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bedingt zu sein; denn bei der vielstindigen Einwirkung von Benzoyl-
chlorid auf y-Oxy-c-metbhylchinolin, welches nach Conrad und Lim-
pach!) aus g-Anilino-crotonsiiureester dargestellt wurde, wurden nur
Spuren einer fliichtigen Base erhalten,

491, B. F. Chonowsky: Einige Umwandlungen der
Ricinoleinsiure.
[Aus dem Organischien Laboratorium der Kaiserl. Universitit zu Kasan.}
(Eingangen am 11. Juni 1909.)

Die Ricinolséure ist schon seit langer Zeit Gegenstand zahlreicher
und eingehender Untersuchungen gewesen. Die franzosischen Chemiker
Bussy und Lecanu?) hatten die bei der Einwirkung von Atzalkalien
entstehenden Zersetzungsprodukte des Ricinusils studiert und dabei
gefunden, daBl das Ricinusol in Glycerin und zwei Fettsiuren ge-
spalten wird: eine von beiden war flissig und wurde Ricinsiaure
genannt, die andere, feste, schmolz bei 130° und erhielt den Namen
Margaritinsiure. Saalmiiller?) hat diese Siuren einer eingehenden
Untersuchung unterzogen. Zur Gewinnung der betreffenden Sauren
wurde Ricinusél mit Atzalkali verseift und die Seife nach dem Aus-
salzen mit Kochsalz durch Salzsiure zerlegt. Die ausgeschiedenen
Tettsiuren wurden in Alkohol geldst; aus dieser Losung schied sich
nach dem Abkiialen bis —10% und —12° die feste Fettsiure aus; sie
wurde dann durch Filtration abgetrennt. Diese Siure schien identisch
zu sein mit der Siure von Bussy und Lecanu, schmolz aber bei 70°
anstatt 130°, was wohl der Unreioheit der Sdure von Bussy und
Lecanu zugeschrieben werden kann, denu sie enthielt wahrscheinlich
noch etwas Kaliumsalz, von einer nicht vollstindigen Zersetzung der Seife
herrithrend. Margaritinsiure erwies sich sehr in ihrer Zusammen-
setzung der Palmitinsiure ihnlich; sie unterscheidet sich von letzterer
durch ibren hiheren Schmelzpunkt*). Die flissige Saure, welche
von Saalmiiller als Ricinolsidure bezeichnet wurde, war folgender-
maflen gereinigt worden: Ricinolsiure wurde mit Ammoniak hehandelt,
und das erhaltene Ammoniumsalz durch Umsetzung mit BaCl, in das
Bariumsalz tbergefiibrt. Letzteres wurde aus Alkohol umkrystallisiert
und dann mit Salzsiure zerlegt. Die reine Siure stellt eine fast farb-

) Diese Berichte 20, 947 [1887].
) Journ. Pkarm. 13, 57. 3) Ann. d. Chem. 64, 1038 [1848].
) Schmelzpunkt der Palmitinsiure 629.
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lose sirupartige Fliissigkeit dar; ihr spez. Gewicht bei 15° ist 0.94. Sie
erstarrt bei —6° zu einer festen Masse. Sie ist mit Alkohol und
Ather in allen Verhiltnissen mischbar; die alkoholische Lésung reagiert
sauer. Beim Stehen an der Luft wird Ricindlsiiure veriindert; sie
absorbiert aber keine neunenswerten Mengen Sauerstoff, falls sie in
eine Sauerstoff-Atmosphiire gebracht wird. Mit Erdalkalien und Metall-
oxyden bildet Ricintlsiiure krystallinischie Salze, welche in Alkohol
l6slich sind; einige von ihnen losen sich auch in Ather.

Die (Gegenwart von Carboxylgruppen wurde von Saalmiiller
dadurch lewiesen, das er den Athylester der Ricinélsiiure darstellte,
indem er Salzsiture-Gas in die alkoholische Siurelosung einleitete.

Auf Grund der Analysen der Ricindlsiiure und ihrer Salze er-
mittelte Saalmiiller die Zusammensetzung der Siure als der Formel
(35 Hys Og') eutsprechend.

Durch die spiiteren eingehenden Untersuchungen vonSvanberg und
Kolmodin?) konnte aber die obige Formel nicht bestiitigt werden. Diese
Autoren hatten die Ricindlsiiure nach dem Verfahren von Saalmiiller
dargestellt, aber das Bariumsalz solange durch Umkrystallisation ge-
reinigt, bis Jder Bariumgehalt konstant blieb. Die Analysen dieses so
gereinigten Salzes und der aus ilm gewonnenen Siiure ergaben als Zu-
sammensetzung der Ricindlsiiure Ci;eHse O, Diese Formel wurde
~piter auch von anderen Autoren bestitigt, welche die reine Ricin-
olsiiure nach einem anderen Verfahren gewonnen hatten.

Zur Darstellung von Ricindlsiure hatte Ilassenkampi?) die
fraktionierte Fillung der Natrou- und Kaliseifen durch Chlorcalcium
benutzt. In der ersten Fraktion werden dabei die Calclumsalze der
festen Siuren niedergeschblagen und entfernt; die nichstiolgenden
Iraktionen stellen das reine Calciumsalz der Ricinélsiure dar.

Noch einfacher gestaltet sich das Verfahren von Krafit?); es
nat den Vorteil, daBl die Ricinélsiure dabei vollstindig befreit wird
nicht nur von festen Siuren, sondern auch von élartigen Beimengungen;
sie erscheint dann als eine feste Masse mit dem Schump. 16—17".
Das Verfahren besteht darin, daB die aus Ricinus6l durch Zerlegung
gewonnenen Fettsiuren bis 00 abgekiihlt und dann von abgeschiedenen
Beimengungen bei 10—12° abgeprefit werden. Die festen Siuren
konnen leicht abgetrennt werden, da sie in Ather und Alkohol un-
losliche Blei- und Bariumsalze bilden.

1) Das Atomgewicht des Kohlenstoffs wurde damals zu 6, dasjenige des
Sauerstofts zn 8§ angenommen.

?) Jahresber. 1847—1848, 564. 3} Diese Berichte 9, 1916 [1876].

4y Diese Berichte 21, 2730 [1888].



Es ist aber zweckméBiger, die festen Fettsiuren vor der Verar-
beitung des Ricinuséls zu eotfernen. Verdiinnt man Ricinusil mit
Alkobol und laBt die Losung bei niedriger Temperatur lingere Zeit
stehen, so bildet sich ein krystallinischer Niederschlag, welcher bei
33° schmilet und sich als Glycerid der festen Fettsiiuren erwiesen hat?).

Experimenteller Teil.

Bei zahlreichen Untersuchungen iber Ricindlsiure wurden haupt-
siichlich ihre Zersetzungsprodukte studiert, ferner auch die Umwand-
lungsprodukte, welche durch Substitution und Addition vou Halogenen
event. nach Abspaltung von Halogenwasserstoffsiuren erhiiltlich sind.
Es konote durch diese Umwandlungen festgestellt werden, dal}
Ricinélsiiure zu den ungesittigten Alkoholsiiuren gehért, und
dafl ihr Kohlenstoffgehalt der gleiche wie der der Oleinsiture ist.
Dieser Umstand gab uuns die Verauolassung, neue Eigenschaften der
Sidure zu suclien, die ihr als Umwandlungsreaktionen ungesiittigter
Situren zukidmen; das gab’ uns auch die Moglichkeit, diese Siuren
und ihre Derivate mit den Derivaten der natiirlichen Séuren derselben
Reihe zu vergleichen.

