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D o d  e k a h y  d r  o - r e t e  n , CIS H ~ o .  
3 g Reten wurden mit 14 g Jodwasserstoffsiiure (spez. Gew. 1.70) 

und 5 g rotem Phosphor in  ein mit COZ gefiilltes Rohr eiogeschlossen. 
Das Erhitzen wurde so geleitet, daB die Temperatur im Verlaufe von 
4 Stdn. auf 260-270° stieg, bei nelcher Temperatur das Rohr dann 
10 Stdn. gehalten wurde. Mit dem Rohrinhalt verfuhr man wie oben. 
Das resultierende 0 1  destillierte unter 10 mm Druck bei 148-150" 
iiber. DRS Destillat war eine waes&eIle Flussigkeit, welche einen 
schwachen, angenehmen Geruch zeigte. 

Die Analyse ergab, daI3 ein D o d e k a h y d r o - r e t e n  vorlag: 

ClsH30. Ber C 87.73, H 12.27. 
Gef. D 87.88, 12.16. 

0.lS24 g Sbst.: 0.5878 g c0.1, 0.1980 g HaO. 

Die Mischbarkeit mil den schon mebrmals erwahnten Liisungs- 
mitteln ist dieselbe wie bei den niederen Hydrierungsstufeo. Gegen 
konz. Salpeterskure ist es auch in  der Hitze sehr bestandig. Von 
konz. Schwefelsaura wird es bei gewohnlicher Temperatur allmahlich 
gelost; es entsteht eine gelbe Farbe, die beirn Erwkrmen braungrun 
wird. Ein P i k r a t  konnte nicht erhalten werdeo. 

Das Dodekahydro-reten hatte folgende physikalischen Konstanten : 
spez. Gew. d$ = 0.8985; TJ: - 1.48510. 

H e l s i n k i  (Helsingfors), im Mkrz 19.20. 

223. D. Holde und H. Smelkus: 111. Ober Anhydride 
h6herer aliphatischer Fettsiuren. 

[\'orgetragen i n  der Sitzung am 12. .Tuli 1920 von D. Holde.]  

(Eiiigezmigeii am 31. August 1920.) 

XnlRBlich einer Tor kurzem ausgesprochenen Anregung von F r a n z  
F i s c h e r  und W i l h e l m  S c h n e i d e r ' ) ,  A n h y d r i d e  h b h e r e r  a l i -  
p h a t i s c h e r  F e t t s i i u r e n  an Stelle von Glyceridfetten n l s  S p  e i s e -  
f e t t  e zi i  b e n  u t z e n , sofern sie wie die Glyceridfeite vom Darm re- 
sorbierb:ir waren, wurde gezeigt, dnf3'diese Prage, vor 5 Jahren von 
I1 o Id e nufgeworfen und, was die Resorbierbarkeit der  Anhydride an- 
betrifft, nnch Versuchen 'im Physiologischen Inztitut der Tierarztlichen 
IIochschule Berlin usw. zunlchst im bejahenden Sinne beantwdrtet 
verden  konnte ". 

1) B. 53, 924 [1920]. a) Ch. Z. 44, 477 [1920]; Bio. Z. 108, 317 [1920]. 
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Olsaure-anhydride aus technischem Olein F O ~  M o  t a r d  , sowie 
solche aus sog. Olinit-Fettsauren , die aus einem geharteten Tran 
stammten , wurden zu 95 bezw. 94.4OiO , also i n  sehr befriedigender 
Weise, vom Darm eines Hundes ausgeniitzt. Auch bei langerer Be- 
nutzung als Salatijl hat ein Anhydrid aus gut durch Vakuum-Destillation 
gereinigter dloiiure aus hl. o t a r d -  Olein den Anforderungen an Ge- 
schmack und Schlupfrigkeit geniigt, wiihrend es hei der Benutzung 
zum Braten von Kartoffeln einen scharferen, auf etwas Zersetkung 
hindeutenden Geschmack annahm. Die Zersetzung konnte moglicher- 
weise bei der hoheren Temperatur durch den Wassergehalt der Kar- 
toffeln begiinstigt werden. 

