
bedingt zu sein; denn bei der vielstundigen Einwirkung yon Benzoyl- 
chlorid auf y-0sy-ct-methylchinolin, welches nach C o n r a d  und L i m -  
p a c h ') nus $--4nilino-crotonsHureester dargestellt wurde, wurden nur 
Spuren einer fliichtigen Base erh:ilten. 

491. B. F. Chonowsky: Einige Urnwandlungen der 
Ricinoleinsaure. 

[.Aus dem Organisciien Laboratoriurn der Kaiserl. Uniaersitit zii I(asan.1 
(Eingangen am 11. Juni 1909.) 

Die R i c i n i j l s i i u r e  ist schon seit langer Zeit Gegenstand zahlreicher 
und eingehender Untersuchuugen gewesen. Die frnnztjsischen Chemiker 
Bussy  f i n d  L e c n n u  ') hatten die bei der Einwirkung von i tzalkal ien 
entstehenden Zersetzungsprodukte des R i c i  n ii s i ;  1 s stutliert und dabei 
gefunden, da13 dns Ricinusiil in Glycerin und zwei Fettsliuren ge- 
spalten wird: eine von beiden war fliissig und murde R i c i n s i i u r e  
genannt, die andere, feste, schrnolz bei 130O und erhielt den Earnen 
M a r g a r i t i n s i i u r e .  S a n l m G l l e r 3 )  hat diese Siiuren einer eingehenden 
Cntersuchung unterzogen. Zur  Gewinnung der betreffenden Sauren 
wurde Kicinusiil rnit Atzalkali verseift und die Seife nnch dem Aus- 
salzen niit Iiochsalz durch Salzsaure zerlegt. Die ausgeschiedenen 
Fettsluren wnrden in Alkohol gelost; BUS dieser Lijsung schied sich 
nach den1 Abkiiilen bis -loo und -12' die feste Fettsiiore aus; sie 
wurde dann durch Filtration abgetrennt. Diese Siiure schien identisch 
zu sein mit der Saure von B u s s y  und L e c a n u ,  schmolz aber bei 700 
anstatt 130°, was wohl der Unreinheit der Siiure von B u s s y  und 
L e c a n  II ziigeschrieben werden kann, denn sie enthielt ~~~ahrscheinl icL 
noch etwas Iialiurnsalz, von einer nicht vollstlintligen Zersetzung der Seife 
herriihrend. 3fargaritinsaure erwies sich sehr in ihrer Zusamrnen- 
setzung der Palmitinslirire Lihulich; sie unterscheidet sich Y O U  letzterer 
durch ihren h-heren Schrnelzpunlit '). Die fliissige Saure, welche 
-ion S n a l m u l l e r  nls R i c i n o l s a u r e  bezeichnet wurde, war folgender- 
nialjen gereinigt norden: Ricinolsaure wurde mit Ammoniak hehandelt, 
und  dns erhaltene Amrnoniurnsnlz durch Umsetzung mit BaCI:! in das  
Bariunisnlz Cbrrgefiihrt. Letzteres wurde aus Alkohol umltrystallisiert 
und danu mit SalzsHure zerlegt. Die reine S lure  stellt eiue fast farb- 

') Picse Ikichte  20, 947 [18S7]. 
?) Journ. Ptarm. 13, 57. 
4, Schmclzpi.inkt der Palniitinsiiure 62O. 

Ann. d. Chem. 64, 10s [1848]. 
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lose sirupnrtige Fliissigkeit dar ;  ihr  spez. Gewicht bei 15' ist 0.94. Sie 
erstnrrt bei -Go ZII einer festen ,\lnsse. Fie ist niit L41koho1 uncl 
,.ither i n  nllen Verhiiltiiisseu mischbar; die nlkoholische Losung reagiert 
snuer. Ueini Stelien n n  tier Luf t  wird Riciniilsiiure 1-eriindert; sie 
absorliiert aI)er keine neunenswerten JIengeil Snuerstoff, falls sie i i i  

eine Suerstoff-A tinosphiire gebraclit wird. Mit 1';rdalknlien tind Metnll- 
osytlen biltlet Iiiciuiilsiiure Itrystnllinische Snlze, welche in d l k o h o l  
Iiislicli sind; rinige vo11 ihneti liisen sic11 nirch in Ather. 

Die GegenJvnrt von Chrbosylgruppen wurcle yon S n n l m i i l l e r  
(IncIurcIi Iiewiesen, (]:is er den Atiiylester cIer Riciiiiilsyiure tlnrstellte, 
indem er Sxlzsiiure-Gas i n  die alkoholische Siiureliisiing einleitete. 

Aiif Griind cter AnnlIsen der Ricintjlslwe und ilirer Snlze er- 
niittelte S n n l  m ii l l e r  die %usammeiisetzung der diirire nls der Formel 
( I B S  113, 0 6  I )  eirtslirec1ien;l. 

3)urcli die spiiteren eingchentleii Untersuchi.ingen 1-011 S r a n  b e r g  nnd 
I i o l i n o d i n  2, konnte aber die ohige Formel nicht bestiitigt werden. Dies? 
Autoren hntten die Riciniilslare unch deni VerFahren von 8 n n l m i i l l e r  
tlnrgestellt, nber tlns Bnriuriisalz solnnge durch Unikryst:illisntioii ge- 
reinipt, bis Iler 13ariuiiigelialt konstnnt blieb. Die Annlysen dieses so 
gereiiiigten Snlzes untl der nus ilim gewonuenen S u r e  ergaheii nls Zu- 
+nnirnensetziing der lliciniilsiiure CaG HS+ 0,;. Diese Formel wurcle 
5phter nuch r o n  andereu Autoren bestiitigt, welche die reine Riciir- 
ijlsiiure unch  einein nndereii Verfahren gewoiineii hntten. 

Zrir Darstelluiig y o n  Riciniilsiiure lintte I l n s s e n k n n i p € 3 )  die 
Cmktionierte Piillung der  Xntron- u n d  Iinliseifen diirch Chlorcalciriiii 
benutzt. I n  der ersten Fraktion werdeii dnbej die Calciunisnlze de r  
festen Siiurcu nietlergescblngen u n d  entfernt; die 115chstfolgentlen 
l~rakt ionen stellen dns reine ~~nlciumsnlz  der Iiiciniilsiure tlar. 

Iioch einfacher gestnltet sich d:ts Verfnhren v o n  K r n f f t ' ) ;  es 
Iiat den Vorteil, dafJ die Ricinijlsiiure dabei vollstiindig befreit w i d  
:lielit n i x  von festen Sluren,  soridern nuch Y O U  Llartigen I<eimengungen; 
hie ersclieint dnnii nls eiue feste Jfnsse niit dem Sclinip. IG-I i" .  
Ilas Verf:rliren bestelit dnrin, dnfi die nus Kiciurisiil durch Zerlegung 
gewonueneu Fettsiiuren Lis OD nbgekiihlt und tlnnn von abgeschiedenen 
I3einiengurigeu bei 10-12'' abgepreBt werdei~. Die festen Siiuren 
kiiunen leiclit aligetreniit werdeii, da  sie in Xther und Alkoliol un- 
Iiisliche 131ei- u n t l  J3nriuinsnlze bilden. 

I) ] ) a s  Atonigewicht tlcs I<olilenstuffs wurdc tianinla z u  6, tlnsjeuigc tles 

?) Jaliresher. 1847-1848, ,564. 3, Dim: Bcrichte 9, 1916 [1S7G]. 
4, Diese Bericlite 21, 2730 [ISSS]. 
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Es ist nber zmeckmiiOiger, die festeii Fettsiiuren vor der Velar- 
beitung rles Riciuusols zu  entfernen. Verdunnt man Ricinusiil init 
Alkohol und Iiifit die Losung bei riieclriger Temperntur lBngere Zeit 
stehen, so bilalet sicli ein krystallinischer Niedersclilag, welcher bei 
33' schmilzt und sicli nls Glycerid der lesten Fettsiiuren erwieseii h n t  '). 

E s p e r  i i n  e n  t e  I 1  e r ' r e  i I .  

13ei zablreiclien Untersiichungen iiber Ricinolsiiure wurdeu linupt- 
siiclilich ilire %ersetziingsprotlukte atiidiert, ferrier nuch die Uni\vnntl- 
lliilgsprodiikte, welche (larch Substitution und Acltlition V O I I  Hnlogeiieu 
event. nach dbspnltiing y o n  IEalogeii~\.nsserstt,Fluiillren erliiiltlich Riud. 
Es konnte rlurcli diese Uniwandlungen frstgestellt werdeii, clnfl 
I-li ci n o lsii ti re z ii tle n t i  n g e s ii t t i g t e n d 1 I< o 11 o I s ii i i r e n get i ij r t, ti ntl 
d;iC~ ilir liolilenstoffgelinlt der gleiche wie tier der Oleinsiiure ist. 
Dieser Uinstaiid gab uus tlie Veranlnssung, iieue Eigenschnften der 
s ii ti re z II s 11 cli en, (1 i e i Ii r :d s Uin u' and 1 II ngs rea k t i one n un gesii t t i g ter 
Siiiiren zuliiinien ; (Ins gnb' iins nucli tlie Jliigliclilieit., tliese Siiuren 
untl ilire I?erirate niit den Ilerivnteu der nntiirlichen Sauren derselbeii 
Reihe zu  ~ergleiclien.  