Da bis jetzt noch keine genaue Untersuchung des Verhaltens der
Ricinélsiure der Schwelelsiiure gegenitber vorlag, suhen wir uns
gezwungen, diese Untersuchung auszufithren; bei der Gelegeuheit
wurde von uus die Tatsache aufgefunden, dafi die dabel entstehenden
Reaktionsprodukte mit denen identisch sind, welche schon friiher von
uns bei der Behandlung von Dijod-stearinsiiure erhalten wurden.
Bevor wir uns dieser Reaktion zuwenden, wollen wir aber einige
Worte iiber unser Ausgangsmaterial vorausschicken.

Ricivoleinsidure haben wir durch die Verseifung des Ricinuséls
mit Hilfe von Atznatron dargestellt. Die erhaltene Seife wurde von
Stearin- und Pualmitinsiiure durch Aussalzen mit Kochsalz befreit und
dann mit Bleiacetat gelillt.

Die Bleisalze wurden nach dem Trocknen mit Ather behandelt;
stearin- und palmitinsaures Blei sind darin fast unldslich. Das
ricinoleinsaure Blei wurde zerlegt, die Ricindlsiure mit Atznatrou ge-
sittigt und mit Chlorbarinm gefillt.  Das sorgfaltig getrocknete Ba-
riumsalz wurde mit Ather extrahiert, welcher nur die Beimengungen
herauslost, da das ricinoleinsaure Barium selbst nur in Spuren in
Ather loslich ist.

1 Ricinusol enthilt von denselben 3—4 9/,
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Darstellung von Dijod-stearinsédure.

Da zu vermuten war, dall bei der Einwirkung von Jodwasserstoff
auf Ricinoleinsiure nicht nur eine Substitution der Alkoholgruppe
stattfinden kdnnte, sondern auch eine Jodwasserstoff-Addition an der
Stelle der Doppelbindung, so habe ich den Clausschen Versuch
wiederholt und dabei die Dijod-stearinsiure auf fclgende Weise er-
halten:

Jodphosphor (100 g Jod und 10 g Phosphor) wurde mit 100 g
Ricinoleinsiiure und 13 g starker Jodwasserstoffsiure gemischt. Die
Mischung wurde pach 24-stindigem Stehen bei Zimmertemperatur
eine Zeitlang aul dem Wasserbade erwirmt; dabei lief sich eine
schwache Jodwasserstoff-Entwicklung beobachten. Wenn keine weitere
Ausscheidung statthat und die Mischung geniigend abgekiihlt ist, so
wird sie in einen anderen Kolben iibergefiihrt, in den eine gleiche
Portion von Jodphosphor wie vorher gebracht worden ist. Nach einer
Weile wird die Mischung wieder anf dem Wasserbade erwirmt; dabei
fand eine so starke Entwicklung von Jodwasserstoff statt, dafl anzu-
nehmen war, daB er sicher im groBen Uberschuf3 vorbanden war. Dieser
Uberschuf ist aber nétig, damit die Umwandlung sich vollstandig voll-
zieht. Nachdem die Reaktion abgelaufen war, wurde die Mischung mit
Wasser verdiinnt und das abgeschiedene élige Produkt mehrere Male mit
Wasser gewaschen, mit Ather extrahiert und die itherische Lésung
filtriert. Die nach dem Abdunsten des Athers erhaltene Siure stellt
eine dicke, gelbe, dlige Iliissigkeit dar; sie ist leicht in Alkohol und
Ather loslich.

Bei meinem Versuche wurde beinahe die theoretische Ausbeute
erreicht. Die Jodbestimmung in der erhaltenen Siure gab folgende
Zahlen:

0.6750 g Shst.: 0.5825 g AgJ. — 0.4305 g Sbst.: 0.3730 g AgJ.

CisHys Ja Qo Ber. J 47.88. Gef. J 46.62, 46.82.

Daraus folgt, dall die erhaltene Sdure ihrer Zusammensetzuog
nach nicht der Jod-stearidinsiure entspricht, wie Claus und Hassen-
kampl gefunden haben, sondern der Dijod-stearinsiure.

Bei der Reduktion der Jod-stearidinsiure vermittels Wasser-
stoff haben diese Autoren Stearinsiiure erhalten; das liBt sich nur
dadurch erkliren, dall aus Mangel an Jodwasserstoff keine reive Jod-
stearidinsiiure gebildet war, sondern ein Gemisch von Dijodstearin-
und Ricinoleinsiuren. Durch die Anwesenheit dieser letzteren war
die Brom-Addition der Clausschen Siure verursacht worden. Das
gegenseitige Verhiltnis der Jodatome in der Dijodstearinsiure kéunte
dadurch ermittelt werden, dal man den Gehalt der Siure nach der
Wasserstoff-Reduktion bestimmt.
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Es wurden fiir die Reduktion 30 g Dijodstearinsiure genommen
und in essigsaurer Loésung mit Zinkstaub unter Erwirmen auf
dem Wasserbade reduziert. Nachdem die Reaktion beendigt war,
wurde die Losung verdinnt, die ausgeschiedene feste Fettsiinre
in Gegenwart von Wasser umgeschmolzen und daon aus Alkohol
umkrystallisiert. Die gereinigte Siure schmolz bei 70—71°; die Ana-

lyse ihrer Salze gab lolgende Werte:

Natriumsalz, gewonnen durch Sittigung der alkoholischen Losung
der Siure mit kohlensaurem Natrium unter Erwirmen.

0.3630 g Shst.: 0.0310 g Na;SO,.

Cls H3503Na. Ber. Na 7.51. Gef. Na 7.22.
Silbersalz, gewonnen durch Fillung des Natriumsalzes mit Silbernitrat,
0.3520 g Shst.: 0.0970 g Ag.

CisH3sC2Ag. Ber. Ag 27.62. Gef. Ag 27.55.
Bariumsalz, gewonnen durch Ifillung des Natriumsalzes mit BaCls.

02560 ¢ Shst.: 0.0825 g BaS0,.
(C|9H3502)2B3. BCI‘. Ba. 19.48. GCf Ba 1897

Bei der Wasserstoff-Reduktion der Dijodstearinsiiure erhillt man
also nur ein einziges Reaktionsprodukt, nimlich Stearinsiure. Aus
dieser Tatsache folgt, da die Halogenatome in der Dijodstearinsiiure
sich nicht an benachbarten Kohlenstoffatomen befinden, denn dann
wiirde bei Wasserstoff-Reduktion eine Abspaltung von Kohlenstofi-
atomen stattfinden, und es wiirde sich eine Oleinsiiure bilden, wie es
bei Dihalogensiiuren gewdhnlich geschieht, wenn sie von isomeren
Olein- oder Erucasiuren abstammen.

Dieser Umstand, wie auch die Apgaben von Goldsobel und
Kasansky sprechen dafiir, daf} die Ricinoleinsiure ein alkoholisches
Hydroxyl neben dem zwélften Kohlenstoffatom enthilt; die Doppel-
bindung befindet sich zwischen dem neunten und zehnten Koblen-
stoffatom.