Da sich in der  Literatur, abgesehen von den Angaben der  Schmelz- 
punkte der einzelnen Anhydrid-Individuen und wenigen Andeutungen 
iiber die Lijslichkeit, kaum Mitteilungen iiber weitere Eigenschaften 
der hoheren Fettsaure-anhydride vorfinden , schien eine nIhere Pru- 
fung der  letzteren und ihrer Herstellungsweise erwiinscht. Immerhin 
liegen xwei Angnben vor, velche auf die mogliche Zersetzlichkeit der  
Anhydride mit Wnsser und beim Erhitzen hinweisen. Nach K r a t f t  
und W. R o s i n y  I )  nimmt das  allerdings niedrig molekulare I I e p t y l -  
s i i u r e - a n h y d r i d ,  welches daher nur  bedingt fur den vorliegenden 
Pall der hiihermolekrilnren Anhydride i n  Vergleich gezogen werden 
kann, aus der Luft langsam Peuchtigkeit auf unter Iliickbildung von 
Ileptylsaure. Aber schon Pa I m i t  i n s ii u r e  - a n  h p d r i d ,  (C161i31 O), 0, 
ist im vollstandigen Vskuum nicht mehr unzersetzt fliichtig, so daB 
vermutet werden kann, daB das oben erwahnte ungiinstige Verhalten 
des  als Salatol, also i n  der Kalte geniigenden Aiihydrids aus Olein 
beim _Braten, d .  h. bei starkerer Erhitzung, noch dazu bei Gegenwart 
von Wasser (aus den Kartoffeln stammend), auf Zersetzungen des 
Anhydrids beim Erhitzen zuruckzufuhren war  ?). 

Auch der  Umstand, daS die aus Olinit- und Knochen-Fettsauren 
aus den Natriumsalzen von anderer Seite mittels Phosgen hergestellten 
Anhydride, wie gezeigt wurde 9, einige Zeit nach ihrer Herstellung 
und nach einem Transport in heil3er Jahreszeit einen Gehalt von etwa 
19 bezw. 8Oo/e  an freier Fettsaure nufwiesen, deutete auf die Mog- 
lichkeit leichter Zersetzlichkeit derartiger Produkte hin, obwohl aller- 
dings die hier vorliegenden Anhydride von vornherein miBfarbig und 
unansehnlich waren, und es ja bekannt ist, dai3 auch miSfarbige 
Knochenfette oder sonstige nicht genugend reine Glyceridfette, aber 

I )  B. 33, 3576 [1900]. 
2) Eine Verallgemeinerung dieser Moglichkeit kann erst auf Grund 

weiterer Priifungen dieser Frage erlolgen. 
Bio. 2. 108, 317 [I920]. 
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auch reine Palmfette usw. leicht zu sehr weitgehenden Zersetzungen 
i n  freie Fettsaure und Abbauprodukte des Glycerins neigen. 

Eine weitere Bestiitigung einer gewissen Zersetzlichkeit hoherer 
Anhydride ergab sich bei Behandlung von Lei  n o 1 sii u r e- a n  h J d r  id  en, 
welche nach Alb i t z  k y  *) durch Erhitzen der FettsPuren mit Essigsaure- 
anhydrid im Druckrohr hei 150-160n gewonnen viorden waren, rnit 
strbmendem Wasserdampf, wobei die Anhjdride in Sodalosung ganz 
lrjslich urden. 

Auch die Titration der Anhydride rnit R/lo-Natronlauge (alkoholjsch), 
welche zur Bestimmung der Ausbeute bei der Herstellung nach 
A l b i t z k y  versucht wurde, ergab, wie schon kurz bemerkt wurde, eine 
leichte weitgehende Zersetzlichkeit, die allerdings, wie spater gezeigt 
werden konnte, offenbar nur die Ualfte des hlolekiils der reinen An- 
hydride in Anspruch zu nehmen schien. In dieser Binsicht zeigt 
sich ein grundsiitzlicher Unterschied der Anhydride gegentiber den 
Glyceriden, welche bei kiirzerer Einwirkungsdauer alkoholischer "/lo- 

Lauge nicht von dieser angegriffen werden 3. Infolge dieser Zersetz- 
lichkeit durch ganz verdiinnte alkoholische Laugen konnen auch die 
Ausbeute-Bestimmungen bei der Anbydrid-Herstellung nicht durch 
Titration mittels solcher Laugen ohne weiteres vorgenommen werden. 
Vielmehr mussen diese Feststellungen mittels Sodalosung erfolgen. 

