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Mangel einer allgemeiogiiltigen Stufenfulge der Reactionsgeschwindig- 
keiten der Alkyljodide, den B u r k e  und D o n n a n ' )  bei Gelegenheit 
ihrer Versuche mit Silbernitrat festgestellt haben, u. a. auch mit der 
Zwischenbildung solcher Anlagerungsverbiodungen zusammenhangt. 

702. Ad. Gri in:  Zur Kenntniss der Ricinolsaure. 
(Eingegangen am 5 .  December 190d.) 

Zum Ausbau einer irn Gange befindlichen Untersuchung iiber 
die Ricinolsaure, erschien es mir nothwendig, sie in die entspre- 
chende Dioxystearinsaure iiberzufuhren und die Constitution dieses 
Derivats festzustellen. Der  diesbeziigliche Theil der Arbeit ist noch 
nicht ganz abgeschlossen; doch veranlasst mich die AnkGndigung einer 
Publication ron G o  I d s o b e l a )  iiber Derivate der Ricinolsaure, die 
bieherigen Ergebnisse mitzutheilen. 

Ueber Versucbe zur Dar  s t e l  l u  ng e i n e  r D i o x  y s t e a r  i n  s a u r e  
a u s  d e r  R i c i n o l  s a u r e ,  CHs. [CH?], . C H  (OH). CH2. CH:C€I.[CH& . 
COOH, liegen nur zwei ungenaue ADgaben vor. B e n e d i k t 3 )  hielt eine 
von ihm aus Tiirkiscbrotbiil isolirte Dioxystearinsaure fiir ein syntheti- 
ecbes Product, hatte aber jedenfalls nu r  die natiirliche Dioxystearin- 
saure des Ricinustils4) vom Schmp. 141-143O in Handen. Anderer- 
seits ist eine von J u i l l a r d " )  beschriebene Verbindung CIS H 3 6 0 1 ,  die 
er bei verlangerter Eiiiwirkung ron SchwefelsSure auf Ricinolslure 
c-rhielt , nach meiner Untersuchurig kein chemisches Individuum , son- 
dern ein Gemenge von mehreren Isomeren. 

Als Ausgangsproduct diente reine, rechtsdrehende Ricinolsaure. 
Bei der Reaction mit Schwefelsaure in einfachem, molekularein Ver- 
haltniss 1 : 1 geht sie, wie schon B e n e d i k t  gezeigt hat, in den Ester 
C I ~ H ~ ~ ( O .  S 0 3 H ) .  COOIi iiber; die Doppelbiudung wird nicht ange- 
griffen. Dieselbe Verbindung entsteht auch wie ich beobachtete, 
wenn man statt Ricinolsaure ihr Acetylderivat anwendet ; es erfolgt 
nicht Addition, sonderii Verdrangnng der Acetylgruppe durch den 
Schwefelsiiurerest. Ich liess dann Schwefelsiiure auf die durch Sub- 
stitution des alkoholischen Hydroxyls der Ricinolsaure durch Chlor 

I) Journ. chem. Soc. 85, 555 I1904j. 
' I  Vortrags-Anmeldung, diese Berichte 39, Heft 1 1 [ 190GJ. 
3j Benedik t  und U l z e r ,  Monatsh. fur Chem. 8, 208 [1887]. 
*) J u i l l a r d ,  Bull. soc. chim. 13, 238 [1595]; H. Meyer ,  Arch. d. 

5, Bull. SOC. cbim. [3] 11, 250; diese Berichte 27, Ref. 415 [1894]. 
Pharm. 1897, 184. 



4401 

erhaltene Chlorolsaure: CH3. [CH2]j. CHCI. CH2.CH : CH.[CHa].r 
.GOOH, einwirken, aber schon unter O o  erfolg~e zum grossten Theil 
Austritt von Chlorwasserstoff. (Gegenuber Reductionsmitteln erweist 
sich die Bindung des Chlors in  dieser Verbindung als sehr feat, viel- 
leicht ist sie demnach als eine salzartige aufzufassen.) 