Da I)is jetzt uoch lieine gennue Untersiichung des Verhnlteiis cler 
Riciniilsiirire der S c  h weEels%iu r e  gegeniiber yorlsg, s:theil wir  ins 

gezwuiigen, iliese Untersuchung :ii:szufuhren ; bei der Gelegeuheit 
wurde von iiiis die Tntsnche nufgefuuden, (1x1: die d:ibei entsteheiitlen 
Ilea k t io n s pr od u k t A in it den en ide n tiscli s in  ti, \v elcli e scli o n f r ii h er v o n 
tins bei der I3ehnntllung von D i j o d - s t e n r i n s i i u r e  erhnlteri wurtlen. 
1Jevor wir ~ I U S  dieser Renktion zuweiiden, wollen wir nber eiiiige 
lVorte iiber anser Ausgangsnisterinl ~orausscliiclten. 

Ric i i i  o l e i n  s i i u r e  haben wir (lurch die Verseifuug des Riciuusiils 
wit  I-IiIfe yon >itznntron (largestelit. Die eriialtene Seife nurde  yon 
Stenrin- u n t l  Ptilniitinsiiure tliirch Aussnlzen mit Xochsnlz befreit uncl 
dnnn mit Bleiacetat gefiillt. 

Die Bleisalze wurtlen nnch tleni Trockiien niit Ather behandelt; 
stenrin- und 1);ilmitinsnures Blei sind dnriii fast unliislich. Dns 
ricinoIeinsnure BIei wtrrde zerlegt, die Ricinolsiiure mit, Atznatrou ge- 
sCttigt u n t l  niit Chlorhnriiirn gefdlt. Dns sorgfiiltig getrocknete Hn- 
rinmsnlz wurde niit ;<tiler estrabiert, welclier nu r  die Beimengungen 
hermisliist, (In dns ricinoleinsnure Rnriurii selbst uur iu  Spuren iu  
i t l i e r  I G S I ~ C I I  ist. 

1) Ilicinusbl cnthalt von tlenselben 3-4 O i 0 .  
215' 



D a r s t e l l  u n g v o II D i j o d -  s t e a r i  n s B u  r e. 
Da zii rerniuten war, (la13 bei der Einwirltung ron Jodwasserstoff 

: iuf  RicinoleinsHure niclit nur  eine Substitution der Alkoholgruppe 
stattfinden kiinnte, sondern auch eine Jodwasserstoff-Addition an d e r  
Stelle der Doppelbindung, so babe icli den C l a u  sschen Versucb 
wietlerholt uiid dabei (lie I~i jod-stenrins~ure auf fclgende Weiae er- 
lialten : 

Jodpliosphor (100 g Jod und 10 g Phosplior) wurde mit 100 g 
llicinoleinshure und 15 g starker ~Jodn.asserstoffsaure geniischt. Die 
X s c h u n g  w i r d e  uach 24-stundigem Stehen bei Zinimertemperatar 
eine Zeitlang auf dem Wasserbade erwsrmt; dabei lie13 sich eine 
schwache Jod\\.nsserstoff-Ent\\.icklung beobachten. Wenn keine nei tere  
Aiisscheidung statthat uncl die llischung geniigend abgekiihlt ist, so 
wird sie in einen anderen Kolben iibergefiihrt, in den eine gleiche 
Portioii voii Jodphosphor \vie \-orher gebracht worden ist. Kach einer 
Weile wirtl die Alischung wieder aiif dem Wasserbade erwiirmt; dabei 
f n n d  eine so starlte Entwicltlung yon Jo(lwasserstuff statt, dalj anzu- 
nehrnen mar, da13 er  sicher in] gro13en Uberschu13 vorhaoden war. Dieser 
Cberschufi ist aber n6tig, dnniit die CTn~\\.andlung sich vol ls thdig voll- 
zieht. Nachdeni die Reaktion abgelaufen war, wurde die hlischung init 
Wasser verdiinnt und das  abgeschiedene iilige Produkt mehrere Jlale mit 
Wasser gewaschen, mit Ather extrahiert und die iitherische Losung 
filtriert. Die nach dem Abdunsten des i t h e r s  erhaltene SHure stellt 
eine dicke, gelbe, Glige Fliissigkeit dar; sie ist leicht in Alkohul und  
Ather loslich. 

13ei meineni Versuche wurde beinahe die theoretische Ausbeute 
erreicht. Die Jodbestimmnng in der erhaltenen Siiure gab folgende 
Zahlen : 

0.6750 g Shst.: 0.5825 g AgJ. - 0.4305 g Sbst.: 0.3730 g AgJ. 
ClaHSrJ202. Bcr. J 47.35. Gef. J 46.G2, 46 82. 

Darnus folgt, daB die erhaltene Siinre ihrer Zusanimensetzung 
nach nicht der Jod-stearidinsHure entspricht, \vie C l a u s  uncl H a s s e n -  
1~ am pf gefunden haben, sondern cier D i  j od  - s  t e a r  i n s a u  r e. 

Bei cler R e d  u I< t i o  n cler Jod-stearidinsaure rermittels Wasser- 
stoff haben diese Autoren Stearinssure erhalten; das liL13t sich nur  
dadnrch erl&ireii, daB ails Mangel an Jodwasserstoff keine reine Jod- 
stenridins5ure gebildet war, sondern ein Gemisch vun Dijodstearin- 
untl Ricinoleinsiiuren. Durch die Annesenheit dieser letzteren w a r  
(lie Brom-AdJition cler C l n u  s schen Siiiire rerursncht worden. Das 
gegenseitige Verhiiltnis der Jodntonie in tler Dijodstearinsiiure kounte 
tlaclurch erinittelt nerden ,  dalj man den Gehalt der Fjiure nach d e r  
~~nsserstoff-Reduktion bestininit. 



Es wurden fur  die Reduktion 30 g Dijodstearinsiiure genoninien 
rind in essigsnurer Liisung mit Zinkstaub unter Erwarnien ntif 

den1 Wasserhade recluziert. Nachdem die Reaktion beentligt x n r ,  
wurde die Liisung uerdiinnt, die xusgeschiedene feste Fettsknre 
i n  Gegenwart von Wnsser umgeschniolzen und dann nus Alkoliol 
umkrystnllisiert. Die gereinigte Siiure schmolz bei 70-71 "; die Xna- 
Iyse ihrer Salze gab folgende Werte: 

der Szurc mit kohlenssiucm lu'atrium unter Erwirmcn. 
Nat r iun isa lz ,  gemonnen durch Skttigung der allroholischen Losung 

0.3630 g Sbst.: 0.0Y10 g NazSO,. 
ClsH35O2Na. Bcr. Na 7.51. Gef. iia 7.2:'. 

S i l b e r s n l e ,  gcwonnen durch Fglliing des Natriuinsslzcs mit Silbcrnitrat. 
0.3520 g Sbst.: 0.0970 g Ag. 

Bar iumsalz ,  gewonnon durcli k'iillnng des Natriunisalzes iiiit BnCl?.  

ClsH35&Ag. Ber. Ag 27.66. Gef. -\g 27.55. 

0 2560 g SIJSt.: 0.0865 R BsSO,. 
(ClsH350?)*Ba. Bcr. Ba 19.45. Gef. Ba 15.97. 

Bei der Wasserstoff-Reduktion der Dijodstenrins2ure erhalt iilan 
also nur  ein einziges Reaktionsprodukt, nkmlich S t e a r i n s ii u r e. XUS 
dieser Tntsache folgt, dal3 die Halogenatorne in der 12ijodst.earinsiiure 
sich nicht an benachbnrten Iiohlenstoffatonien befinden, denii dnnn 
wiirde bei Wasserstoff-Reduktion eine Abspaltung YOU Kohlenstoff- 
atomen stnttfinden, und es wiirde sich eine Oleinsiiure bilden, wie es 
bei Dihalogensiiuren gewiibnlich geschieht, wenn sie von isonieren 
Olein- oder Erucasii.iuren abstanirnen. 

Dieser Umstnnd, \vie auch die Angxben von G o l d s o b e l  und 
I( a s a n  s k y  sprechen dnfiir, da(3 die KicinoleinsHure ein alkoholisches 
IIydroxyl neben dem zwiilften Kohlenstoffatom enthiilt; die Doppel- 
bindung befindet sich zwischen dem neunteii und zelrnten l<ohlen- 
stolfatoni. 

