt und zut umge- -
"sohhttélt Das Benzin w1rd vorelchtir abdestilliert und die zurlick-
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gbleibende essi?aaure Losung, welche die Abbauprodukte enth&lt;
tnoeh eine Stunde unter RickfluB erhitzt. Dar:uf wird mit Xther.

| xtrahiert) die atherisohe Losunf mlt VWasser ewaschen, retrooknet
fund‘der Ather abdebtllliert. '

Alm Ruohstand bleiben dle um e1n G—Atom kiirzere Saure, etwas nicht
;o:ydlerter Aldehyd und im zezebenen Felle auoh Keton. -

: ur>Abtrennung von Aldehyd und Keton wird mit Bariumhydroxydlosung

n der Kalte unter kriftizem Schﬁtteln bis’ zur Rotférbung von
?Phenolpntalein (mupfelprebe) versetzt und pierauf in der Sikdehitzo
oph sl viel Barlumhyuroxydlosunv zuue'eben, bis die Rotfirbunz be—
tehen blelbt (Bariumsalzal) Mit elnizen Tropfen Essizsiiure wizd
jdann eben. savre ‘Reaktion hergestellt und in einem entaprechenden ye-
IEEB die Oarbonylverbindunoen mit wasserdampf im Veouwum abzetrieben.
?ﬂefen der Flhchtltkelt derselben ist fuie Iuhlunu und Vorlezen einor»
fKohlenqaurefalle netize

;Aus dem waBriven Destlllat werden die Odrbonylverbindunuen mittels
'ﬁher herausveholt, dle Losung zetrocknet und der Ather vorsiohtif
bdestllllert.

ldehya und- im ve«ebenen Falle Leton blemben suriiok, Um diege vonein«'
Liandert . zu trennen, wird der 4ldehyd duroh aohtstundigea Blasen nit .

: Séuerstoff vei 70 ‘in dle entspreonende Pettsaure bbervef&hrt und

das. Keton~5hureremisoh nach Neutralisation mit’ BariumhydrOXJd wad’
eétlllation mit Waﬂserdampf remaB der bereits: anoeéebanen wGise
retrennt (Barlumsalze II) - :

n w1rd nach Ger lMethode von uirard von Zeringen
e iden~

Das so rewonnene “eto
fMenren Hiohtketon&nteilen abvetrennt und in bekannter Weis

Etlfiziert,

%Zum Naohwelse von a&Jlethx lketonen,
évruppe als Verzwairunr vorliegt, wur
QVerwendet, da dleselbe naoh frhheren Befunden

dleJéﬁftrefen, wonn eino lothyl~
de immer ‘die Salioylaldehydprobo
zuverlissiy ist.

——.—-vm———l

x) Bexs: 1666 Dr. Melan, Dr. weiB.

#H
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! Zur uewinmmD dar duroh den AbbLu rewonnenen Saure werdon die Lbse
{: 5unron der BariumsaTZe I und II vereint, mit Phosphorséure zerlo;%
und dle Saure duroh Aussch\tteln mit ithir isoliert, Naoh Broocknen
; und Abdestillieren des Athers wird mit Methanol ( 5 % Sohwafelcauxa
'v 15 Latalvsator) verestert und' der Eegter zweoks. Reinizunz frakiise

;niart. Mit den entspreohanden Fraktlonen wird der ProzeB dann wigr
iderholt. Lo

‘Die Ausbeute an. der um B C—Atom kereren Saure betr g2t bei Sduren
mit kurzeren Ketten. (zuB. Oipr G497 gtwa 60 = 70 p4 Ew?&Sauren
'mlt léngeren: Ietten ist die. Ausbeute etwas besseras

,Dle Ausbeute an Keton bel einer a%merzwei rten Séure, wie z.B.
i methyllaurinsaure, betrart etvia 80 % der Theoriev'

fBlesehAbbaumethode wurde nun durchrefuhrﬁ an entspreohenden Siure-
remisahen aue Fisoher-uatsthSeifenfettsauren Es wurde durch
faor;faltige fraktionierte Destillat on-einerseits ein Gemisch der
iSauren mit 11 und anderersaita ein gemisch der Siuren mit 10 Kohlenw
fstaffatomem vewonnen und jedes dieser vemigche dem wlcdcrholten

'1. Abbau des Saureremisohee der Sauren mit 11 O—Atomen aus

"Fi9ohernuatsch»beifenfettsauren.