Nach weiteren orientirenden Versuchen erhielt ich aus Ricinol- 
saure und iiberschiissiger Schwefelsaure die D i o x y s t e a r i n s a u r e ,  

Ci7 H39 (0H)a. COOH, 
wohl nur in geringer Menge, daneben aber in  reichlicher Ausbeiite ihr 
An  h y d r i s i r  u n g s p r o d u c  t C I ~ H ~ S ( O H ) ~ .  CO. 0. C ~ T H ~ ~ ( O H ) . C O O H  l), 

das sich leicbt in die freie Saure iiberfiihren liess. Beide Verbin- 
dungen entstanden natiirlich in Form ihrer Schwefelsaureester. 

Die aus dem Rohproduct isolirte Dioxystearinsaure erwiee sich 
als Gemenge mehrerer Isomerer, die durch oftrnalige fractionirte Kry- 
stallisation getrennt werden konnten. Es resultirten zwei optiuch-inactive 
Verbindungen vom Schmp. 69.5O beziehungsweise 108", eine rechts- 
drehende SGure, die bei 90° schmilzt, und eine kleine Menge einer 
constant bei 1 20° schmelzenden Verbindung, die noch nicht naher 
untersucht wurde. 

Nach der Theorie sind folgende Isomere moglich: 
Zwei Structurisomere, die 9.12-Dioxystearinsaure (Octodecandiol- 

9.12-saure-l), 

CH3.[CH9II.bH.(OH).CH2.CH2 . ~ ~ ( O H ) . [ C H Y ] I . C O O H ,  

CH3. [CH&,.6H(OH).CH2.6H(OH).[CH9]8.COOH. 
imch wenn die Reaction nur im Sinne der Bildung einer dieser 

Verbindungen verlauft, miissen Isomere auftreten, und zwar wenn in 
dem rechtsdrehenden Ausgangsproduct nur die &Form vorliegt, zwei 
Stereoisomere, da  bei der Reaction ein zweites Kohlenstaffatom asym- 
metrisch wird. Enthalt die natiirliche Ricinolsaure auch I-Form, so 
miissen ausserdem zwei Racemate entstehen. 

Ueber die Constitution der synthetisirten Verbindungen kann ich 
bis jetzt nur Folgendes angeben. 

Die active S a m e  giebt bei der Racemisirung das tiefer schmel- 
zende Racemat. Beide Verbindungen, die weitaus die Hauptmenge 
des Reactionsproducts bilden, sind demnach constitutionell identisch. 
Nun giebt die eine der Sauren (das Racemat vom Schmp. 69.5O) bezw. 
ihr Oxydationsproduct, die Reaction einer 1.4-Dioxyverbindung, eine 
solche ist die 9.12-Dioxy-s tear insaure ,  deren Formel somit den 

und die 10.12-Dioxystearinsaure (Octodecandiol- 10.1 2-saure- I ) ,  

*) J u i l l a r d ,  Bull. SOC. chirn. [3] 11, 280. 



Sauren vom Schmp. Ci9.5O und 90° zukommen wird. Es eriibrigt noch, 
festzustellen, ob die Fraction voni Schrnp. 120° activ ist nnd die 
zweite, der zu erwartenden activen Formen darstellt, und ob in der 
inactiven, bei 1080 schmelzenden Saure, das  zweite Racemat vorliegt. 

Mit der Bildung der 9.12-Dioxystearinsaure aus Ricinolnaure steht 
in Einklang, dass bei der Einwirkung concentrirter Schwefelsaure auf 
Ricinstearolsiiure die 12-Oxy- 9-ketostearinsaure bezw. ihr Schwefel- 
saureester entsteht 1): 

CHs. [CHs], CH(OH) .CH2 .C i C. [CH2]r.COOH + HsO 
= CH3 . [CH*],.CH(OH).CHB.CH~.CO.[CH~]~ .COOH. 

In beiden Fallen tritt Sauerstoff bezw. Hydroxyl in die 9- 
Stellung. 

Hingegen erhalt man aus Oelsaure mit concentrirter Schwefel- 
siiure 10-Oxystearinsaure 2, (Formel I) und aus Stearolsiiure bei glei- 
cher Arbeitsweise 1 O-Ketostearinsaure 3, (Formel II), 

C H S . [ C H ~ ] ~ . C H ( O H ) .  [CH2]8.OOOH I 
CH3.[CHs]7.CO.[CH2]s.COOH 11. 