Wenn wir eine derartige Konstitution fiir die Ricinoleinséiure an-
nehmen, dirfen wir auch voraussetzen, dall bei der Jodwasserstoff-
Reduktion der Siure sich zwei isomere Dijodstearinsiuren bilden; eine
von ihnen enthilt die Halogene am neunten und zwoliten, uud die
zweite am zehnten und zwoliten Kohlenstoffatom. Die Bildungsweise
der S#uren wird durch folgende Formeln erldutert:
CH;.(CH,); .CH(OH).CH..CH:CH.(CH.);.COOH -+ 2HJ

== CH,.(CH:); .CHJ.CH,.CH..CHJ.(CH:), .COOH
und CH;.(CH:);.CHJ.CH,.CHJ.CH,.(CH,);.COOH

Wie aus den Iormeln ersichtlich ist, befinden sich die Jodatome
nicht an benachbarten Kohlenstoffatomen.

—+ H-0.
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Einwirkung alkoholischen Kalis aul Dijod-stearinsdure.

Ich hatte die Absicht, durch die Einwirkung von Atzkalilosung
auf Dijodstearinsiiure, 2 Molekeln Jodwasserstoff abzuspalten und eine
Siure darzustellen, welche ihrer Zusammensetzung nach der Linol-
siure, Ci«Hs:Os, gleich wiire.

Da aber die Abspaltung des Jodwasserstoifes aus zwei isomeren
Siiaren in verschiedenen Richtungen verlaufen konnte, so war auch
die Bildung einiger iscmerer Séiuren mit der Zusammensetzung Crs Hs2 02
mbglich, welche sich von einander nur durch die Lage der Doppel-
bindung in der Kohlenstoftkette unterscheiden. Aus Dijodstearinsiure
mit Jodatomen am neunten und zwéliten Koblenstoffatom kdnnte man
die Bildung von folgenden vier Isomeren erwarten:

CH;y . (CHY), . CHJ.CHy . CH, . CHJ .(CH.): .COOH — 2HJ =

1. CH;.(CH.); .CII:CH.CH:CH.(CH.),.COOII

2. CH;s.(CH,),.CH:CH.CH..CH,.CIH:CH.(CH:); . COOH.
. CH; .(CII)s .CH: CII.CH,.CII: CII./CI1,): . COOIL
. CH;.(CH,),.CH:CH.CH,.CII:CH.(Cl1,); .COOH.

Ebenso ist die Bildung von vier isomeren Siiuren der Zusammen-
setzung Cis Hi2 Oy auch aus der anderen Dijodstearinsiiure méglich,
in welcher die Jodatome am zehnten und zwoliten Kohlenstoffatom

‘

s

e

haften:
CH;.(CH.).CHJ.CIL: .CILJ . CH, . (CH:); .COON — 211 =
. CH;.(CH.); .CH:C:CH.CH..(CH.); .COOH.
. CHI;.(Cl,),.CH:CH.CH,.CH:CH.(CH.); .COOH.
CH; . (CH)s .CH:CH.CH: CIT.{CIL,); .OOIIL.
. CH;.(CH.),.CH:CH.CH:CH.C}..(Cll:);.COOILL.
Die Formeln 6 und 7 sind mit 4 und 1 identisch; der Theorie
nach konnen also nur sechs Isomere CiiIlz: O, entstehen.

- o

o

Zar Darstellung der Siture wurden 32 g Kaiilauge und 100 g Alkohol
voun 90%, am RiickfluBkiihler aufgekocht und dann durch einen Hahn-
trichter allmithlich Dijodstearinsiiure eingetropft. Daraul wurde die
Mischung noch einige Stunden erwiirmt, der Alkohol ubdestilliert, der
Riickstand mit Wasser versetzt und mit Salzsiiure zerlegt. Aus der aus-
geschiedenen Fettsiiure wurde das Bariumsalz dargestellt und letzteres
mit Ather extrahiert. Die #therische Lésung des Salzes!) wird ab-
gedunstet und das Salz aus siedendem Alkohsl umkrystallisiert. Die
Siure, welche aus dem Baritumsalz gewonnen war, erwies sich als
eine olige Fliissigkeit von hellbrauner Farbe, sie wird schnell an der
1) Ein Teil des Bariumsalzes konnte nicht gelost werden; aus dicsem
Teile konnte man etwas Elaidinsiiure abscheiden.
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Taft dickfliissig. Beim lipgeren Stehen erhiilt sie eine solche Koosi-
stenz, dall sie nicht mehr aus der umgekippten Schale flieBt, dabei
bleibt sie aber ganz durchsichtig. Darum ist die Reindarstellung der
Sidure ziemlich schwer, wie auch aus folgenden Analysen ersicht-
lich ist:

0.1320 g Sbsr.: 0.3650 g CO,, 0.1345 g H; 0. — 0.1270 g Sbst.: 0.3500 g
€Oy, 0.1280 ¢ HO.

CisH320;. Ber. C 77.14, H 11.42.
Gel. » 7527, 70.16, » 11.32, 11.19.

Nur durch folgendes Verfahren konnte ich Zahlen erhalten, welche
sich der Theorie nihern.

Das Bariumsalz wurde in siedendem Alkohol gelést; nach dem
Abkiihlen der Lésung war das Salz groftenteils ausgefallen. Diese
Fallung zerlegt man durch Schiitteln mit schwacher Salzsiiure in
iegenwert von Ather; die freie Siure geht in den Ather iiber, und
wird im Scheidstrichter abgetrennt, dann wird die #therische Lisung fil-
triert. Nach dem Abdunsten des Athers wird die Siure wieder fil-
triert und itber Schwefelsiiure im Vakuum wiihrend 12 Stunden ge-
halten. Die Verbrennung der Siure ergab Folgendes:

0.1665 g Sbst.: 0.4705 g COy, 0.1715 g H,0. — 0.1210 g Sbst.: 0.3410 g
C0., 0.1280 g H:0.

Cis 3004 Ber. C 77.14, H 1142,
Gel. » 7706, 76.85, » 11.44, 11.75.

Aus diesen Anpalysen folgt, dal es bel der Darstellung der Siure
notwendig ist, sorgliltig das Bariumsalz durch miehrere Krystallisa-
tivnen aus Alkohol zu reinigen und mdiglichst den Luftzutritt zur
Siure zu vermeiden, besonders bei hiherer Temperatur.

Is wurden noch die Barium- und Silbersalze analysiert.

Fir dic Bariumbestimmung wurde ein kleiner Teil von der oben er-
witlinter. I'illung in Gestalt eines feinen, grauen Pulvers genommen, mit
Ather aut der: Filter gewaschen und in gleicher Weise, wie die Siure selbst,
getrocknet.

0.1675 g Shst.: 0.0550 g BaSO,.

(C1sH3104),Ba.  Ber. Ba 19.71. Gef. Ba 19.33.

Das Silzersalz wurde durch Villung des Natriumsalzes mit Sitber-
nitrat dargestellt. Nach dem Waschen mit Wasser, Alkohol und Ather wurde
das Silbersalz auf die gleiche Weise wie das Bariumsalz getrocknet. Beim
Aufbewahren wird das Salz rvot.

0.3630 g Sbst.: 0.1550 g Ag.