Wenn wir eine dernrtige Bonstitution fiir die lticiiioleinsaure an- 
nehmen, durfen wir aucli voraussetzen , dal3 bei der Jodwasserstoff- 
Reduktion der Siiure sich zwei isoniere Dijodstearinsauren bilden ; eine 
von ihnen enthiilt die Halogene ain neunten und zwiilften, und die 
zweite arn zehnten und zwiilften IiohlenstoEfatoni. Die Bildurigsweise 
der  Siiuren wird durch folgende Fornieln erliutert: 
C H ~ . ( C I T ? ) ~  .CH(OH).CH?.CH:CH.(CH?)~.C;OOH + ~ H J  

I + H?O. 
= CH3.(CII?)j .CHJ .CZ-Ip.CH? .CHJ.(CH2), .GOOH 

untl C€I3.(CIL)5 .CIIJ .CIL .CIIJ.CII:: .(CIL);.COOH 

nicbt an bennchbnrten Kohlenstoffatomen. 
\Vie aus den Forrneln ersicht,lich ist, befinden sicb die Jodatome 
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I.: i n \v i r li ii n g a 1 k o h  o I i s c h e n I< :I 1 i s air f D i j o d - s t e a r  i n sB 11 re .  
Ich liatte die Absicht , tlirrch die 3;inwlrkang r o n  ;itzkalilijsung 

nuf 1)ijodstearinshiire. 2 hlolekeln Jodwnsserstoff nbzuspnlten und eine 
Siiiire darzustellen, welclie ihrer %Iisainniei:setzuiiF nnch der Jinol-  
siiure, CIh HS:: 02, gleicli wiire. 

Da aber die Absl)altting des Jod\rnsserstoffes nus zwei isonieren 
Siiureii in yerschiedenen Itichtungen rerlnufen ltiinnte, so mar niicli 
die Uiltlung einiger isoinerer Shuren niit der Zusiininieusetzumg C I S  H s ? C ) Z  
niiiglich, welclie sicli w n  eiiiander n u r  durcli die Lage tler Doppel- 
binduiig in tler liolileristoffkette unterscheiden. illis Dijodstenrinsiiure 
niit Jotlntoiiie~i ani neunten uncl zwollten Kohlenstoffatom ltijnnte ni:iu 

die Biltluug yon folgenden Tier Isoniereu erwarten : 
~ I I ~ , ( ~ , ~ I ~ ) ~ . G I I . J . ( ~ H ~ . ( . ! I ~ ? . ( . ~ I ~ J . ( C J T . ~ ~ . C ~ ) O H  - ~ I I J  = 

1. CII,.(CB,)j .cII:CII.cI-I:ClI.(c:I€.)? .COOII. 

3 .  CII, . (CII?)j . Cf i :  GI1 . C I t  . CJI: CII. {CII.?),; . ( X O J 1 .  
4. CIL.(CIT~),  .C;ir:cII.cIJz . C I I : C H . ~ C I I ~ ) ~  .COOII. 

2 .  CII, . (CII?)r .CII :CI-I .CH?.CII? .CII :C€I . (CH~)~.C001I.  

Kbeuso ist die Biltlung T u n  vier isonieren Siiurrii der Zusninnien- 
setzurig CIS H:)? 0, :trich nus tler niidereu I)ijotlstenritisii~ire moglich, 
in welcher die Jot1:L:orue niii zelinten und zwiilfteii 1<ohleiiJtoff:iton~ 
hnften : 
CITs.(CI-I?)5 .CIIcJ.CII~ . t ' I IJ .CII~.(CI€g)j  .t'OO11 - 211.1 = 

5. CII3.(C:Ils)j.CII:C:ClI .CIJ?.(CLI?); .COOH.  
6. CIL.  (c:ir2)&. cx: CH . CIL . C H  : c I r  . (CIL); . COOI-I. 
7 .  CJT, , (CII,), .CH : CII. CH:  GI1  . <l::IJ?)i .~.~OOII.  
S. C I I ~ . ( ~ ~ i l : : ) ~ . ~ l i ~ ~ l ~ . ~ l l  :CIJ .ClI: . (CII~)j .COOIT.  

Die Formeln ci ii:id 7 sititl init 4 r n i t l  1 ider~tisch; der Theorie 

Zur  Dnrstelliing tler & S u r e  wtirtleii 32 g 1in~iI:iiige untl 100 g AlkohoI 
yoii W0/,, mi I~iickflul3kiihler aufgekocht u i i t l  r l ann  tli.irc11 einen 1I:iliir- 
tricliter nllniiihlich JJijotlstenriusiitire eirigetropft. 1)nrauf wiirde (lie 
Miscliiing nocli einige Stuiideii erwiirmt, der Alltohol abtlestilliert, tler 
Kiickstand niit IYasser yersetzt u n d  i i i i t ,  Snlzsiiure zerlegt. Ails der niis- 
geschiedeuen Fettsiiure wurde (Ins Bariunisalz clnrgestellt rind letzteres 
mit -:itIier estr:iIiiert. Die ~ ther i sche  Losung cles SnIzes I> nrirtl nb- 
grdunstet und (Ins Snlz n u s  siedencleni Alkoli>l iinikrystnllisiert. Die 
Siiure, welclie nus dern Bnriunis:ilz gewonnen war, envies sicli nls 
eine iilige Fliisbigkeit ron Iiellbrnuner l::irlJr, sie wird schnell : i n  der  

i i a c l i  kiiiinen also n u r  sechs Isoiiiere CI, 113, ( 3 2  entstelirn. 

I )  Ein Teil cles Uariomsalzes Lionntc nicht grlijat \ vc ldc i i ;  atis tlicsem 
'ltile konntc inn i l  r t a a s  E l a i d i n s i i u r e  absclieitlcn. 



1,uft dickfliissig. Beim Iiingeren Stehen erhiilt sie eine solche Konsi- 
steoz, da13 sie nicht mehr a m  der umgekippten Schale flieflt, dabei 
hleibt sie aber ganz durchsichtig. Dnrum ist die Reindarstellung der 
Siinre zicmlich schwer , \vie ancli nus folgenden Analysen ersicht- 
lich ist: 

U.1320 g Sbst.: 0.3650 g COz, 0.1340 4 HzO.  - 0.1270 g Sbst.: 0.3500 g 
CO,, 0.12Y0 g HtO. 

ClrH3?03.  Ber. C 77.14, I1 11.42. 
Gef. )) 73.27, 75.16, )) 11.32, 11.19. 

Xur (lurch folgendes Terkihren konnte icli Zahlen erllalten, welcbt. 
sicli tler l'lieorie nythern. 

Dns 13arinnisalz wurtle i n  siedendein Alkohol geliist; nacli deni 
Abkuhlen der Liisung war dns Salz griil3tenteils nusgefallen. Diese 
Fiilliing zerlegt man durcli Schiitteln mit schwacher Snlzskire iri 
~ e g e n \ r r . r t  Y O U  i t h e r ;  (lie freie S i u r e  getit i n  den AtIier iiber, unti 
wird in1 Scheid?trichter abgetrennt, danri wirtl die iitherische Liisung fil-  
triert. Nacli glen1 Abdunsten des i\tliers wird die S i u r e  wieder fil-  
triert uut l  iiber Schwefelsliure ini Pakuum \viilirend 13 Stnnden ge- 
11:ilten. 

CO:, 0.1280 g HsO. 

n i e  \'erbrenuung der S&ure ergnb Folgendes: 
0.16G5 fi Sbst.: 0.4705 6 ( 2 0 2 ,  0 . 1 7 1 5 ~  1320. - 0.1210 g Sbst.: 0.3410 R 

CisII,:!02. Ber. C 7i.l.L, H 11.42. 
Gef. )) 77.0G, 7G.S5, x 11.44, 11.75. 

Ails diesen ilnalysen folgt, dnfi es tiei tler 1)arstellnng der Satire 
notwendig ibt , sorgfiiltig das 13ariums:tlz tlurcli nielirere Krystnllisa- 
tiorien a i l s  hlkol io l  zu reiuigen und iiiiiglichst den Luftzutritt z u r  
Siiure z i i  \-ernieiclen, besonders bei Iliiherer Tenilwrntur. 

Es wurden  iiocli die I j a r i t i n i -  und S i l b e r s a ! z e  nnalysiert. 
Fiir die B a ~ ~ i a n i b ~ s t i i i i ~ n u n ~  wurtle ein klciner Tcil yon tlcr obcn er- 

xi l intei .  1:iillong in  Gcst:ilt einc.> feiueu, grauen Pulrers genommeu, init 
.Ither auf clei:. Filter gewasclien uritl in  gleicller IVeise, \vie die S ~ u r e  selbsi, 
actrocknet. 

0.1675 g Sbst.: 0.0050 g IhSO,. 
(Cis 1131 O?), Ba. Ik r .  E a  19.71. Gcf. Bn 19.33. 

Das S i l  . ~ c r s a l z  viirtlc durch 1;;illuug des Sntrinnlsalzes niit Sikbcr- 
nitrnt dnrgestcIIt. Kach cieni I ~ : i s c I ~ e i ~  mit \Vabser, z ~ k o ~ i o ~  und .\tiler wurde 
tlns S i l b e r d z  auf die gleiclie TVciac x i e  dns Bariuinsnlz getrocknet. Ileim 
A u f b w d i r c n  w i d  das Salz rot. 