?Ds wurden pemal je 52,% 2 des . uemisohes der Undocansaure mitbols
iBrom und Phoephar und. Dinfieﬁun des “eaktlona emisohes in Methanol
fder a%Brcmmethylestcr herrestcllt. Die Ausbeute an Rohester betrum
?148 (97 % der Theorie) Duroh Destlllation im Vaouum wurden 160 3
‘Reil g (80 % d.,Th ) mit dem richtiven Br mrehalt (28, %y Th.
%28,65 %}. erhalten. ' » :

’s,dicsem uStCT wurde durch Behandlun» mit 10 Pizer Yalllguoe
w9gg ﬁL04ysaure hervestellt und .im welteren Verlaufe 84,5 g dors
fselben mittelaABleiﬁetraaceﬁat OXJddtiV zespaltens -

‘fDie uesamtausbeute an Rohoxyd“tionsprodukb betruo 76 g«

biZWLck; Absoheidunu der. Garbonvlvcrblndunﬂen wurden dLe pebildoteu
{Saurcn nit Bariumhydroxyd neubrallslcrt und nit Wassérdampf de-
t!stilliert,.kus dem Destlllat wurden 5, CarbonylverbindunJon ab-
‘}Jctrennta,
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Naoh Blasen mlt Sauerstoff und Abtrennen der aus dem Aldehyd jebil~
deten Sauren als Bariumsa1ze warden 3,7 4 Kohketon erhalten. Fach-
fRelnigunc mit Hilfe ‘des Rearenees von wirard wurden verschiedene -
Letonroaktlonen durohocfhhrt Sie sind alle positiv, Insbesondere
ist guch dlg- Sdlizylaldehydorobe, welohe ein a'-Methylketon an~
‘zeirt, stark posi"t;ivH Lurch dqs Auftretcn des & -Methylketons beim
QAbbau des uemlsches der Undecansauren igt das Vorhanécensein dex
‘Q—MethVIdecansaure An diuéom ucmisoh ndchfewiesenn

(Aus ‘den vereinten Bariumsalzen,Wurden die durch den Abbau entstandenecn
Deoansiuren isoliert und tiber ‘dic Methjlester durch Destillatlon

Yon' geringen choen nledrirer 51edenden Anteilen befreit, Die Eoter
%zelrten dic richtige Verscifunvszahl (301,3); jedooh ist der Sehmolz~
{punkt weit untcr dem des normalen Decangiureesters.
{

Danit war ein Hinwuis *uveben auf das Vorhandenaeln weiberer ver—
zwelwtor Sauren in den vemisoh._' -

Ber Abbau.wurdu infolwedcssen noch elnmal duronrefuhrt.

40 ées bcmisohes der Dnoans“uren wurden wie tblioh in dlo - -
aLBrommcthylester uerrefhhrﬁ und duroh.Dostillation :ereinirf.

"Die: Ausbeutc an Lelnusuor botrug 5644 & (d i‘, 82 % d.Ih.)a Durch
Behandlunc mit Kalllaume murdan daraug 39 5 g der Oxvsaurc zevionnen,
welche naoh Oxydatlon mit Bleitetraﬁcetat 32,5 3 Rohoxydatlonspro~
dukt orzabs’ . - :
Aus diesem Oxydationsprodukt wurLen 8 Garbonyiv»rbindunsen abzc—
schicden, wclchc naoh Blasen mit Sauerstoff und Abtrennen der durch
Oxydation dcs Aldehydcs’ gcbildctun Siuren als Bariumsnlzc 54 2
Rohketon errabenv‘ ,  i

: ses Leﬁon, welohes nnoh der nuthode von yirard- nooh rereinizt
wurde, zeigt nlle hetonreaktionen, insbesondero such die SalicyLa
aldehydprobe ﬁehr sﬁark‘, {—" :

Duroh das Auftretcn dea o. wvothvlketons bclm Abbau des uumisohoe
dcr Dcdansaure igt dss Vorhandensein der a —Methylnonaneaure in
‘diosom Gomisoh nachwowieson.

D° diese nur alts 01ner im Aus;wnfsremisch der Undeoansaurcn VOX-
handenen 3-Mothyldcoansaure entstandon scin kann, 1st damlt auch
ﬁas Vorhandcnsein der letzteren in &em ursprunolichen uemisoh

bawiesen. L5
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Aus den vereinten Bariumsalzen wurden die durch den Abbau ent-
etandenen Nonansauren isoliert und -dureh Destlllatlon dexr Methyle
‘ggter *erelni t. Tiel bster zelrten dle richtize Verseifungszahl,
doch ist der Sohmelzpunkt ‘auoh hier weit unker dem des normalen
Nonansauremethylesters. Luduroh ist dag Vorhandensein weiterer
verzwelitkettirer Sauren, resp. deren Lster aggezelgt und es wurde
daher der Abbau ngch einmal durohnefuhrt.

16 6 bddes gemisohes dex Nonanezure wurden’ wie hblioh in die Brome
methylester hberrefuhrt und durch Destillation im Vaouun zereini;t.