Cislly O2Ag. Ber. Ag 27.90. Gef. Ag 27.53.

Die Siure besitzt also nach den analytischen Befunden die Zu-
sammensetzung einer Linolsinre. Um zu ermitteln, wie grofl der
ungesiittigte Zustand der Saure ist, habe ich Brom zu der abgekiihlten
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Losung derSiure in Essigsiure addiert. Das Reaktionsprodukt wurde bis
zum folgenden Tage aufgehoben, Essigsiiure und iiberschiissiges Brom
durch Waschen mit Wasser entfernt; das Bromid wurde dannim Exsiccator
getrocknet; dabei wurde eine schwache, aber stetige Bromwasserstoff-
Lntwicklung beobachtet.
0.4370 g Sbst.: 0.4685 g AgBr. — 0.3095 g Sbst.: (.3265 g AgBr.
Cis Hy3 Bry Oz, Ber. Br 53.33. Gel. Br 43.51, 44.87.

Dies Verlahren zur Darstellung einer Tetrabrom-stearinséure
erwies sich also als ungeeignet, denn die Verbindung zersetzte sich
sehr leicht.

In einem anderen Versuche habe ich die Sittigung der Siure
mit Brom ic wasserfreier dtherischer Lésung vorgenommen; das Pro-
dukt wurde, nachdem der Ather an der Luft abgedunstet war, im
Vakuum iiber Schwefelsiiure und Kalk bis zur Gewichtskonstanz auf-
bewahrt.

Tetrabrom-stearinsiiure ist eine sehr dicke, braunschwarze
Fliissigkeit; sie wird in der Kilte nicht krystallinisch und erstarrt
tiberhaupt nicht. Beim Aufbewahren zersetzt sie sich unter Brom-
wasserstoff-Entwicklung.

0.3685 g Bromid 0.4600 g AgBr. — 0.3550 ¢ Bromia 0.4440 g AgBr.

Cis H32Bry O,. Ber. Br 53.33. Gef. Br 53.10, 53.21.

Die Saure bhatte sich zuvor der Zusammensetzung nach als
Linolsiiure erwiesen; es war daram wichtig festzustellen, ob sie
wirklich mit der Linolsiure identisch ist. Zu diesem Zwecke habe
ich die Siure mit Kaliumpermanganat oxydiert, da bekanntlich
Linolsiiure bei dieser Reaktion sich in Tetraoxy-stearinsiiure ver-
wandelt.

Aber trotz zahlreicher In dieser Richtung angestellter Versuche
ist es mir nicht gelungen Tetraoxystearinsiure zu erhalten. Ge-
wohnlich entstand bei allen Versuchen als Reaktionsprodukt eine
braune, harzartige Masse, aus welcher ich nur Azelainsiure ab-
scheiden konnte.

Aus meiven Oxydationsversuchen geht also hervor, daB die von
mir dargestellte Siure als Isomeres der Linolsiure aufgefafit
werden mufl.

Man kann auch in dirckter Weise dic Wasser-Abspal-ung aus Ricinolein-
sdure bewerkstslligen; nimlich durch Einwirkung von wasserfreiem Chlorzink
auf das Zinksalz der Ricinoleinsiiure bei erhihter Temperatur.

Man setzt zu dem geschmolzenen Zinksalz wasserfreies pulvriges Zink-
chlorid hinzu wad erwirmt das Gemisch 8 Standen lang bis 180° unter
stetigem Umriinren. Die erstarrte Masse wird mit schwacher Salzsiure be-
arbeitet und qas abgeschiedene (Ol mit Atzkali verseift, damit etwa ent-
standenes Anhydrid zerlegt wird. Die reine Siure wurde wie oben aus dem
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Bariumsalz erhalten, welclies durch Ather- und Alkohol-Extraktion gut ge-
reinigt war.

Diese Siure unterscheidet sich nach ihren chemischen und physikalischen
Eigenschaften nicht von jenmer Sdure, welche aus Dijodstearinsiure durch Ab-
spaltung zweicr Jodwasserstoff-Molekeln dargestellt worden wanr.

Ihr Bromid wurde wic oben gewonnen und gab bei der Analyse Werte,
welche die Addition von vier Bromatomen auf cin Siuremolekiill beweisen.

0.3810 g Bromid 0.4710 g AgBr.

Cis I3 Bry0;. Ber. Br 53.33. Gef. Br 52.59.

Dic Analysen der reinen Siure und ihrer Salze weisen ebenfalls auf die
Zusammensetzung CysH3 05 hin,

0.1340 g Slst.: 0.3785 g CO., 0.1410 g HO.

013}13202. Ber. C 7714, H 11.42.
Gel. » 77.03, » 11.69.

Bariumsalz: 0.3240 g Shst.: 0.1065 g BaS0,.

(CisH3;0)aBa. Ber. Ba 19.71.  Gef. Ba 19.35.

Silbersalz: 0.5420 g Sbst.: 0.1495 g Ag.

CisH;30:Ag. Ber. Ag 27.90. Gel Ag 27.58.

Oxydiert man dic Siure mit Kaliumpermanganat, so erhilt man, wie
auch zu erwarten war, dasselbe Resultat, wie im vorangegangenen Talle; die
beiden isomeven Siuren, welche durch Abspaltung cines Wassermolekils aus
Ricinoleinsiiure entstehen, sind mit jenen Siuren identisch, welche durch Ab-
spaltung von zwei Jodwasserstoff-Molekiilen aus Dijodstearinsiure sich bilden;
das wird durch folgende Gleichung erliuntert:

CH;.(CH.)s .CHH(OH).CH,.CH: CH.(CH,);. COOH — H,0 =

1. CH;.(CH,);.CH:CH.CH: CH.(Cll:);. COOH und
=2. CH;.(CH,),.CH:CH.CH,.CH:CH .(ClL,);. COOH.

Einwirkung von Zinkoxyd auf Dijod-stearinsiure.

5s wurde oben festgestellt, da bei der Einwirkung von Jod-
wasserstoff auf Ricinoleinsiure sich Dijodstearinsiiure bildet; es] war
interessant, das Verhalten dieser Siure gegen Zinkoxyd zu untersuchen,
denn ich hoffte, dabei eine Siure von der Zusammmensetzung der Oxy-
oleinsdure event. auch Dioxy-stearinsiiure zu bekommen:

= CH;.(CH:); .CH.CH..CH.CH;.(CH:);.COOH + ZnJ,;
N o YO
CH;.(CH,); .CHJ.CH,.CHJ.CH,.(CH,);.COOH + Zn O + H.0
= CI.(CHa); . CH(OH).CH, .CH(OH).CH, .(CHs); . COOH + Zn Js.