0.5630 g Sbst.: 0.1550 g Ag. 
C ~ S I ~ ~ ~ O ? A ~ .  Bcr. Ag 27.90. Gef. Ag 27.53. 

Die S iure  besitzt also nnch den nnalytisclien Refunden die Zu- 
saniniensetzcng einer L i n o l s i i u r e .  E m  z u  ermittelri, wie groB dcr 
ungesjttigte Zustnnd cler SRrire ist, habe ich B r o m  z u  der abgekiihlten 
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Losung der Siiure in Essigsiiure addiert. Das Reaktionsprodukt wurtle bis 
zum folgenden Tage nufgehoben, Essigsiiure u n d  iiberschiissiges Broin 
durch Waschen mitlV\:asser entfernt; tlasBromid wurde dann iniExsiccator 
getrockiiet; dabei wvurde eiue schwache, nber stetige Rromwasserstoff- 
I:nt\vicklung beobnchtet. 

0.4370 g Sbst.: 0.4685 g AgBr. - 0.3095 g Sbst.: 0.3265 g AgBr. 
ClrI13gBrr02. Bey. Br 53.33. Grf. Br 45.51, 44.87. 

Dies Terfahren zur  1)arstellung einer T e t r n  b r o n i - s  t e a  r i i i  s i i u  r e 
erwies sich also nls ungeeignet, deiiii die T’erbindung zersetzte sich 
sehr leicht. 

I n  einem antleren Yersuche habe ich die Siittigung der Siiure 
mit Brom itl wvasserfreier Btherischer Lijsung vorgenommen ; das 1’ro- 
dukt  wurde, nachtlem der i t h e r  an der Luf t  abgeduustet war, im 
Vakuum uber Schwefelsiiure und Kalk bis z u r  Gewiclitskonstnnz aul- 
bewnhrt. 

T e t r a  b r  ~CI ni- s t e  n r i  n sii 11 r e  iet eine sehr dicke, 1)rnunscbwnrze 
Fliissigkeit; sie wird in der Kiilte niclit krystallinisch iind erstarrt 
iiberhaapt nicht. Beini Aufbeivohren zersetzt sie sich unt,er Broni- 
\~nsserstoff-Ent,\\,icltlung. 

0.3685 g Hroniid 0.4600 g AgBr. - 0.3550 g Bromin 0.4440 g AgBr. 
C i , l l ~ ? B r , O ~ .  Bcr. Ur 53.33. Gef. 13r 53.10, 53.21. 

Die SaJre  Iintte sich z u w r  der %usaniniensetzung nncli als 
L i i i o l s i i u r e  crwiesen; es w a r  darum wichtig fe>tzustellen, ob sie 
wirklich rriit der Linolsaure identisch ist,. Zu diesem Zwecke hnbe 
ich die Siiure init K a l i u m p e r m a n g a i i n t  osydiert, d a  beknnntlich 
Liuolsiiure bei dieser Reaktiou sich in T e t r : i o s y - s t e a r i i i s B u r e  ver- 
wandelt. 

Aber trotz znhlreicher in dieser Riclitung angestellter T-ersuche 
ist es niir niclit gelungen T?traosystearirisRure z u  erhalten. Ge- 
wohnlich entstaiid bei allen Versuchen nls Renktionsprodukt eine 
brnune, hnrznrtige Rlnsse, ails welcher ich u u r  A z e l n i n s i i u r e  ab- 
scheitleri Iionnte. 

A u s  meiiien Os)dntionsversucheii geht also hervor, daB die roil 

rnir dargestellte Siiure nls I s o i n e r e s  d e r  Lin o l s i i u r e  aufgefnfit 
werden mufi. 

Man kann nuch i n  (lircliter M’eisc dic Wnsscr-~~l,spal~uiig aus Kiciuolcin- 
skurc bc\verkstdligc,n; niimlicli du rch  Eiuwirkuiig yon wsserfrcicm Chlorzinlc 
auf tlas Ziiiksnlz tier 1tic:inoleinsiiui.c lrei crhiihter Tcnipcratar. 

Man sctzt zu den> gescliniolzeiieii Ziiiksalz \vasserfrcies pulvriges Ziiik- 
chlorid hiiizu u id crwirnit dnh cfcniiscli 8 Stuiiden land bis 180° untcr 
stetigcni Umriiiiicn. Die el-stnrrte Mnsse m i i d  niit sclirvaclicr Salzskure he- 
xrbeitct und (ins abgcschiedcne (-1 mit .\tzkali verseift, damit etwa ent- 
standeues Bnhydyid zerlegt w i l d  Die reinc Siiure wurde wie oben aus dem 
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Bariumsalz erhaltcn, welclies durch lither- und Alkohol-Extraktion gut ge- 
reinigt wir. 

Dicsc S h w e  untcrscheidct sicl: nacli ihren chemischen unct phpsiknlischei: 
Eigenschaften niclit von jcner Siurc, ivclche aus Dijodstcarinsiiurc dnrch All- 
spaltung zweier Jodnasserstoff-JIolekeln dargcstcllt worden war. 

Ihr Hromid wurde mie ohen gewonncn und  gab lx i  dcr ;\iialyse Wertc, 
nclche dic ilddition voii vier Hromntoineu auf ein Siureniolcltiil beweisen. 

0.3810 g Hromid 0.3710 g AgBr. 
C,~I13?Br,02. Bcr. Br 53.33. Gef. Br 52.59. 

Dic Analpsen der reinen Siiure u n d  ihrtr  Salze weisen rheufalls nu€ die 
Zusammcnsctznng C1s I&2 01 hin. 

0.1340 SI st.: 0.37S5 g COB, 0.1410 g €120. 
ClaI13a02. Rcr. C 77.14, H 11.42, 

Gef. )) 77.03, )) 11.69. 
B a r i u m s a l z :  0.3240 g Sbst.: 0.1065 g BaS04.  

S i l b c r s a l z :  0.5420 g Shst.: 0.1495 g Ag. 
Clr IJ~l02Ag. 13er. Ag 37.90. Gef. Ag 27.58. 

Oxydiert nian die S iurc  mit I<aliumpermanganat, so crlialt, man, wie 
aurh zu erwnrten war, dnasclbc Kcsultat, wic in1 voraiigegangencn Falle; die 
beiden isomercn Siurcn, melche durcli .lbspaltung eincs Wassermolekuls ~ L I S  

Iliciuoleiiisiiure entstelien, sind mit jenen Siiuren identisch, welche durch hb- 
spaltung yon zaci Jodwasserstoff-~,Iolek~ilcn RUS Dijodstenrinaiurc sich biltlcn; 
das mirtl durch folgendc Gleichung erliutwt: 

(CISH310)aBa. Ber. Ba 19.71. Gcf. Ha 19.35. 

CH,.(CI-Iy)s .Cl~(O€I).CH~.CH~Cl~I.(CH~~r.COO~I~ IIuO =; 
1. CI-13.(CK2)j .CH:CI-I.C€I:CH.(C11~);.COOK und 

= 2. CHI .(CH,), . CH: CH. CIf?. CH: CH .(CII?)i. COOH. 

E i n \vi r k  u n g y o  n Z i n k  o s y d a 11 f D i j o d -  s t e n r i n s  ii u re. 
15s wurde  oben  festgestellt, dn13 bei de r  Eiriwirkung von Jod- 

wasserstoff nuf RicinoleinsHure sich DijodstearinsHure bildet; es] war 
interessnnt, das Verhalten dieser Siiure gegen Zinliosyd z u  untersuclien, 
denn ich hoffte, dnbei eine Siiure yon de r  Zusnininensetzung d e r  O s y -  
o l e  i n s  Hur e event. auch  D i o x y - s  t e a r i  n s Hu r e  z u  bekommen:  

CHI.(CHZ:)S .CHJ .CH?.CHJ.CH?.(CHl)r .COOH + Z n O  
= CH3. (CH?)j . CH . CIIZ . CII. CHn . (C&)I . COO11 + Zn JZ ; 