DlO Ausbaute an Relnester mid dem richtiren Bromoehalt betruo
g (dily.83 % d.Th.).

'fDuroh Behandlunv m1+ halilaure wurden 16, 6 der'dv—bxyéﬁure gewonnan,

“welohe: nuoh Oxydation mit. Bleitetraaoetat 12 5 g Kohoxydationspro—.

'vdukt errab.v.

fAus diesem Oxydutlonsprodukt wurden 192 32 Garbonylverbindunyen
~abzeschieden, welohe nach Blasen mit Jueratoff 1,46 = Rohketon
,'erraben‘ :

iDle ketonreaktioneﬁ‘
 positiv. . :

ind posibiv.'nie-Sélibylaldehydprobe ist park

'~Durch das.Auftreten des w~Methy1ketone beim Abbau des uemisohes der
”Nonwnsauren ist das Vorhandensein der z—hethyloctansaure in dieeam
fuemisoh n"ohfewiesen.‘ : '

lDiese ke rn nur ‘aus einer im Aus*;nfs*emlsch dex Undeo.nsauren vorhan-
denen 4—Methy1deoansaure‘entstunden sein. Der Beweig fiiz 418 Vor~
_handensein der 4—Methvldeoansaure in’ dem ursprinslichen Gemisoh' isd

‘dLmit 1ezebena

}Aus dent’ verelnten Bnriumsalzen wurdan aie’ Ootansauren abzetrenntd

und durch Bestlll,tlon der hethylester rerelnl t. Die meter zeizten
aie’ riohtire VGISBlfUKOBZthy Jedoch Tiegt der & ohmel rpunkt nooh

”immar ‘weit unter ‘dem des normalen Octqnsaureesters. Ls liezen also
~nooh weiterhin Ester verzwelrter Sauren vor, Zu einem_welteren
'Abbau war: dle Substanz zu wenige '

~In dem bemlsoh der Undeoansauren konnten neben dexr normalen
fUn@ecanshure dle 2—, 3», u, 4~Methvldecan5aure naoh;ewiesen

”werdena

..__..——-4 '
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12. Abbau des’ Saurevemlsohes der’ Sauren mlt 10 C~Atomen aus
‘ Flsoher~uatsch—Sei£enfettsauren.

:bs wurden 260 des uemlsohes der Deo~nsauren in mehreren Ansétzen
:bromiert und+ ‘dureh Eintraﬁen des Bromierunrsproduktes in Methanol °
'1n die d'»Bromester ﬁbervefﬁhrt Die Ausbeute an Rohester betruz
328 . Durch Destlllntlon im Vacuum wurden 258 Relnester (80 ¢

: .Th ) erhalten. "5.5‘ ‘

'Duroh Behnndlun= mit halllnuoe wurden 1us 256 g des o ~brommethyl—
esters 182 Roh~0xysaura erhxlten, welche soglelch in 2 Portionen
;der oxyd«tlven Spaltung mit Bleltetraacetat unterworfen wurdeo
Die: Ausbeute an Rohoxyd tlonsprodukt betrua 150 z

tZur Abtrennuna der Gdrbonvlverbindunren wurden die durch die Oxydation
:Teblldeten Sauren 1n die Barlumsalze uberrefbhrt und nit Wasser—

{dampf destllliert. Aue dem Deatillat wurden 11 g Garhonylverbindungon
iabretrennt., 8

?Nach Blasen mlt Sauerstoff wurden 1us demaelben 3 Rohketon
erhalten. o

Dieses zelote nach Relnlren mit Hilfe des Reafenses von Girard

ehr atﬁrk dle hbllchen Reaktlonen der Ketone. Salicylaldehyd—
_Erobe ist: stzrk p051tiv._ Durch dzs Auftreten des of ~Methylketons
'peim Abbau des uemischcs der Deconséuren ist dis Vamhandenseln der
§2~Methxlnonansaure in dlesem uemlsch nach«ewmesen.

i)ie\aus den Verelnten Barlumsalzen 1solierten Nonansauren wurden in
ﬁié'methylester uberrefuhrt und - durch Destillatlon rerelnlvt.