Der  Ort  der Doppelbindung, der in den vier Verbindungen: Oel- 
saure und Stearolsanre einerseits, Ricinolsaure und Ricinstearolsaure 
andererseits, derselbe ist, scheint demnach auf  den Verlauf der Re- 
action weniger von Einfluas zu sein, als das Vorhandensein, bezw. 
die Stellung der Hydroxylgruppe in den beiden letzterer. Verbin- 
duugen. 

Es ist jedoch zu beachten, dass bei der Reaction von Schwefel- 
siiure auf Olefinsauren Umlagerungen (Verschiebung der Liickenbin- 
dungen) eintreten kiinnen, wie dies mehrfacb, zuletzt von B l a i s e  und 
L u t t r i n g e r  gezeigt wurde'). Die Constitution der Endproducte 
solcher Reactionen lasst daher keinen einwandfreien Schluss auf die 
der  Ausgangsproducte zu. D a  nun der Beweis fiir die Constitution 
der Ricinolsaure auf der Constitution der oben erwahnten 12-Oxg- 
9-ketosteariusanre basirt, bemubte ich mich, einen anderen Constitu- 
tionsbeweis zu erbringen durch Herstelluog einer directen experimen- 
tellen Beziehung zur Oelsaure. Ich substituirte das Hydroxyl der 
Ricinolsaure durch Brom, konnce die Verbinduug aber nicbt zu Oel- 
siiure reduciren, da  das Brom zu fest haftet. Daher fiihrte ich die 

l) Goldsobel ,  diese Berichte 27, 3112 [1894]: Mangold ,  Mouatsh. 
fiir Chem. 15, 311 [1895]. 

9 ,B Oxystearinetiure nach Saptzef f ,  n-Oxpstearinsiiure nach G e i t e l ,  
Journ. fi3r prakt. Chem. [2] 37, 53; Shukoff  u. Sches takoff ,  Journ. f i r  
prakt. Chem. [2] 67, 414. 

3) B a r u c h ,  diese Berichte 27, 172 rl8941. 
3 Chem. Centralblatt 1905, I, 591. 
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(1 2)-Bromijlsaure in Bromdioxystearinsaure iiber und versuchte, diese 
zu einer Dioxystearinsaure zu reducireu, welche rnit der aus Oelsaure 
bei der Oxydation entstehenden Verbindung identisch sein sollte. 
Auch in dieser Verbindung ist aber das Bromatom so fest gebunden, 
dase unter den Bedingungen, die zum Ersatz des Halogens durch 
Wasserstoff einzuhalten sind, bereits vollkommene Reduction zu Stea- 
rinsaure erfolgt. Ich beschaftige mich daher jetzt damit, durch Ab- 
bau der Bromdioxystearinsaure zur Aufklarung der Constitution der 
Ricinolsaure 

J e  20 g 

beizotragen. 

E x p e r i ni e n t e 1 1 e 8. 

D a r  s t e l  1 u n g  d e r  D i o x  y - s  t e a r i  n sa u r en. 
Ricinolsaure werden unter Riiblung mit Chlorcalcium- 

Eis-Mischung nach und nach mit 20 g (dreifache molekulare Menge) 
hochstconcentrirter Schwefelsaure ven iihrt. Die Temperatur darf -5 O 

bis - Ino nicht ubersteigen, da  sonst Zersetzung unter Schwefligsaure- 
Entwickelung eintritt. Die Ricinolsaure lost sich zu eiDer zahfliissigsn, 
klaren Masse, welche man 24 Stunden bei Oo stehen lasst und d a m  
i n  kleinen Antheilen in Eiswasser eintragt. Es bildet sich eine Emul- 
sion, die durch Vereetzen rnit Natriumsulfatliisung und Erwarmen auf 
etwa 70° zerlegt wird. Nach Abtrennung der wassrig-schwefelsauren 
Schicht ist das zuriickbleibende Reactionsproduct fast frei von Schwefel- 
saure und in  Wasser klar liislich. Es besteht aus den Dioxystearin- 
sauren, deren a Anbydridencc und unveranderter Ricinolsaure, alle Ver- 
bindungen in Form ihrer Schwefelsaureeeter. Zur Zerlegung der 
Ester wird die wassrige Losung mit Kocbsalz oder verdiinnter Salz- 
saure versetzt , bis zur vollkommenen Abscheidung des verseiften 
Products erhitzt und dieses durch wiederholtes Abkochen auf Wasser 
von Mineralsaure befreit Zur Analyse (i. e. Ausbeutenbestimmung) 
wird das Rohproduct in Aether aufgenommeu, rnit entwassertem Na- 
triumsulfat getrocknet und die Liisung iiber Schwefelsaure oder Phos- 
phorpentoxyd im Vacuum eingedunstet. Es bleibt 80 als gelbes, 
schwerfliissiges Oel zuriick. Die Hestimmung des J o d -  Additionsver- 
mogens gab Aufschluss iiber die Ausbeute an gesiittigten Verbin- 
dungen, die der Saurezahl und Verseifungazahl iiber die Menge der 
freien Sauren und der Ester. 