I .-o .-1 
CHI.(CIll)j.CI-IJ.CII?.:C€IJ.CHz.(CI12)r.COOII+ Z n O  + €LO 

= CIII .(CH,)j. CI-I(0II). CII? . CII(0H). CH? . (CIL)r. COOII + Zn J?. 
Zur Ausfiilirung tlieser Keaktion v u r d e n  10 g DijodstearirisHure 

g i t  Nntriunicarbonat i n  alkoholischer Liisung gesit t igt;  d ie  Liisung 
filtriert man in  eine Schale uud  fiigt i m  uberschusse  Zinkosyd hinzu. 
D i e  Rlischung erwarrnt man zuerst  auf den1 Wasserbade, urn den  iiber- 



scliiissigen Alkohol zii r e r j q e n ;  dnnn schniilzt man die Masse auf 
tlem Snndb:itle untl lafit sie irn Sclinielzznstande l i i igere Zeit  verweilen. 
1)ie erltaltete 3I:isse zerlegt nian mit Salzsii ire linter Erwiirnien ; dns 
:ibgescliiedene iil wird niit ICalilauge rerseift,  iini event. gebildete 
niihydridnrtige Substauzen zii zerlegen, und sclilieljlich beliandelt nian 
es wietlernni init Snlzsiiure. Dnbei scheidet sicli eine fette Substniiz 
i n  (Gestalt eiiier stark gefiirbten, schwarzbraunen  Fliissiglieit nus, 
welche i n  der I<iilte niclit viilhg erstnrrt.  1Xeses 1'rodulit entliielt 
cine solche Xlenge hnrziger Siibstnnzen, dnlj es iininiiglicli war, es  Z I I  

reiiiigeu. Iktruiii linbe icli einen zweiteii Versuch nngestellt; diese!be 
Nen ge d i j otl s tenr i i i  sn n re n N n t ri u ni s i v  u rd e \v i e vor li e r  in A i k oh 01 gel ii s t 
i i i i d  ini EinsclilaBrolire mi t  iiberschiissigeni Zinltosyd einige S tunden  
lnng bis 1 . jOo erliitzt; dann wiirtie tler Alkohul  abdestilliert u n t l  tler 
I?iiclistnntl niit Sal lire zerlegt. Uin die gesiichten 1-erbindangeii zii 

gewinuen, hnbe ich nus deni Keaktiorisprc,diilite zuerst  das Snt r iu in-  
hnlz iind :ius tliesein rliirch I~iillung iiiit 13:i C1, dns 13nriniiisdz tlnr- 
fiestelit, Ietzteres getrocknet uriri nielirfacli riiit ;Sther estrnliiert.  

So konnte ein 'l'eil des Bnritiiiisalzes, \velcher in k t h e r  lijslich 
war, abgetrennt wertlen. Dieses Produlit \vollvii wi r  als P roduk t  h 
Iiezc~iclineii; den iiir ;ither tinliislichen Ariteil cles, 13nriuiiisalzes be- 
zeiclinen wir aIs Produkt €3. 

l'rotliikt B wurtle durch  I3ehandelii des Hnriiin;snlzes mi t  Solz- 
bii:ire ivoliert und niit i i t l ier  ausgezogen. ~ n c l i  nieIirmaIigem G I ~ I -  

Iirystnllisieren nus A I ~ O I ~ O I  lint1 AtIirr  e r ~ i i i ~ t  mnii es in ~ e s t a l t  
gliiuzentler Bliittcben, welclie bei 108-1 1.1' .schnielzen. Der  Scliiiielz- 
I i i i i i k t  schtvnnkt ,  \vie ni:in sie!it i n  zienilirh groBpn Grenzen, was f i i r  
tl it Nicli t ei n 1 I e i t 1 ich li e i t tl es I'rotl II li t es s p r i c li t . 

Kine nnclitriigliclie Keinigurig Iio:iiite :tber tliese Sch\ynnliliiigeii 
nivht nufbeben; (Ins Protlulit wiirdr tlaher :in:iIysiert: 

0.1210 fi Sbst.: 0.3?00 g 0 1 ,  0.12SS5 ,: I I p (  ). - 0.1025 g SLst.: 0.2715 g 
(,'O?, 0.1070 g H?O. 

CijllaiOa. Bey. C 72.4S, 11 11.40. 
Gef. )) 72.12, 72.23, )) 11.79, 11.59. 

1~)iese 1Verte stiiiimen gu t  iiiit denen der 0 s y - o 1 e i  n s ii n r e  otler 

UnssellJc crg:tb sicli hci tler .?iialysc tlcr Salzc. 
Das N a t r i i i n i s a l z  n u r d c  tlurch Siittigung tier Siiure niit Nnt!iuinc:ir- 

Es kiystallisiert nus Blkohol i n  

tler isoiiiereu 1 i e t o s t e : t r  i n s i i u r e  iiberrin. 

IJOnat iu alkoliolisclier Liisuiig dargcstellt. 
iveifien Rliittchen. 

0.3955 h" Sbst.: 0.0840 g Nnr so,. 
C i s H 3 3 0 3 W n .  1 3 ~ ~ .  7.1s. Gef. S n  G.S7. 

Dns B a r i u m s n l z  erhiilt i n n n  tluicli Fiillung tlcs Nntriuinsalzes niit 
B:~c'l?; ein kryst:illinisclies weiDcs Pnlrcr. 
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0.3670 g Sbst.: 0.1145 g BaSdr. 

Das SillJci.salz bildet sich bei der Fil lung dcs Nntriunisnlzes mit 
(ClulJ3303)?Bn. Ber. Bn 18.76. Gef. Ba 1S.36. 

Silbernitrat. I<ry~talllnischc Iiiirnclien. 
0.4395 6 Sbst.: 0.1153 g 116. 

ClsII83O3Ag.  Ber. Ag 26.65. Gef. Ag 26.23. 
Auf  Grnntl dieser Ergebuisse kann iiian die Yerniatuug nus- 

sprechen, dnB P r o d d i t  I3 ein Geniisch dnrstellt T O I ~  zwei isomeren 
Osysiiuren otler eiii Geniiscli yon 0 ure und einer ilir isoiiieren 
Ketosiiure, CH3.(C'H:);.C;IT, . C H I ,  C O  .CHa .(CIJ,),.COOII, nelche durch 
Unrlagerung sich hilden konnte. 

Fiir die erbte Vor:tussetzuiig spricht aber die Tatsache, dald lteine 
Ketosirnsiiuren gehildet werdeu, w n n  n;nn snlzsnures Ilydrosylnriiin 
i n  Gegennnrt  vou Allidi  :iuf die Sii ire eimwirken liilit. 

Protlukt H bestelit also nus zwei isonieren Osysiiuren, welclie zu 
tleri Glj-citlsiiuren geliiireu uud sicli n u r  dndurch von einander linter- 
scheideii, dnld i n  der ersteren tlie 1'lc~hIeustoff:itonie 9 untl 12 tlurcb 
deli Sniierstoff ~;erbunden \yeden, i n  der zwejten dngcgen dns 10. untl 
12 .  n iese  I~oriatitutiorisunt~rscliietle wertlen clurcli tlie verschiedenen 
Schnielzlrunkte nngezeigt j dir Liislicllieite~l tler Shiiren siutl uicht die 
gleiclien, liegeii nber so nnhe bei einnnder, dnld  die beitien Isonieren 
nuf G r u t ~ ]  ilirer Liisliclilieit keinenfnlls getrelint. werden kiinneu. 

Die Ansberite :xu dieseni Prodiikte betriigt tieiuahe 20 O i 0 .  

Protlukt A .  I jns  i n i  i t t i e r  gelijste Bnriuinsnlz wurde in iitlieri- 
scher Losurlg rnit Salzsiiiire zerlegt , die Sjiure sclieidet sich dnun i n  
Ciestalt eines pellmi O ~ e s  nb. 11:is ~a r iu i i i sn i z  tlieser Siiiire zeigte 
den I3nriuiiigel::ilt ~ o i i  19.42 O:o. . I ) %  nber die %nlilen des Bariunige- 
linlts fiir Olein- ?Tent. Liriolsliiire selir n d i e  beisnmmen liegen, l i n k  
icli, unr den ( ; r d  tler Uiigesiittigtlieit der Shure zu bestininien, ein 
I3roniitl dargestellt, indeiii icli die itlierisclie Siiiirel6sung mit Rronr 
beliniidelte. 

Es wurtle so-<iel Broni genomnien, t lnld zwri Molekiile desselbeu 
ndtliert werden konnteii. Die Srombestirnrnuug ergah einen Gelialt 
yon 4 Y . X  fiir Tetrnbrolllstenrinsi~ire iiiiilate nber der Rronigehnlt 
5 3 . 3 3  O/,, betragen, fiir 1)ibronistenrinriiure 36.17 " i o .  

Die erhaltenen Werte sprechen dafur, (1x13 Protlultt A hnuptsiich- 
lich a i l s  einer S u r e  init zwei Doppelbinduugen bestelit ( d e r  iiiit 
einer dreifnclien 13inrlung), u n d  Oaf3 ihm eine kleiue Jlenge nnderer 
Shureii beigeniisclit ist, welclie bei der Zersetzung Ton  Dijodstenrin- 
siiure gebiltlet aurden .  U n i  eine Bildung yon Sauren niit der Zu- 
saiirniensetzung tler Liiiolsiiare erkliiren zii ltiinnen, niuB ninn an- 
iiehiiiei~, dn13 be: der Eiiiwirkung w n  Z i n l i o s ~ d  auf (lie nlkolioliaclie 
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Liisung des dijodstearinsauren Natriums niclit nur S u l d t u t i o n  tler Jod- 
ntome durch Snuerstoff stattfindet, sondern (la13 nuch Abspnltung \-on 

Jodwasserstoff statthat: 
CIr,.(CIT?)j.CHJ.CHy.CHJ.CIIn.(CHY)r.COOII + ZnO 

Aus allen diesen Unrsetzuugeu geht hervor, tin13 die Zinlcosyd- 
Einv irliusg n u r  in den /widen oben erwiihuten Riclitungen verlnufeii 
kaiin; fiir die Jlnrstellung der Diosystearinshure auf diese IYeise 
mufi man :iber ein nnderes Reitgens s..~chen, dnr:inr 11nbeu wir ZU- 

ngchst dn.s S i l b  e r o s  y d nngen.antlt. 