Zur Ausfihrung dieser Reaktion wurden 10 g Dijodstearinsiiure
mit Natriunicarbonat in alkoholischer Losung gesittigt; die Losung
filtriert man in eine Schale und figt im Uberschusse Zinkoxyd hinzu.
Die Mischung erwirmt man zuerst auf dem Wasserbade, um den tber-
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schiissigen Alkohol zu verjagen; dann schmilzt man die Masse auf
dem Sandbade und liaBt sie im Schmelzzustande liugere Zeit verweilen.
Die erkaltete Masse zerlegt man mit Salzsiure unter Erwirmen; das
abgeschiedene O! wird mit Kalilauge verseift, um event. gebildete
anbydridartige Substanzen zu zerlegen, und schlieBlich behandelt man
es wiederum mit Salzsiiure. Dabel scheidet sich eine fette Substanz
in  Gestalt einer stark geliirbten, schwarzbraunen Tliissigkeit aus,
welche in der ICilte nicht villig erstarrt.  Dieses Produkt epthielt
eine solche Menge harziger Substanzen, dall es unmdéglich war, es zu
reinigen, Darum habe ich einen zweiten Versuch angestellt; dieselbe
Menge dijodstearinsauren Natriums wurde wie vorher in Alkohol gelost
und 1m Einschlufirobre mit tiberschiissigem Zinkoxyd einige Stunden
lang bis 100° erhitzt; dann wurde der Alkohol abdestilliert und der
Riickstand mit Salzsiure zerlegt. Um die gesuchten Verbindungen zu
gewinuen, babe ich aus dem Reaktiousprodukte zuerst das Natrium-
salz und aus diesem durch Fallung mit BaCl:  das Bariumsalz dar-
gestellt, letzteres getrocknet und mehrfach mit Ather extrahiert.

So konnte ein Teil des Bariumsalzes, welcher in Ather loslich
war, abgetrennt werden. Dieses Produkt wollen wir als Produkt A
bezeichnen; den 1im Ather unléslichen Anteil des Bariumsalzes be-
zeichnen wir als Produkt B.

Produkt B wurde durch Behandeln des Barinmsalzes mit Salz-
siure isoliert und mit Ather ausgezogen. Nach mehrmaligem Um-
krystallisieren aus Alkohol und Ather erhalt man es in Gestalt
glinzender Blittchen, welche bei 108—114° schmelzen. Der Schmelz-
punkt schwankt, wie man sieht in ziemlich groflen Grenzen, was fiir
die Nichteinheitlichkeit des Produktes spricht.

Liine nachtriigliche Reinigung kounte aber diese Schwankungen
nicht aufheben; das Produkt wurde daher analysiert:

0.1210 ¢ Sbst.: 0.3200 g CO,, 0.1285 u Hath. — 0.1025 g Sbst.: 0.2715 g
0., 0.1070 g H,0.

CisH35 05, Ber. C 7248, H 11.40.
Gef. » 7212, 7293, » 11.79, 11.50.

Diese Werte stimmen gut mit denen der Oxy-oleinsiiure oder
der isomeren Ketostearinsdure tiberein.

Dasselbe ergab sich bei der Analyse der Salze.

Das Natriumsalz wurde durch Sittigung der Siure mit Natriumear-
Lonat in alkoholischer Lisung dargestellt.  Bs krystallisiert aus Alkohol in
weillen Blittchen.

0.3955 g Sbst.: 0.0840 g Na,SO;.

CigH3303Na. Ber. Na 7.18. Gef. Na 6.87.

Das Bariumsalz erhidlt man dureh Iillung des Natriumsalzes mit

BaClz; ein krystallinisches weilles Pulver.
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0.3670 g Sbst.: 0.1145 g BaSO,.

(CysH3303): Ba. Ber. Ba 18.76. Gef. Ba 18.36.

Das Silbersalz bildet sich bei der Fillung des Natriumsalzes mit
Nilbernitrat. Krystallinische Kornchen.

04395 g Sbst.: 0.1153 g Ag.

CisHasO3Ag. Ber. Ag 26.65. Gef. Ag 26.23.

Auf Grund dieser Lrgebnisse kann man die Vermutung aus-
sprechen, dal Produkt B ein Gemisch darstellt von zwei isomeren
Oxysiiuren oder ein Gemisch von Oxysiiure und einer ihr isomeren
Ketosiiure, CH;.(CH.);.CH,.CH,.CO.CH;.(CH,).COOII, welche durch
TUmlagerung sich bilden konnte.

Fiir die erste Voraussetzung spricht aber die Tatsache, dafl keine
Ketoximsiuren gebildet werden, wenn man salzsaures Ilydroxylamin
in Gegenwart von Alkali aul die Siure einwirken lift,

Produkt B besteht also aus zwel isomeren Oxysiuren, welche zu
den Glycidsduren gehoren uud sich nur dadurch von einander unter-
scheiden, dafl in der ersteren die Kchlenstoifatome % und 12 durch
den Sauerstofl verbunden werden, in der zweiten dagegen das 10. und
12.  Diese Koustitutionsunterschiede werden durch die verschiedenen
Schmelzpunkte angezeigt; die Loslichkeiten der Siuren sind uicht die
gleichen, liegen alier so nahe Lel einander, dal} die beiden Isomeren
auf Grund ihrer Loslichkeit keinenfalls getrennt werden konnen.

Die Ausbeute an diesem Produkte betrigt beinahe 20 9.

Produkt A. Das im Ather geloste Bariumsalz wurde in itheri-
scher Losung mit Salzsiinre zerlegt, die Siiure scheidet sich dann in
Gestalt eines gelben Oles ab. Das Bariumsalz dieser Siure zeigte
den Bariumgelalt von 19.42 %, Da aber die Zahlen des Bariumge-
halts fiir Olein~ event. Linolsiiure sehr nahe beisammen liegen, habe
ich, um den Grad der Ungesiittigtheit der Siure zu bestimmen, ein
Bromid dargestellt, indem ich die iitherische Siureldsung mit Brom
behandelte.

25 wurde soviel Brom genommen, dall zwel Molekiile desselben
addiert werden konnten. Die Brombestimmung ergab einen Gehalt
von 49.87 %, fiir Tetrabromstearinsiiure miilite aber der Bromgehalt
53.53 %y betragen, liir Dibromstearinsiiure 36.17 /.

Die erbaltenen Werte sprechen dafiir, dafl Produkt A hauptsiich-
lich aus einer Siure mit zwei Doppelbindungen bestehbt (oder mit
einer dreifachen Bindung), und dall ithm eine kleive Menge anderer
Siuren beigemischt ist, welche bei der Zersetzung von Dijodstearin-
siure gebildet wurden. Um eine Bildung von Sduren mit der Zu-
sammensetzung der Linolsidure erkliren zu kinnen, mufl man an-
nehmen, dal bei der Einwirkung von Zinkoxyd auf die alkoholische
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Losung des dijodstearinsauren Natriums nicht nur Substitution der Jod-
atome durch Sauerstoff stattfindet, sondern dafl auch Abspaltung von
Jodwasserstoff statthat:

CH;.(CH:);.CHJ.CH,.CHJ.CH..(CH.);. COOH + ZnO

= CH;.(CH.); .CH:CH.CH: CH.(CH.);.COOH + ZndJ: + H. 0.

Aus allen diesen Umsetzungen geht hervor, dall die Zinkoxyd-
Ginwirkung nur in den beiden oben erwihnten Richtungen verlaufen
kaun; fir die Darstellung der Dioxystearinsiiure auf diese Weise
mufl man aber ein anderes Reagens suchen, darum haben wir zu-
nichst das Silberoxyd angewandt.

Einwirkung
von feuchtem Silberoxyd auf Dijod-stearinsiure.