0.2775 g Sbst. verbrauclten hei 18-stiindigem Stehen mit Hiibl'scher 
Jodliisuog 0.031057 g Jod. 

3.5710 g Sbst. verbrauchten ZUL' Neutralisation 0.391 I6 g KOH und 
hierauf zur Verseifung 0.26431 g KOH. 



4404 

Uaraus ergiebt sich: 
Gefunden Irn Ausgangsproduct 

Jodzahl . . . . . . .  11 58.73, 
Siiurezahl . . . . . .  109.5-i ISS.?ii, 
Esterzahl . . . . . .  74.0 1 0.00. 

Unter der Annahme, dass die analysirte Mischung nur aus den 
drei Verbindungen: Dioxystearirlsaure C17 Ha3(OH)z .COOH, dern Ester 
C1, H ~ Y ( O H ) ~  .CO.O.Cl, Hja (OH) .COOH und unreranderter Ricinolsaure 
besteht, Iasst sich die Menge der einzehen Bestandtheile folgender- 
maassen berechnen: 

halt a n  Ricinolsaure zu 12.6 pCt. 
Die Esterzabl ist 74.01, folglich sind zur Neutralisation i ind Ver- 

seifung des Esters pro Gramm 148.02 mg Kalilauge erforderlich (fur 
reinen Ester nach der Theorie 182.72 mg), entsprecheod einer Menge 
von 81.0 pCt. Ester. 
saure. 

Zahlreiche Versuche. aus  diesern Gemenge neutrale Condensations- 
producte der Oxysauren (Lactone oder Lactide) zu isoliren, ergaben 
durchweg negative Resultate. Es konnten niemals auch nur Spuren 
derselben aufgefunden werden. Das Rohproduct wurde deshalb direct 
anf die Dioxystearinsauren verarbeitet. 

Als zweckmassigstes Verfahren erwies sich die Aufspaltung des 
Esters mit alkoholischem Kali unter Rickflusskiihlung durch mehr- 
stiindiges Erbitzen, Abdestilliren des Alkohols und Abscheidung der 
Sauren aus den Kaliumsalzen auf dem iiblichem Wege. Es resultirt 
so eine halbfeste, kijruige Masse, aus der durch wiederholtes Schlammen 
niit Ligrofn (30- SO0) und Absaugen die Dioxystearinsanre- Mischung 
ale weiss-gelbstichiges Krystallpiilver vom Schmp. 67-690 in guter 
Ansbeute erhalten wird. (Wahrscheinlich hatte J u i l l a r d ,  der fiir 
seine Dioxystearinsiiure den Schmp. 66-68O angiebt, dieses Gemisch 
analysirt.) 

Zur Trennung der Isomeren krystallisirt man aus Aether um 
Zueret fallt die hochschmelzende Saure (108O) aus, die sich bei Ab- 
wesenheit der iibrigen Sauren in Aether nicht mehr lost. Der  ather- 
liisliche Theil ist schon nach 2-3-maligem Umkrystallisiren in zwei 
rerschiedene, ziemlich reine Fractionen getrennt, die zur weiteren 
Reinigung noch bis ZUI' wiederholten Schmelzpunktsconstanz (im 
ganzen etwa zw8lfmal) aus Aether krystallisirt wurden. Der  leichter 
l6sliche Theil schmilzt bei 69.5O, der schwer losliche bei 90°. 

Aus dem atherunloslichen Antheil der rohen Saure wird durch 
etwa 6--8-maliges Umkrystallisiren aus Alkohol die constant bei 108O 

Aus dem Verbaltniss der beiden Jodzahleu ergiebt sich der G e  

Der Rest von 6.4 pCt. ware freie Dioxystearin 
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schmelzende Verbindung erhalten, daneben in geringer Menge die bei 
1200 schmelzende Saure. 

d, I -  9.12 - D i o x y -  s t e ar  i n  s 5 u r e , 
CH3.[CHy]j.CH(OH).[CH2]~.CH(OH).[CHa]r.COOH. 