= C H ~  . (CIJ,)~ . CH: CH . CH: CII . (cH,)~. COOII + zn J? + I T r  o. 

E i n w i  rlc 11 n g 
1.0 n f e u  c 11 t e ni S i I be  r o  s y (1 nu f I> i j o d - s t e :L r i  n s ii u re.  

Zuerst hnbe ich frisch gefalltes, feuclrtes Silberosyd, z\vei Teile 
Hydrosyd auf ein Jlolekiil Dijodstenrinsiiure, genoninien und uuter he- 
stiindigenr Riihreri allniiihlich 30 g Dijodstenrinsiiure zugesetzt; die 
hlischung wurde atif dem W:isserb:ide eingetrocknet und tlnnn mit 
sietlender, schwncher Snlzsiure zerlegt, was n u r  sehr schwierig von- 
stntten geht. 

T h s  ausgeschietlene fettigr ltenlitionsprodukt wurde init A:< tlier 
ausgezogen iiiid nnch cleur Vertlunsten desselben mit 2 i tz l id i  rerseift 
oiid dann iiiit schwacher Schwefelsiirire zerlegt ; dnbei scheidet sic11 
e i n  01, welclies in der Kilte erstnrrt, nb. Aus der iitherischen 1,iisung 
dieses Oles fallt ein weiBer, lirystallinischer Niederschlng nus, melcher 
nach mehrfaclien Umkrystallisationen nus ;ither und Alkohol gl%nzende 
Bliittchen v3m Schnip. 114-1 l G o  und Erst:irrungspunlit 11 1--109° bildet. 

na ich aber bei nieineiir ersten T’ersuche nrir ungeniigende JIengen 
des Produkts erhnlten hatte, so liabe ich einen zweiten \rersucli nn- 

gestellt : 
Ich habe feuclites Silberosyd iu antlertl~nlbfacher IIenge genominen 

und nun 50 g Dijodstenrinsiiure hinzugesetzt ; tlas Geniiscli, eine brei- 
artige Masse, habe ich ituf tlem Wasserbade vorgetrocltnet und d n n n  
vorsichtig portionsweise nuf clem Sandbade geschmolzen. Die erlinlteuen 
Silbersalze wurden durch Kocheu iiiit starker ICalilnuge zerlegt, und 
die Fettskire,  welche ; i lu  Kaliumsalz i n  Liisung geht, durch Filtration 
abgetrennt. Rei Einwirkuug von Schwefelslure fillt nus dieser 1,iisung 
i n  der Kil te  die Fettsiiure nns nls ein weilier flocltiger Niederschlag 
(niclit nber in Gestalt eines ales wie i m  ersten Versuch), welcher i n  
Alkohol gut liislich, aber schwer liislich i n  At.hyliit11er und noch schwerer 
i n  Petroliither is t ;  Schmp. 115-1 16O; Erstarrungspunkt 11 1-109O. 
Die Ausbeute an  reinem Protlukt betragt gegen 25.6 O i 0 ,  die Liislich- 
keit i n  Alkoliol bei 20° 3.65 Ole, i n  Ather 0.23 Ole. 
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0.1035 g Sbst.: 0.2585 g COz, 0.1070 g HaO. - 0.1165 g Sbst.: 0.2904 g 
COZ, 0.1195 g H?O. 

ClsH360+ Ber. C 6S.35, H 11.39. 
Gef. '> 68.11, 67.93; )' 11.49, 11.42. 

Die etwa entsprrchenden Resultate habe icli bei der Analyse dcr Siller-, 
Barium- und  Natriumsalze gefuudeu. 

S il  b e r s a l z ,  d-nch Fil lung dcs n'atriumsalzcs niit Silbernitrat gewonnen. 
0.3395 g Sbst.: 0.0S60 g Xg. 

B a r i u n i s a l z ,  dorch Fiillung des Natriumsalzes mit Bariumchlorid tlar- 

0.3540 g Sbst.: 0.0955 g BaSO,. 

N a  t r iuni s a l z ,  durcli SLttigen dcr Siiure in  alkoholisclier Liisunz mit 

C18H3501Ag. Her. Ag 25.53. Gef. Ag 25.33. 

gestell t. 

(Cl8HJsOJ2Ba. Ber. Ba 17.86. Gcf. Ba 17.35. 

kolilensaurem Natrium bcreitet. 
0.4375 g Sbst.: 0.0940 fi N:I?SOJ. 

C laH350~Na .  Ber. Na 6.60. Gef. Na 6.64. 
C'm die Gegenwart von Hydroxylgruppen zu ermitteln, habe ich clas 

A c e t y l d e r i v a t  dargestellt tlurcli Bcliandeln der Siure mit Essigsfturean- 
hydrid in molckularen Nengcn. Die Reaktion wurde durcli S-stiindiges Er- 
wirmcn im EinschluLrohr bei 100" ausgefllirt. Dns crhaltene I'rodukt danipfte 
ieli, nachtlen die iibcrsch<issige Essigsiure entfcrnt war, auf deni Wasserbade 
ciii : es bleibt hicrbei ein dickes, durchsichtigcs, etwas gelbliches (J1 zuriick. Um 
die Anzahl der Acetylradikale zu errnittclu, habe ich 0.7540 g des Protlukts rnit 
titrierter Kalilaugeliisung (0.04637) verseift, indem ich zwci Stuntlen lang am 
K~ickfluBliiihle;. die Liisung lioclite. Ubeischiissige Kalilauge wurde mit ti- 
triertcr Scliwefelsiure (0.00541) iui(1 Plienolphthalcin zuriicktitriert. Um 
0.7540 g :\cetyltlerivat zu verseifen, wareii 0.31591 g Kalilauge niitig, \\-as 
?1.42 O/o, auf Acetylderivate umgerechnet, entspricbt. Das Acetylderivat tler 
Diosystearinsiiure enthilt 21.50 O / O  Acetylradikale. 

Nach  Zerlegung des  niacetylderivats rnit alkoholischer Bal i lauge  
erhalt  man eine D i o s y - s t e a r i n s a u r e  voni Schnip. 116--117° rind 
Brs ta r rungspunkt  114-1 1 3 O .  I>ie Stellung d e r  xlkoholischen I lydrosyl-  
gruppeu in de r  Diosystearinsiiure konnte  dadurch  ermittelt  werden, 
dnlJ man sie mit  Wasserstoff reduzierte und den  Gehal t  d e r  Saure  be- 
stimmte. Zu Jodpbosphor  (30 g J o d  und 3 g Phosphor) habe  ich 3 g 
Diosystearinsiiure uud 5 g lmizent r ie r te  Jodw:isserstoffsiiure hinzuge- 
setzt. nas Geniisch v u r d e  nach  24-stiindigeni S tehen  bei Zirnmer- 
teniperatur auf dem Wasserbnde so lange erwiirmt,  bis kein Jod- 
wnsserstoff inelir sich entwiclielte, und  dann  niit Wasser  verdiinnt. 
Die  abgeschiedene olige Schicht wird rnit Ather  auagezogen, d e r  
i t h e r  verduustet, de r  Riickstaiid in Eisessig gelijst, Zinkstaub hin- 
zugefugt uod tlas Gemiscli auf dem Wasserbade  erwlrnit .  Das 
Endproduk t  tler Reaktion wird in eine gro  We Nenge  kochenden 



IVnssers gegosseii untl die nach deni Erknlten abgeschiedene feste 
Fettsiiure nus  A l k ~ ~ l t ( ~ 1  unilirxstnllisiert; die gereinigte Siiure sclimulz 
1)ei ’ i O - i l u .  

Die  Annlyse tles S i l b e r s n l z e s  erg& Folgendes: 

0.5560 g Sbst.: 0.1610 fi Ax. 
C1.1f35@.’Ag. Ew. .\g 27.62. GeF. Ag 2i.47. 

I!ei tler 1~ inn . i rkung  roii feuclitrin SilberosTtl niif 1)ijodutenrin- 
hiitire kiinnen z n e i  isomere I)iosysteai,iiisiitireii fiebiltlet \yertlen, riiie 
niit, tler I Iydrox~ls te l l i i i ig  nni IOteii 111111 12 ten,  tlic z i r e i t e  : t in  9 teii 
rind 12 teii liolilenstoflntoiii, \vie n u s  folgentleii Gleicliungen ersicht- 
l i c s l i  ist : 

Clt.(CII,)j.C1rJ.CIly.CIIJ.CIJ,.(CfT,)j .COOII+ ~ g . 0  + I L O  = I. 
= min .(C~T~)~.~,!I~(~~IJ).CH?.CI~(OII).CII,.(CIT.)~.CC)OI~ + B A ~ J ;  
CIL, . (CH?)~.CIIJ  . ~ i r ? . ~ ~ € ? . ( ~ ~ ~ ~ i . ( c i r ? ~ ~ . c ( ~ ( ~ I r  -+ A ~ O  + II,O = 11. 
= CHI .(C€I?)5 .CIr(OII).CHr.CIf,.CTI(C)II).(C:II,)s.COOI1 + 2 A g J .  