Hahrend die’ Verselfungsz‘hl Vblll’.mlt der zu erwartenden iberein-
iatimmt betravt der Schmelzpunkt — 44 ,. gezeniiber dem Schmelzpunkt
fron-56° des normalen Nonansauremethylesters. Damit ist der Hinwels
; daB noch welterP verzweldtb Sauren vorlieren. '

iber Ab u‘wﬁrde daher noch elnmal durchnefuhrt.

jin zwei Ansatzen wur&en 75 g des uemlsohes der Nonanshuren in
1dbllcher Weise 1n dietx —Bromester uberrefuhrt, Dis Ausbeute- an
'?ohester betrug 118 (d da 97 % aa JTho )e
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Durch Destillation im Vaouum wurden 91 g Relnester erhalten.
Dieser wurde wie ublioh in die Oxysiure Ubergeflihrt und von der
1eﬁz%eren 60 g mit Bleitetra cetat der oxydativen Spaltung unter—
worfen.,v : B -

An Rohoxydaticnsprodukt wurden 59- f erhaltena

In bekannter Weise wurden aus demselben 6, 54g Carbonvlverbindungen
abdesanieden. '

Das nJGh dem Blasen erhaltene Rohketon vurde durch Destillation ge-
reini;t und verbrannt, c refunden. 7445 %y B gefunden: 12,32 ¢,
Theorle fur 68H150 0= 74 9 % Sy Ho= 12 5 %. Die S‘licylaldehydprobe
1st sbark posltiv. Durch das Auftreten des af—Methylketons in der
Folve des Abbaues der Nonansaure is” die 2-Methyloctansdure nach— -
aew1eBen. Dlese kann aber nur aus einer im Ausgangszemisch der
Deoansauren enthaltenen Z—Methylnonanaaure entetanden sein. Es ist
daher somlt die Z—Methvlnonansaure in-dem Ausg angsgemisoh der
Deoansaura1nach7ewiesen. '

Rk

'Aus den verelnten Bariumsalzen wurden die dureh die Oxydation
'entstandenen Ootansauren igoliert und tibey die Methylester durch
Destillation Jerelnlvt. Nach ‘einem gzeringen Vorlauf niedrig sieden-
'der Antelle geht die’ Hauptfraktion konstant bel 920/19 mm libex,
'Sie hat die Konstanten.‘ R

’ F.P. =42 big ~41° 67,84,a, = 11, 61 %.

Vera1U1oht man dleee Werte mit denen des normalen Octansaure~
methylester. V %o 3540 F.P, ~4O ,—4? . U =68, O %, = 11,4 B,
so stlmmen sie out dberein. ' : s

B

Es lievt also der normale Octansauremethvlester YOI

rcab die Untersuchung:,-"

misch der Decansauren, ‘zewonnen dus den Selfenfettsauren des
‘rFGatsch~0xvdationsproduhtes enthalb,neben der normalen

; feradkettlgen Deoansaure nur noch |zeringe Mengen der 2—Methy1—

i nonansaure'und der B—Methvlnonnnsaure als Belmengunnv
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‘L ws am {?"g.'n‘f & 88 ung,

o In der vorlleEenden Arbelt wizd'eine Methode angezeoben, welche
Teea.dne’c 1st zur Brmlttluno ‘der Xonstitution von Paraffinkarbon-
sauren, 1nsbesondere solcher mi¥t, verzwelvter Kette.

I : .

' Man fuhrt dle Saure in den o —Brommethvlester tiber, otellt dakaus
f dle a%Oxysaure her und apaltet dleselbe oxydativ mit Bleltetra-

. acetat unter Durchblasnn von Luft.-»; _ E‘v

i Aus 7eradkettlden Sauren wird auf dlesem Weze. dle odure, welohe
1 CuAtom wen17er enthalt, vie dle Aus anzesiurs ‘erhalten,

‘ Behandelt man eine a ~verzwe1rte Fetisture auf dlese wmnse, 80 wird
ki als Abtauprodukt ein Keton erhalten.

{ hird der Abbau w1ederholt nachelnander durchvefuhrt und ep tritt ein

i Keton als Lndprodukt desselben auf, so. igt damlt die Stallung oiner
Verzwelgunv der Kette festrele*t. Diese Aobaumethode wurde angewandt
auf Praktlonen aus Flscher—uatsch—6e1fenfettaauren mit 10, resp.
/11 OaAtomen, in welohen die verzwelvten Sduren angeraixhert WaTen.

Dabei wurde ?efunden.:\“

Cn der - Fraktion der Sauren mit 10 C-Atomen 11e:en neben der ncrmalen’
Decansaure nur noch verinnb Men:en der Z«Methyl~ und der 3—Mefbyl«

|

nonansaure vér. -

In der Fraktion der Sauren mit 11 C—Atomen kennten neben Qer norma=—
len Undecansahra noch nachgewlesen werden- : :
ZAMethylw, B—Methyl- 4—Mbthyldecanshurc. Neben dlesen Sduren lisgen
in dem uemlsch noch weltere veérzweizte. Sauren VoY, deren Konstitu—
t105 aber aus Mangel an’ ubstanz ‘nicht mehr aufveklart werden
khnnte, ;\;. w }"  0o ! .

Dle Arbelten wurden 1n der Zelt von Mitte Februar bis Mltte Auzust
neben anderen Arbelter im Ammoniaklaboratorium in der bruppe

Derahniorfef ausvefuhri |