Die auf den] oben beschriebenen Wege erhaltene Verbindung bildet 
weisse, wachsglanzende, spharische Krystiillchen; leicht liislich in 
Aether, Alkohol, Eisessig, unlijslich in Ligroi'n. Die polarimetrische 
Untersuchung ergab, dass die Saure optisch.inactiv ist. Schmp. 69.5' 
(un corr.). 

Die Verbindung reducirt (in Eisessiglosung) die Gerechnete Menge 
Chromsaure schon in der KBlte; die so gebildete Ketosaure (gekenn- 
zeichnet durch Bildung eines Phenylhydrazons) reagirt mit alkoho- 
lischem Ammoniak beim Erhitzen anter Bildung eines Pyrrolderivates; 
das Reactionsproduct farbt niimlich den mit Salzsaure befeuchteten 
Fichtenspahn (sowohl in  Dampfform, als auch in alkoholischer Liisung) 
intensiv roth. Diese Reactionen sollen natiirlich, nach Beschaffung 
von mehr Material, a n  dieser, wie an den isomeren Verbindungen 
qnantitativ durchgefiihrt werden. 

KOH. 
0.1496 g SDst.: 0.3731 g COz, 0.1562g HaO. - 0.8688 g Sbst.: 0.15263 g 

ClsH3604. Ber. C 68.27, H 11.49, Saurezahl 177.52. 
Gef. )) 68.02, )) 11.70, Y, 175.68. 

Die Verbindung wird als Dioxysgnre charakterisirt durch die Bildung 
von Salzen und eines Diacetylderivates. 

Das Kal iumsalz ,  erhalten durch Neutralisircn der Saure in alkobo- 
lischer L6sung, krystallisirt in Form lrleiner, in Alkohol und Aether ausserst 
leicht loslicher Nadeln. 

Das B a r y u m s a l z ,  (C1883504)aBa, wird erhalten durch Fallen der alko- 
holischen RaliumsalzlBsung mit Baryumacetatlosung, Absaugen des Nieder- 
schlages, Waschen mit Wasser, Alkohol und Aether. 

Undeutliche, mattweisse Krystiillchen, unlijslich in Wasser und Aether, 
bei Gegenwart freier SLure leicht loslich in Alkohol. 

0.1489 g Sbst.: 0.0445 g BaSO4. 
C36H,oOeBa. Ber. Ba 17.88. Gef. Ba 17.58. 

a?, I- 9.1 2 - U i a c e t y 1 - di o x J s t ea r in s Bur e, 
CH3 .[CH&.CH(O. COC83) .[CH&. CH(0. COCHs).[CH& .COOH. 

Die Lasung von 5 g SLure (Schmp. 69.5O) in 25 g Essigsriureanhydrid 
wird, mit 8 g eotwiissertem Natriumacetat versetzt, 4 Stunden lang in 
schwacbein Sieden gehalten, darauf das Reactionsproduct durch Wasser aus- 
gefkllt, in Iitherischer Losung EssigsBure-frei gewascben und im Vacuum vom 
Aether befreit. Ausbeute quantitativ. Das Acetylproduct ist ein hellgelbes, 
leicht fltlssiges Oel, in allen organiscben Lasungsmitteln leicht loslich, optisch- 
inactiv. Spaltet beim Erhitzen leicht Essigsiure ab. 
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0.1580 g Sbst.: 0.3805 :: COs, 0.1390 g HgO. 
CpzHtoOe. Ber. C 60.93, H 

Gef. )) 66.54, >) 

10.09. 
9.86. 

d -  9.1 2- D i o x  y - s t e a r i n s a u r e ,  
CHt .[CH2]5.CH(OH). [CH?]*,. CH(OH).[CHs]i .COOH. 

Matt-weisses Krystallpulver, schwer loslich in Aether, leichter 
in Alkohol (gesattigte Liisung bei 25O ca. 4'/~-proc.), unloslich in 
Ligroi'n. Schmp. 900 (uncorr.). 