Bei tlieser Kenktion bekonlmt ninu aber uur  die erste der oben 
bescbriebenen Dio  tenrinsiiaren tint1 iiur eiiie geririge 3Ienge eines 
fettigeri, in tler Kiilte nicht. rrstnrrenderi Protliiktes 

IXeses lefztere kiinnte riellciclit einc esternrtige Snhst;uiz sein, ivelclit 
sich nnf Iiosten tler Dioxjstcr.rinsiiurc gebiltlct h a t  u n t l  von .\tzknlilnugc 
nur  schwicrin nngcgriffeu ivir(l; tlicsc Substanz Ii:ille icli nuu tlurcli stiirlterc, 
allioholisclie .\tzk;ililiisung unter Erwiirnien anf tleni \Vassei.batlc unter I<iick- 
f l u W  verxeift, der Alkohol wurtle nhtlestillicrt, tler Ittickstand riiit \Vasser ver- 
sctzt untl init hch\wchcr Salzsiiurc zorlcgt. Es hatte hich so cin dl nl~gc- 
schicdeu, wclchcs i n  der Itiilte nicht vi)llig crstai-rte. 

I)as Protlukt wirtl mit :\tznatron in Gegeniwrt  voi i  Phenolplitlialein gc- 
slittigt unt l  niit IhC12 gefiillt. Dns gctrockncte RariiimsaIz wirtl niit \the). 
awgezogen: CY liiste sich tlabei i i i i ~ ’  eiu ‘Teil des S:ilzes. Die frcic Siiure 
\\illde wiederuni abgescliieden und niit ti~ockner, Itherischcr Broinliisung ge- 
siittiirt. es wurtlen :tiif eiu Xolekiil tlcr Sliure zwei Moleliiile Broni genommcn, 
der .\thcr \virtl rurtluiibtet und clns I’roclukt iiher Schnefclsiiure und Kalk 
i i i r  l‘alruurn bis zur Gewichtskonstanz :iuCbcwshrt. 

0.. 

r ’  

0.2SS0 g 13roliiiir: 0.3155 g AgBr. 
C1, H32Br~ 0 2 .  Bcr. Br 53.33. GeE. Hr 51.04. 

Nach dem Analysenergehnisse bestcht die .4nsgnngssubstanz Iiauptslichlicli 
aus einer Siure, welche der Linolsiiure :ihnlich ist, * und eincr kleinen 3leuge 
beigeniengtcr Siiurcn, welche bei tler Zersctziing tler Dijodstcnrinsiure gc- 
bilclct worden \wren. 

Daraus geht l i e r ror ,  dal3 nncli bei 1SInwirkung yon feuchteni 
Silberoxj-d neben deiii Ersa tz  r u n  J o d  durcli IIydroxyl eine Abspal- 
spnltung rou Jodwasserstoff erfolgen Iinnn , wie oben beim Zinkoxytl 
angegeben. 



E i n ~v i r k tin g v o n S cli w e f e l  s l i i  r e  n 11 f I), i c i  n n l e i  n s ;i u r e. 

Ich  hatte die Ahsicht,  dns Verhalten d e r  KicinoleinsSnre zti 
Schwefelsiiure, n5:nlicli die Adtlitioii de r  letzteren a n  die 1)oppelbin- 
dungen  d e r  ersteren, z u  untersucheu. D n s  Rei~kt ionsprodukt  wollte 
ich mit IYnsser zerlegen t ind eine Diosystenrinsiiure dnrstellen, n n n -  
log d e r  Iieaktion yon A .  11. iirrd I<. 11. S a y t z e f f  bei d e r  Oleinsiiure; 
dnbei wiirde eine Osystenrinsiinre erlinlten. 

I3ri nicineni .raten Vcrsuche liabc icli 50 g 1:icinolcinsiure nut1 34 g 
Scliwcfclsjiure G : i (  136. geiioiiimcn, tlenn icli crwartete niclit riur cine Schnefel- 
siiure-;\(Idition an (lie Doppclbildung, sondern auch cine Scliwefelsiiurecstcr- 
I:iltlnng auf 1iost.a tles 1Iydrosyls. Die Keaktion \\ iirde in folgendcr \Yeicts 
nii.;gefiilirt: Scltwclelsanrc muidc  zu tier 1;icinoleinsiure linter stctigcni Cm- 
riilircn r n i t  tlcrn ' T . I c ~ I ~ I ~ ~ I I c ~ ~ ~  Iriiiziigetropft ; cs wurtle dabci immer Sorge gc- 
tragcu, d;d die 'I'einperator niclit iiber 00 steigc. Die XIisthung nurtle in 
tler Kiilte bis z u n i  iiiiclistcn T:ig:c stelien gelnssen untl  cl:inn i n  ciiic groWe 
Mcngc ciskalten \\'assers gegosscn. A n  tl!tr Oberfliicl~c scheitlet sich einc 
1:cttbcliicht ab. Z)iz gnnze Fliissigltcit wirtl n u n  in cine Schnle iibergefiilirt, 
etnas Salzsiiarc Iiinztigesetzt i int l  50 langc gclioclit, his tlas fettigc P!~odnkt 
~iinzlicli auf der Obcrfliclie scliwimnit und (lie untcre Fliissigkeit viillig 
tlurcli~ichtig eracheint. Die Fettsubstnnz \vtirtlc i u  Gcstalt einer dicken, 
Nebrigen brnsse vorsichtig iiiit .i tzk:iIi gesciiinolzen und mit sciimachcr Schncfel- 
siiure witd1.r zcrl2gt; es scheitlet sich dabei ciri grauer, flockiger Xictlm- 
sclilag ab, dcr  bn1(1 zii einer festen ~ ~ n s s e  erstnrrt. Dicsc wird in .'ither gt- 
last; tl:irnus fjillt bcini Stclien besonders in  tlcr liiilte ciri weifier, krystnlli- 

cr wirti mehrfacti nus ~ll l tol iol  uncl .'ither uriikr!-- 
st:illisiert uncl stcl;t einc Siure mit tieni Schmp. 92 -970 tlar. Dicsc Sitire 
wirti nochnials in  aie:lentlcni Atlier gelikt: nach dcni Abkiihlen fjillt cin weil3er, 
1)nlvriger Kietlerschlsg nos. Letztcrer wird (lurch 17iltration yon ieicliter I ~ I s -  
liclien Tcilen tler S;:.urc gctrennt. Die Opcration wnrdi~ nocli mehrerc 3l:iIc 
wiederholt; so war cs entllicli gclungen, c l u  Protlukt in zivei Teile zu trciiiien: 
tler cine, welcher i n  .\ ther schmcrer li'islich w:tr, schniolz bei lOS-lO!)" i i i i ( 1  cr-  
starrtc bei 93--COo; der zweitc, in  >\tiler leichtcr liisliclie l'eil schniolz bei 
72-74" und erstnrrte bci 60-55O. 

Diescr Kwrper \turtle iioch iveiter sorgfiltig gcreinigt dui.ch mclirtw Kin- 

Kasser;  Ton zalilrcichen Analpsen, \velclic ich nusgcfiilirt IiaLc, stiinriiteii 
iutlessen n u r  zwci cinigermaaen dcm Kohlenstoff- nntl Wnsscrstoffgelialt iincli 

niit, einer @syoleiiis:iiirc iiberein; das galt so\vol~l fiir tlcn nicdrig, als niicli 
fiir dcii Iiiiher schnielzentlen Anteil dcs I'rotlnlrtes. 

l i lag ails; 

I . . . .  \ I  )stnllisntionen iins hlliohol urid lither und schliefilicl~ :ins sictlcndcni 

0.1'205 g Sbht.: 0.3190 a" c@:, 0.1295 If?@. - 0.1'240 SbSt.: 0.31'85 fi 
CO?, 0.1315 g H?O. 

C18H3,03 .  Bcr. C 72.49, €1 11.40. 
Gef. )) 72.19, 72.25, x 11.93, 1 l . X  

Unter  den oben bescliriehenen Versuchst)edingi:ii,en d e r  Eintvir-  
k u n g  yoti ScIi\vefelsaure nuf (lie Ricinoleinslure war die Ausbeute nn 
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festen Prodilkten eine geringe. Dnruni hnbe ich ini folgenden Ver- 
suche eiiien Sch\vefelsaure-Cbersl:hulJ genomnien (nuf 50 g Ricinolein- 
siiure 50 g SchwefelsCare), die Ausbeute war dabei i n  der Tat  grGljer, 
iiamlich gegen 30 O i 0 .  Dns krystallinische Reaktionsprodukt wird sorg- 
fiiltig drirch Krystallisntion nus i t h e r  iiud Alkoliol gereinigt ; nus dem 
in ;Ither schwerer liislichen Ante!le der Saure, welcher bei 110-11 l o  
schrnolz, gelnrig es endlich, eine kleice Menge der S&ure init Schmp. 
115--ll(i O untl Erstarrungspunkt 101--102° zii iscilieren; der iibrige 
Teil schniolz bei 10S-109° wie beini ersten Versuche. 