Zuerst habe ich frisch gefalltes, feuchtes Silberoxyd, zwei Teile
Hydroxyd auf ein Molekiil Dijodstearinsiiure, genommnien und unter be-
stindigem Riihren allmiéhlich 3C¢ g Dijodstearinsiiure zugesetzt; die
Mischung wurde auf dem Wasserbade eingetrocknet und daon mit
siedender, schwacher Salzsiiure zerlegt, was nur sehr schwierig voun-
statten geht.

Das ausgeschiedene fettige Reaktionsprodukt wurde mit Ather
ausgezogen und nach dem Verdunsten desselben mit Atzkali verseift
und dann mit schwacher Schwefelsiiure zerlegt; dabei scheidet sich
ein Ol, welches in der Kilte erstarrt, ab. Aus der itherischen Lisung
dieses Oles fillt ein weiler, krystallinischer Niederschlag aus, welcher
nach mehrfachen Umkrystallisationen aus Ather und Alkoliol glinzende
Bliittchen vom Schmp.114—116° und Erstarrungspunkt 111-—109° bildet.

Da ich aber bei meinem ersten Versuche nur ungeniigende Mengen
des Produkts erhalten hatte, so habe ich einen zweiten Versuch an-
gestellt:

Ich habe feuchtes Silberoxyd ‘n anderthalbfacher Menge genommen
und nun 50 g Dijodstearinsiiure hinzugesetzt; das Gemisch, eine brei-
artige Masse, habe ich auf dem Wasserbade vorgetrocknet und dann
vorsichtig portionsweise auf dem Sandbade geschmolzen. Die erhaltenen
Silbersalze wurden durch Kochen mit starker Kalilauge zerlegt, und
die Fettsiure, welche als Kaliumsalz in Losung geht, durch Filtration
abgetrennt. Bel Einwirkung von Schwefelsiiure fallt aus dieser Lisung
in der Kilte die Fettsiure aus als ein weiller flockiger Niederschlag
(nicht aber in Gestalt eines Oles wie im ersten Versuch), welcher in
Alkohol gut loslich, aber schwer loslich in Athylither und noch schwerer
in Petroliither ist; Schmp. 115—116°; Erstarrungspunkt 111—109°.
Die Ausbeute an reinem Produkt betrigt gegen 25.6 %, die Loslich-
keit in Alkohol bei 200 2.65 %/, in Ather 0.23 .
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0.1035 g Sbst.: 0.2585 g CO,, 0.1070 g H;0. — 0.1165 g Sbst.: 0.2904 g

COq, 0.1198 g H,O.
C13H3504. Ber. C 6835, H 11.39.
Gef. » 68.11, 67.98, » 11.48, 11.42.

Die etwa cntsprachenden Resultate habe ich bei der Analyse der Silber-,
Barium- und Natriumsalze gefunden.

Silbersalz, durch Fillung des Natriumsalzes mit Silbernitrat gewonnen.

0.3395 g Sbst.: 0.0860 g Ag.

CisHas OsAg. Ber. Ag 25.53. Gel. Ag 25.33.

Bariumsalz, durch Fillung des Natriumsalzes mit Bariumchlorid dar-
gestellt.

0.3240 g Sbst.: 0.0955 g BaS0s.

(CisH3504): Ba. Ber. Ba 17.86. Gef. Ba 17.35.

Natriumsalz, durch Sittigen der Siure in alkoholischer Losung mit
kohlensaurem Natrium bereitet.

0.4575 g Sbst.: 0.0940 g Na.S0,.

C)S H35 04 NZI. Ber. Na 680 Gef Na 6.64.

Um die Gegenwart von Hydroxylgruppen zu ermitteln, habe ich das
Acetylderivat dargestellt durch Behandeln der Siure mit Essigsiurean-
hydrid in molekularen Mengen. Die Reaktion wurde durch 8-stindiges Er-
wiirmen im Einschlulirohr bei 100° ausgefilhrt. Das erhaltene Produkt dampfte
ieh, nachdem die iberschissige Essigsiure entfernt war, auf dem Wasserbade
cin: es bleibt hierbei ein dickes, durchsichtiges, etwas gelbliches Ol zuviick. Um
die Anzahl der Acetylradikale zu ermitteln, habe ich 0.7540 g des Produkts mit
titrierter Kalilaugelosung (0.04637) verscift, indem ich zwei Stunden lang am
RickfluBkibler die Losung kochte. Uberschissige Kalilauge wurde mit ti-
trierter Schwefelsiure (0.00541) und Phenolphthalein zuriicktitriert. Um
0.7540 g Acetylderivat zu verseifen, waren 0.31591 g Kalilauge notig, was
21.42 %y, auf Acetylderivate umgerechnet, entspricht. Das Acetylderivat der
Dioxystearinsiure enthilt 21.50 9/y Acetylradikale.

Nach Zerlegung des Diacetylderivats mit alloholischer Kalilauge
erhilt man eine Dioxy-stearinsidure vom Schmp. 116 —117° und
Erstarrungspunkt 114—113%  Die Stellung der alkoholischen Hydroxyl-
gruppen in der Dioxystearinsiiure konnte dadurch ermittelt werden,
dall man sie mit Wasserstoff reduzierte und den Gehalt der Sdure be-
stimmte. Zu Jodpbosphor (30 g Jod und 3 g Pbospbor) habe ich 3 g
Dioxystearinséure und 5 g konzentrierte Jodwasserstoffsiiure hinzuge-
setzt. DNas Gemisch wurde nach 24-stiindigem Stehen bel Zimmer-
temperatur auf dem Wasserbade so lange erwirmt, bis kein Jod-
wasserstoff 1nehr sich entwickelte, und dann mit Wasser verdiinnt.
Die abgeschiedene &lige Schicht wird mit Ather ausgezogen, der
Ather verdunstet, der Riickstand in Eisessig gelost, Zinkstaub hin-
zugefiigt und das Gemisch auf dem Wasserbade erwirmt. Das
Endprodukt der Reaktion wird in eine grofle Menge kochenden
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Wassers gegossen und die nach dem ILrkalten abgeschiedene feste
Fettsiiure aus Alkoliol umkrystallisiert; die gereinigte Siure schmolz
bel 70—71°.

Die Analyse des Silbersalzes ergab Folgendes:

0.5860 g Sbst.: 0.1610 g Ag.

Ci-Hys OsAg. Ber. Ag 27.62. Gel. Ag 2747

Jei der Linwirkung von feuchtem Silbero:\')'d anf Dijodstearin-
siture konnen zwel isomere Dioxystearinsiiuren gebildet werden, elne
mit der Hydroxylstellung am 10ten und 12ten, die zweite am Jten
und 12ten Kohlenstoffatom, wie aus lolgenden Gleichungen ersicht-
Hicl ist:
ClI;.(CH,); . CIIJ . CH, .CI1J . CII. . (C1L); .COOII + Ag.O + L, O = 1.
= CIl; .(CH,); .CH(OII).CH,.CH(OH).CIL; .(CIL); .COOH +- 2 AgJ;
CH;.(CH.); .CI1J.CH. . CH,.CHJ .(CH,); .COOMH -+ Ag:O + 11O = IL
= CH;.(CH:); . CIH{(OH).CH,.CH,.CII(OH).(CH:)s .COOH +- 2 AgJ.