KOH. 
0.1422 g Sbst.: 0.3565 g COs. 0.1537 g H90. - 2.2550 g Sbst.: 0.4021 g 

ClsH3604. Ber. C 65.27, H 11.49. Siurezahl 177.52. 
Gef. 2 68.37, z 12.11, * 178.31. 

Polarimetrische Untersuchung (ausgefchrt im Landol  t-Lippich'scheo 
Apparat mit dreitheiligem Gesichtsfeld) : 
Rohrlhge = 225 mm, spec. Gew. der absolut-alkoholischen Losung = 0.7991. 
pCt.-Gehalt = 4.3, beobachtete Drehung (Mittel aus 6 Ablesungen) = + 0.5O. 

Die Saure verliert ihre Activitat beim langeren Verbleiben in 
alhoholiecher Losung, raech beim Erhitzen der Liisung auf 130- 140". 
Nach ungefahr 3 Stunden langem Erhitzen wurde die Losung rnit al- 
koholischem Kali eingedampft, um den entstandenen Ester zu zer- 
legen. Die freie Same schmolz wie das oben beschriebene Racemat 
bei 69O. 

Um festzustellen, ob die optische Activitat dcr Saure auch bei 
Ueberfiihrnng in Derivate erhalten bleibt, wurde auch von dieser Ver- 
bindung ein Acetylderivat dargestellt. 

Daraus berechnet sich a,) = + 6.45"'). 

d - 9.12 - D i a c e t y 1 - d i o x y s t e a r  i n s a 11 r e , 
CHI. [CHa]5. CH ( 0 . C O  CH3). [CH2]2. CH (O.COCH3). [CH2]7. COOH. 

Es wurde genau wie bei der Acetylirung der inactiven Siure verfahren 
und so in berechneter Menge das Reactionsproduct in Form einer hellgelben 
Flussigkeit erhalten, die in Beziig auf LBslichkeit u. s. w. ganz rnit dem 
ersteo Acetylderivat ubereinstimuit. Die Verbindung ist schmach rechts- 
drehend. Eine fast 25-proc. alkobolische Losung ergab im Mittel eino Dre- 
hung um 10'. 

0.1613 g Sbst.: 0.3915 g 0 2 ,  0.1516 g €120.  

CsoH4oOs. Ber. C 65.93, H 10.09. 
Gef. )) 66.19, 8 1053.  

I) Walden  (diese Berichte 27, 3473 [1894]) fand fur Ricinolsiiure flhssig 
aD = + 6.67O, fi5r Ricinolsiure in Acetonlosung ctD = + 6.25-7.5O. 
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D i o  x y - s t e a r i n  s a u r c ,  C17 Ha%(OH)z. COOH,  
krystallisirt aus gesattigter alkoholischer Liisung in 
k r p t a l l e n  ahnlichen Aggregaten. Sie unterscheidet 

Schmp. 108O, 

schiinen , Schnee- 
sich von den 160- 

meren durch den Schmelzpunkt und die Unloslichkeit in Aether. In  
Alkohol ist sie schwerer loslich als die niedriger schmelzenden Sauren. 
Vor der Polarisirung rnusvte die (fast 4-proc ) alkoholische Losuug 
24 Stunden im Rohr belassen werden, bis sie geniigend klar war. 
Sie erwies sich dann als inactiv. Der  Schmelzpunkt der aus der 
Losung wieder abgeschiedenen Saure war nur wenig herabgedriickt. 

ClsH3604. Ber. C 68.27, H 11.49. 
Gef. I) 68.32, D 12.01. 

0.1441 g Sbst.: 0.3610 g COz, 0.1545 g HaO. 

12-Brom-9.10-dioxy-s tear insaure ,  
CI-18. LCH& .CHBr.CHa.CH (OH).CH(OH). [ C H ~ ~ T  .COOH. 

Die als Ausgangsproduct dienende Bromolsaure (9-Brom-octo- 
decen-12-saure-1) wurde von K a s a n s k y  durch Sattigen einer Eis- 
easiglosung von Ricinolsaure mit Brornwasserstoff dargestellt , aber 
nicht rein erhalten l). Ich fand es zweckmassiger , die Substitution 
des  Hydroxyls durch Brom mittels Phosphorpentabromid dnrchza- 
fiihren. Man erbalt auf diesem Wege die Verbindung frei von Neben- 
producten (Dibromstearinsauren). 