Aus den Analysen kann gefolgert werden, daI3 die Prodnkte, nelche 
bei Einwirlrung vnn SchwefeisLLure auf RicinoleinsSure erhalten wer- 
den, nichts nnderes sind wie zwei isoniere Glycidsauren, welchen 
etwas Diosystenrinsiiire beigeniengt ist. 

Bei niiherer Untersuchung der  erwiilinten Osyshuren Iiabe ich 
einr von ihnen, niimlich diejenige niit den1 Schmp. 10Si--109° mit 
Essigsiiureanhydritl belixntlelt, u i n  zuerst eine Spdtung zii bewirkeo 
m t l  dann Acetylrndiknle z u  addieren. Hei dieser Realition konnte 
vielleicht dns Dincetylderivnt der  Diosystenrinshure entstehen : 

= C'H, .(CI12)5. CH(O. CO CII,). GI€?. CH (0. CO CH3). 

Zur I)nrstellung eines solchen Esters habe ich 2 g OsysHrire im 
Kinschluflrohre bei 100°  8 Stunden mit eineni lileinen cberschufl an 
Essigsiureanhydrid erwLrnit (ich hnbe 2 g Anhydrid anstntt 1.3 g ge- 
noniinen). Die schwnch gefarbte Flussiglteit wrirde nacli Entfernen 
der ii berschiissigen Essigsaure d.irch Eindampfen nuf den] Wasser- 
bade in den Essiccator gebracht, sie bildete d a m  krystallinische HBut- 
chen. 

CB. .(cH?), .coo~-r. 

R e i u  Verbrenuen des Esters ergah sich Folgendes: 
O.llS0 g Sbst.: 0.2950 g Cot, 0.1140 5 €120. 

C~~€I,,,OG. Ber. C 66.00, 13 10.00. 
GeF. n GS.lS, )) 10.73. 

Sowohl die Analysenwerte, wie auch dns  geringe Krystnllisations- 
vermiigen der Substnnz deuten :tnf eice Reiniengung l i i n ,  welche un- 
fiiliig ist, niit 1:ssifis~~ireniihydrid in Renktion zu treten. Verseift man den 
Ester iiiit alkoliolischer Knlilaiige und zerlegt dnnn niit schwacher 
Salzsiiure, so erliiilt ninn cine SLure, welolie in glinzenden Blattchen 
xiis der alkoholischen Liisung lirystnllisiert u n d  bei 11 5-1 16' schniilzt, 
(1. 11. tlenselben Schnielzpunlit hat, wie diejenige Saure, welche i n  ge- 
ringer Jlenge ;ius den1 l-'rodukte vor cler Esterlierstellung nbgeson- 
tlert war. 



3355 

0.1020 g Sbft.: 0.2550 g CO2, 0.1070 g HzO. 
Cl~H360, .  Ber. C 68.35, H 

Gef. x 61.18, x 

Analyse des S i l b e r s a l z e s :  

11.39. 
11.71. 

0.39i5 g Sbst.: 0.0995 g Ag. 
Cl8H3504. Bcr. Ag 25.53. Gef. Ag 25.03. 

Diese darch Krystallisation gewonnene Saure unterscheidet sich 
ebenso wie jene, welche durch Verseifung des Esters erhalten war, 
ihren chemischen rind physikalischen Eigenschaften nach gar nicbt 
r o n  der Dioxystearinsaure, welche ich friiher bei der Einwirkung des 
Silberoxyds aiif 1)ijodstearinsaure bekam. 

Das zweite Produkt mit dem Scbmp. 73-74O verhalt sich dem 
Essigsaurranhydrid gegeniiber ganz xuders. Nach achtstiindigem Er- 
wiirnien habe ich eine tiefbraun gefarbte Fliissigkeit erhalten ; nach 
dern Verseifen derselben mit alkoholischer Kalilauge und Zersetzen 
niit Salzsiiure scheidet sich ein dickes, klebriges 0 1  ab ,  aber kein 
flockiger Niederschlag, \vie im ersten Falle. 

Die oben angefdhrten Tatsachen zeigen , dnrJ Ricinoleinsaure bei 
Behandlung mit Schwefelsaure niehr zur Bildung der Glycidsauren 
nls der Diosysguren geneigt ist. 

Das konnte so erkliirt werden, daf3 das Sch\~e~elsaure-;LIolek~l 
an die Doppelbindong addiert wird und gleichzeitig einen Schwefel- 
saureester auf Kosten des Hydroxyls der Ricinoleinsaure bildet; 
Schwefelsaure liann aber in zweifacher Weise addiert werden, es sind 
also zwei isomere SiilFosLuren moglich : 
C,H3. (CH215. CH (OH). CH?. CH: CH.(CIIz)?. COOH + 2H.(OH)SO3 

/so31 
= CH3.(CH2)5 .C€T(O).CH, .CH .CHa.(CHz)r.COOH 

CH3. (CHz)5. CH(0). CH3 . CH? . CH.(CHp)T.COOH. \-so -I und 

niese Siiuren werden beim Kochen mit Wasser und der Verseifung 
mit Atzkali in Schwefelsaure und Oxysauren folgenderweise zersetzt : 

CIIB .(CHs)5.C€I(O).CHa.CH.CIIz.(CH2)7 .COOH 
‘-s 0 3  ’ 

\-.-so -/ i i n t l  CH3. (CH2)5. CH(0). CH? . CH, .CH .(C€f~)i .  COOH + 2H20 

= CH3. (CHZ)~.  CII.CII2. CH. CH2 .(CH?)?. COOII 

und CII,.(CIL)~.CH.CH?.CHZ .CH.(CHz)7 .COOH + 2HzS04. \-_.o-.-/ 
Die erste r o n  diesen OxysLuren ist reaktionsfahiger; sie bildet 

eine Piacetylrerbindung und yerhalt sich den Oxyden und Glycid- 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXII. 216 
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siiuren analog, welche uni so leichter inReaktion treten, je naher die durch 
Sauerstoff verbundenen Kohlenstoffatome an einander gelagert sind. 
Rei Kalilauge-Einwirkung linnn sich daher gleichzeitig niit der Glycid- 
siiure auch Diosystearinsaure bilden : 

= CHB. (CH~)~ .CI I (OI~) .CH: , .CI I (O~~) .CH~. (C~€?) , .COOH + K?SCJ,. 
Die Dioxystearinsaure, welche auf die oben erwhhute zweifache 

Weise erhalten wurde, unterscheidet sich nacli ihrer Struktur, nnch 
ihren cheniischen und physikalischen Eigeuschaften ron den isonieren 
Diosystearinsauren, welche aus Olein-, Isooleiii- u u d  Elaidinsanreti 
dargestellt sind. 

Ich miichte z u m  Schlusse meinem verehrten Lehrer, Hrn. Prof. 
Dr. A. hi. S a y t z e f f ,  fur  die Anregling uud Leitung dieser Arbeit 
Ineineu herzlichen Dank auch :LG dieser Stelle aussprecheu. 

492. G. Schroeter: Uber Umlagerungen. 
p2. Mitteilung, ails dein Chemischen Institut der Universitit Bonn.] 

Die folgeiiden Angaben sind eine Ergiinzung meiner kurzlich uber 
den genannten Gegenstand in diesen Berichten erfolgten JIitteilungen l), 
in welchen ich dnrzutriu suchte, da13 die H o f i n a n n - C n r t i u s s c h e ,  
die B e c k m n u n s c h e  und die Henz i l s i i u re -Umlagre r i t t i~  in ihreni 
U‘esen sehr iihnliche Vorgiinge sind, indeiii die intraniolekularen 
Atomwanderungen herbeigefiihrt werclen durch das interrnedi5re Aiif- 
treten inonovalenter Stickstoffatonie oder divalenter Iiohlenstoffntome. 

A. Die II of i n  a n  n -C u r t i  u s  s ch e U m 1 a g e  r u n g. 

Zur D a r s t e l l u n g  d e r  I s o c y a n a t e  a u s  d e n  A z i d e n  braucht 
inan letztere meist nicht zu  isoliereu; wenn die Chloride der Shuren 
leicht dnrstellbnr sind, genugt es hiiufig, diese Carbonsaurechloride niit 
technischeni Satriuninzid i n  geeigneten iiidifferenten Liisungsn~itteln 
zu rerriihreu iind x u  erwarnien, bis die Stickstc,ffent~~,icirlnilg Tor- 
iiber ist. 

Zur qunntitativen Verfolgung dieser Umsetzung lint sicli folgeiillrr 
ilpparat bewahrt : 

Ein mit doppelter Tubnlatw versehcuer liolben, nu! desscn eine, v e r t i h l  
stehentlc‘ Tuhulatur ein SchliFbthck niit seitlich angesch~ilolzenen~ Kiihlrohr 

’) Vc~gl .  C;. Schi.ortclr, (lies(* I3t-ric.litc 4‘2, 5’336 [1909]. 