Bei dieser Reaktion bekommt man aber nur die erste der oben
beschriebenen Dioxystearinsiuren und nur eine geringe Menge eines
fettigen, in der Kilte nicht erstarrenden Produktes

Dieses letztere konnte vielleicht eine esterartige Substanz scin, welche
sich anf Kosten der Dioxystearinsiiure gebildet hat und von 3tzkalilange
nur schwierig angegriffen wird; diese Substanz habe ich nun durch stirkere,
alkoholische Atzkalilosung unter Erwiirmen auf dem Wasserbade uater Rick-
flul verseift, der Alkohol wurde abdestilliert, der Rickstand mit Wasser ver-
setzt und mit schwacher Salzsiure zerlegt. Es hatte sich so cin Ol abge-
schieden, welches in der Kilte nicht vollig erstarrte.

Das Produkt wird mit Atznatron in Gegenwart von Phenolplhthalein ge-
sittigt und mit BaCly gefillt. Das getrocknete Bariumsalz wird mit Ather
ausgezogen: es loste sich dabei nur ein Teil des Salzes. Die freie Siure
wurde wiederum abgeschieden und mit trockner, itherischer Bromlisung ge-
siittigt; es wurden auf ein Molekil der Siure zwei Molekile Brom genommen,
der Ather wird verdunstet und das Produkt itber Schwefelsiure und Kalk
im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz aufbewahyt.

0.2880 g Bromir: 0.3455 g AgBr.

CisH32Bri 02, Ber. Br 53.33.  Gef. Br 51.04.

Nach dem Analysenergebnisse besteht dic Auszangssubstanz hauptsiichlich
aus einer Siure, welche der Linclsiure dhnlich ist, -und einer kleinen Menge
beigemengter Siurcn, welche bei der Zersetzung der Dijodstearinsiure ge-
bildet worden waren.

Daraus gebt hervor, dall auch bei Einwirkung von feuchtem
Silberoxyd neben dem Ersatz von Jod durch IIydroxyl eine Abspal-
spaltung von Jodwasserstoft erfolgen kann, wie oben beim Zinkoxyd
angegeben.



Finwirkung von Schwefelsiure auf Ricinoleinsiure.

Ich hatte die Absicht, das Verhalten der Ricinoleinsiure zu
Schwefelsiure, nimlich die Addition der letzteren an die Doppelbin-
dungen der ersteren, zu untersuchen. Das Reaktionsprodukt wollte
ich mit Wasser zerlegen und eine Dioxystearinsiiure darstellen, ana-
log der Reaktion von A. M. und K. M. Saytzeft bei der Oleinsiure;
dabei wurde eine Oxystearinsiiure erhalten.

Bei meinem ersten Versuche habe ich 30 g Ricinoleinsiure und 84 ¢
Sehwefelsiture 65¢ B¢, genommen, denn ich erwartete nicht nur eine Schwefel-
séiure-Addition an die Doppelbildung, sondern auch eive Schiwefelsiureester-
Bildung auf Kostan des Hydroxyls. Die Reaktion wurde in folgender Weise
ausgefithrt:  Schwelelsdure wurde zu der Ricinoleinsiiure unter stetigem Um-
rithren mit dem '[.iermometer hinzugetropit; es wurde dabei immer Sorge ge-
tragen, dal die Temperatur nicht iiber 00 steige. Die Mischung wurde in
der Kilte bis zum niichsten Tage stehen gelassen und dann in cine grolle
Menge ciskalten Wassers gegossen. An der Oberfliche scheidet sich eine
IFettschicht ab. Diz ganze Fliissigkeit wird nun in eiue Schale abergefihrt,
etwas Salzsiiure hinzugesetzt und so lange gekocht, his das fettige Produkt
ginzlich auf der Oberfliche schwimmt und die untere Flissigkeit vollig
durchsichtig erscheint. Die Fettsubstanz wurde in Gestalt eiper dicken,
kicbrigen Masse vorsichtig mit {tzkali geschmolzen und mit sehwacher Sehwelel-
siure wieder zerlagt; es scheidet sich dabei ein grauwer, flockiger Nieder-
schlag ab, der bald zu einer festen Masse erstarrt. Diese wird in Ather ge-
1ost; daraus fallt beim Stchen besonders in der Kiilte ein weiber, krystalli-
nischer Niederschlag aus; er wird mehrfach aus Alkohol und Ather umkry-
stallisiert und stelit eine Siure mit dem Sehmp. 92 —97° dar. Diese Siure
wird nochmals in sicdendem Ather gelost; nach dem Abkihlen fallt ein weiBer,
pulvriger Niederschlag aus. Letzterer wird durch Filtration von leichter os-
lichen Teilen der Siurc getrennt. Die Operation wurde noch mehrere Male
wiederholt; so war es endlich gelungen, das Produkt in zwei Teile zu trennen:
der cine, welcher in Ather schwerer lislich war, schmolz bei 108—109¢ und cr-
starrte bei 93 —E0%; der zweite, in Ather leichter losliche Teil schmolz bei
73—74% und erstarrtc bei 60—55°.

Dieser Korper wurde noch weiter sorgliltig gereinigt dureh mehrere Tm-
krystallisationen aus Alkohol und Ather und schlieBlich aus siedendem
Wasser; von zahlreichen Analysen, welche ich ausgefithrt habe, stimmten
indessen nur zwei einigermalen dem Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt nach
mit eiper Oxyoleinsiure Gberein; das galt sowohl fir den niedrig, als auch
far den hoher schmelzenden Anteil des Produktes.

0.1205 g Sbst.: 0.3190 g COy, 0.1295 g 1H,0. — 0.1240 g Sbst.: 0.3285 ¢
€Oy, 0.1315 g 1,0.
CisH3 05 Ber. C 7248, H 11.40.
Gef. » 72,19, 72.25, » 11.93, 11.78.
Unter den oben beschriebenen Versuchsbedingungen der Einwir-
kung von Schwelelsiiure aul die Ricinoleinsiiure war die Ausbeute an
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festen Produkten eine geringe. Darum habe ich im folgenden Ver-
suche einen Schwefelsiiure-UberschuB8 genommen (auf 50 g Ricinolein-
siiure 50 g Schwelelsiure), die Ausbeute war dabei in der Tat groGer,
namlich gegen 30 °%,. Das krystallinische Reaktionsprodukt wird sorg-
filtig durch Krystallisation aus Ather und Alkohol gereinigt; aus dem
in Ather schwerer loslichen Anteile der Siure, welcher bei 110—111°
schmolz, gelang es endlich, eine kleine Menge der Siure mit Schmp.
115—116° und Erstarrungspunkt 104—102° zu isolieren; der iibrige
Teil schmolz bei 108—109° wie beim ersten Versuche.

Aus den Analysen kann gefolgert werden, dafl die Produkte, welche
bel Einwirkung von Schwelelsiure auf Ricinoleinsiure erhalten wer-
den, nichts anderes sind wie zwel isomere Glycidsiuren, welchen
etwas Dioxystearinsiure beigemengt ist.

Bei niherer Untersuchung der erwithnten Oxysiuren habe ich
eine von ihnen, nimlich diejenige mit dem Schmp. 108—109° mit
Essigsiiureanhydrid behandelt, um zuerst eine Spaltung zu bewirken
und dann Acetylradikale zu addieren. Bei dieser Reaktion konnte
vielleicht das Diacetylderivat der Dioxystearinsiure entstehen:

_COCH,

CIa.(CH.)s . CH.CHy . CH. CIL . (CH.)r .COOH + 0< o) Cyy

[ -Q0—-
— CH,.(CIL);.CH(O.COCH;).CH, . CH(0.CO CHy).
CH:.(CH.);.COOH.