Die Saure wurde in das Kaliumsalz iibergefiihrt und dieses in 
nentraler Losung oxydirt. 

32 g Kalinmsalz, in 2000 ccm Wasser gelost, wurden nach und 
nach in der Winterkalte mit der berechneten Menge l'/a-proc. Kalium- 
permanganatliisung (17 g in  1200 ccm Wasser) versetzt. Nach eio- 
tagigem Stehen des Reactionsgemisches wurde rnit Kalilauge ver- 
mischt, zum Sieden erhitzt und vom abgeschiedenen Braunstein filtrirt. 
Das Mangandioxyd wurde noch zwei Ma1 mit heissem Wasser aus- 
gewaschen, Filtrat und Waschwasser vereinigt, mit schwefliger Saure 
angesiiuert und erhitzt, bis die anfangs triibe Fliissigkeit klar ge- 
worden und ein dickes Oel am Roden des Gefasses abgeschieden war. 
Zur Reinigung wurde das Product rnit Wasser gewaecben, nach dem 
Trocknen in Aether gelost und mit Ligroin ausgefallt. 

Die  Bromdioxystearinsaure ist ein dickfliissiges, schwach gelb 
gefarbtes Oel, leicht loslich in Alkali, Alkohol, Aether und Eiseseig, 
nicht loslich in Ligroi'n. Aus den Losongen von verschiedener Con- 
centration krystallisirt auch in Kaltemischungen nichts aus. Beim 
Schiitteln der Pyridinlosung rnit Benzoylchlorid entsteht ein krystalli- 
sirtes Derivat. 

I )  Journ. fur prakt. Chem. [2) 62, 363. 



4408 

0.2159 g Sbst. (nach Trocknen bei SOo): 0.4380 g COa, 0.1562 g HaO. 
C18H35BrO4. Ber. C 54.63, H S.94. 

Gef. )) 54.57, 7.87. 

R e d u c t i o n  d e r  B r o m - d  i o x y - s t e a r i n s a u r e .  

Nachdem vielfache Versuche mit Zink und Salzsaure, Zink und 
alkoholischer Salzsaure, Zinnchloriir, Zinn und Salzsiiure u. s. w. nur 
zur Bildung theils fester, theils fliijsige r , aber immer bromhaltiger 
Verbindungen gefuhrt hatten, schlug ich folgenden Weg ein. 

5 g Substanz wurden mit einem doppelten Ueberschuss von wasser- 
freiern Calciumjodid zu einem dicken Brei verriihrt, dieser unter oft- 
maligem Durchriihren 16 Stunden lang auf 100° erwarmt, die Saure 
rnit schwach angesauertem Aether extrahirt und von ausgeschiedenem 
J o d  befreit. Das so erhaltene Jodderivat - dessen genauere Unter- 
suchung noch aussteht - wurde in alkoholischer Losung mehrere 
Stunden rnit Zink und Salzsaure am Rackflusskiihler erhitzt, der Al- 
kohol abdestillirt, bei der Reaction entstandener Ester zerlegt, und die 
freie Saure isolirt. Sie stellte eine Masse von butterartiger Consistenz 
dar, aus deren alkoholischer LBsung bei 00 Krystalle vom Schmp. 6 7 O  
anefielen. Nach weiterem Urnkrystallisiren schmolz die nunmehr rein 
weisee Substanz bei 70-710, eine Mischprobe rnit Steariosaure bei 71". 

0.1137 g Sbst.: 0.3158 g GO,, 0.1318 g HaO. 
C18H9602. Ber. C 75.96, H 12.75. 

Gef. 75.74, )) 13.58. 

Nach Analyse, Schmelzpunkt, Mischprobe (und nachlden Liislich- 
keitsverhaltnissen) ist das:Reductionsproduct somit S t e a r i n s a u r e .  Ein 
analoger Fal l  vonzso weitgehender Reduction (ohne Einwirkung von 
Jodwasserstoff und Phosphor) liegt bei der Paradioxystearinsaure vor ; 
diese giebt mit Jodkalium eine Jodstearinsaure, die durch Zinn un& 
Salzsaure zu Stearinsaure reducirt wird I). 

Z i i r i c h ;  Chem. Universitatslaboratorium. 

1) S a y t z e f f ,  Journ. fur prakt. Chem. [2] 37, 276. 