Zur Darstellung eines solchen Esters habe ich 2 g Oxysiure im
EinschluBrohre bei 100° 8 Stunden mit einem kleinen Uberschufl an
Lssigsdureanhydrid erwiirmt (ich habe 2 g Aphydrid anstatt 1.3 g ge-
nommen). Die schwach gefarbte Flissigkeit wurde pach Entfernen
der iiberschiissigen Essigsiure durch Eindampfen auf dem Wasser-
bade in den Exsiccator gebracht, sie bildete dann krystallinische Hiut-
chen. Beim Verbrennen des Esters ergab sich Folgendes:

0.1180 g Shst.: 0.2950 g COy, 0.1140 g H,0.

Cy:Hyo0g. Ber. C 66.00, H 10.00.
Gef. » 68.18, » 10.73.

Sowohl die Analysenwerte, wie auch das geringe Krystallisations-
vermogen der Substanz deuten auf eice Beimengung hin, welcbe nn-
fiihig ist, mit Essigsiureanhydrid in Reaktion zu treten. Verseift man den
Iister mit alkoholischer Kalilauge und zerlegt dann mit schwacher
Salzsiiure, so erhiilt man eine Siure, welche in glinzenden Blittchen
aus der alkoholischen Lésung krystallisiert und bei 115—116° schmilzt,
d. h. depselben Schmelzpunkt hat, wie diejenige Siiure, welche in ge-
ringer Menge aus dem Produkte vor der Esterherstellung abgeson-
dert war.
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0.1020 g Sbst.: 0.2550 g CO;, 0.1070 g H,0.

CisH3s0y Ber. C 68.35, H 11.39.
Gef. » 68.18, » 11.71.

Analyse des Silbersalzes:

0.3975 z Sbst.: 0.0995 g Ag.

CisH;; 04 Ber. Ag 25.53. Gef. Ag 25.03.

Diese durch Krystallisation gewounene Sdure unterscheidet sich
ebenso wie jene, welche durch Verseifung des Esters erhalten war,
ihren chemischen und physikalischen Eigenschaften nach gar nicht
von der Dioxystearinsiure, welche ich frither bei der Einwirkung des
Silberoxyds auf Dijodstearinsiure bekam.

Das zweite Produkt mit dem Schmp. 78—74° verhilt sich dem
Essigsiureanbydrid gegeniiber ganz auvders. Nach achtstiindigem Er-
wiirnien habe ich eine tiefbraun gefarbte Fliissigkeit erbalten; nach
dem Verseifen derselben mit alkoholischer Kalilauge und Zersetzen
mit Salzsiure scheidet sich ein dickes, klebriges Ol ab, aber kein
flockiger Niederschlag, wie im ersten Falle.

Die oben angefiibrten Tatsachen zeigen, dafl Ricinoleinsiure bei
Behandlung mit Schwefelsiure mehr zur Bildung der Glycidsiuren
als der Dioxysauren geneigt ist.

Das konnte so erklirt werden, daB das Schwelelsiure-Molekil
an die Doppelbindung addiert wird und gleichzeitig einen Schwefel-
siureester auf Kosten des Hydroxyls der Ricinoleinsdure bildet;
Schwefelsiure kann aber in zweifacher Weise addiert werden, es sind
also zwei isomere Sulfosiuren méglich:
CHs.(CH:)s.CH(OH).CH,.CH:CH.(CII); .COOH + 2H.(0OH) S0,

503
= CH;.(CH:)s .CH(0O).CH,.CH .CH,.(CH.); .COOH
und CH;.(CH,)s.CH (Ol. CH, . CHZ)CI{.(CHﬂ)7-COOH.
—§0;—

Diese Siuren werden beim Kochen mit Wasser und der Verseifung
mit Atzkali in Schwefelsiure und Oxysiuren folgenderweise zersetzt:
CH;.(CHa)s.CH(O).CHs.CH.CH,.(CH;);. COOH
~~80;7
und CH3 (CHJ)g,CH(O)CHzCHgCH (CI12)7COOH -+ 2H20

Nm§0;——
= CH;.(CH,)s.CH.CH;.CH.CH:.(CH,);.COOH
\_O_/

und CII:} . (CII?),K) . CH . CH; . CH2 . CH. (CH2)7 . COOI‘I -+ 2 HgSO.{.

Die erste von diesen Oxysiiuren ist reaktionsfihiger; sie bildet
eine Diacetylverbindung und verhilt sich den Oxyden und Glycid-
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siiuren analog, welche um so leichter in Reaktion treten, je niher die durch
Sauerstoff verbundenen Kohlenstoffatome an einander gelagert sind.
Bei Kalilauge-Einwirkung kann sich daher gleichzeitig mit der Glycid-
siiure auch Dioxystearinsidure bilden:

Cl;.(CHy)s.CH(0).CH;.CH.CH,.(CH,);.COOH + 2KHO
~S0,;~

= CH;.(CH,)s .CH(OH).CH,;.CH(OH).CH;.(CH:); .COOH + K.S0,.

Die Dioxystearinsiiure, welche auf die oben erwihnte zweifache
Weise erhalten wurde, unterscheidet sich nach ihrer Struktur, nach
ihren chemischen und physikalischen Lligenschaften von den isomeren
Dioxystearinsiduren, welche aus Olein-, Isoolein- und Elaidinsiuren
dargestellt sind.

Ich mdchte zum Schlusse meinem verehrten Lehrer, Hrn. Prof.
Dr. A. M. Saytzeff, fir die Anregung und Leitung dieser Arbeit
meinen herzlichen Dank auck au dieser Stelle aussprechen.

492, G. Schroeter: Uber Umlagerungen.

[2. Mitteilung, aus dem Chemischen Institut der Universitit Bonn.]

Die folgenden Angaben sind eine Ergitnzung meiner kiirzlich iiber
den genannten Gegenstand in diesen Berichten erfolgten Mitteilungen?),
in welchen ich darzutun suchte, dall die Hoifmann-Curtiussche,
die Beckmaunsche und die Benzilsiiure-Umlagerung in ihrem
Wesen sehr dhnliche Vorginge sind, indem die intramolekularen
Atomwanderungen herbeigefiihrt werden durch das intermediire Auf-
treten monovalenter Stickstoffatome oder divalenter Kohlenstoffatome.

A. Die Hofmann-Curtiussche Umlagerung.

Zur Darstellung der Isocvanate aus den Aziden braucht
man letztere meist nicht zu isolieren; wenn die Chloride der Siuren
leicht darstellbar sind, geniigt es hiiufig, diese Carbonsiurechloride mit
technischem Natriumazid in geeigneten iudifferenten Lisungsmitteln
zu verriihren und zu erwidrmen, bis die Stickstoffentwicklung vor-
dber ist.

Zur guantitativen Verfolgung dieser Umsetzung hat sich folgender
Apparat bewihrt:

Ein mit doppelter Tubulatur versehener Nolben, auf dessen eine, vertikal
stehende Tubulatur ein Schliffstick mit seitlich angeschmolzenem Kiihlrohr

D Yergl, G. Schroeter, diese Berichte 42, 2336 [1909).