Die Loslichkeit der Anhydride von Olsiiure und Linolsiiure in 
Alkohol wurde von A l b i t z k y 3 )  (&Lure), sowie von A. Griin und 
S c h o n f e Id ') (Linolsaure) zu r  Abtrennung der Anhydride von deli 
freien Fettsauren, welche im Gegensatz zu den Anhydriden in starkem 
Alkohol leicht lkslich sind , benutzt. Die letztgenannten Autoren 
stellten L i n o l s a u r e - a n h p d r i d  nach A l b i t z k y  her und trennten 
dieses von den unanhydrisiert gebliebenen freien Sauren durch Unlos- 
lichkeit in einem Gemisch von absol. und 96-proz. Alkohol rnit einer 
Ausbeute von 7O0/0 an Anhydriden ab. A l b i t z k y  hat das rnit abso- 
lutem Alkohol vorgereinigte O l s i i u r e - a n h y d r i d  durch Urnlosen in 
Ather bei starker Abkuhlung iveiter gereinigt und letzteres Reinigungs- 
verfahren auch bei allen iibrigen, von ihm mittels Essigsiiure-anhydrids 
hergestellten Anhydriden hoherer Fettsiiuren angewandt, hat aber bei 
keiner seiner Herstellung Ausbeuten angegeben. 

Obwohl die S i e d e p u n k t e  d e r  A n h y d r i d e  nur von der My- 
ristinsaure, Cl*Hls 02, abwlrts mehrfach bestimmt sind und stets 

1) x. 31, 103 [1899]; Michael Jemeljanof und H. Albitzky, Uber 

"'Bei lingerer Aogriffsdauer ist auch bei Zimmerwiirme eine Mijglichkeit 

3) loc. cit. 4, Z Ang. 89, 47 [1916]. 

Elaidinsliure-anhydriid, ebenda S. 106. 

der Umesterung gegeben. 
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wesentlicli hoher (z. B. urn 40-70°) liegen als diejenigen der zuge- 
hijrigen Fettsauren, kann man die letztere Beziehung auch fur die 
rlnhydride der hiiheren Fettsauren annehmen und gleichzeitig, ent- 
sprechend den Angaben von K r a f f t  und R o s i n y  iiber die leiclite 
Zersetzlichkeit des PnlmitinsBure-anhydrids i m  vollstiindigen Vakunm, 
Yoraussetzen. daB nuch die ubrigen Anhydride hijher molekularer 
alipliatischer Fettszuren, wie sie in  deu natiirlichen Fetten vorkommen, 
ohne Zersetzung in  freie Fettsiiuren nicht destillierbar sind. 

Dementsprechend war xucb der  Versuch, die Anhydride von den 
nicht“ anhydrisiert gebliebenen Fettsauren durch Destillieren im Valruum 
cler Wasserstrahl-Pumpe zu trennen, vergeblich, weil sich die Anhydridr 
zersetzten. Schon die Anhydride der Myristinsiiure sind bezuglich 
ihres Siedepunktes mit der freien FettsHure nur bei einem Destillations- 
druck von 0 mm zu vergleichen. 

Es rdrbleibt daher fur die Ausbeute-Bestimmung bezw. Abtrennung 
der  freien Fettsckiren von den Anhydriden zunachst nur  die Trennung 
rnit Sodalosung oder fester Soda oder mittels Alkohols. I n  Ietzterer 
Ilinsicht stellte H o l d e  neuerdings zw‘;ir fest, dn8 die freien Fettsauren, 
z. 13. q n  Leiniil oder Bubo1 und auch Olsjiure noch in 72-vol.-proz. 
Alkohol liislich waren, miihrend die reinen AnhJdride naturgemiif3 
darin kaum lijslich ivnren, indessen konnten, wie dies srlion kurzlicli 
erwihnt  wurde I).  auf diese TAiislichlieitsunterschiede der Komponenten 
noch keine genugend srhnrl’en Trennungen gegrundet xerden,  weil 
sich bei Abtrennungsversuclien aus den Jlischungen ‘der Komponenten 
nachtrlelich wieder Liisungen deer vorher sclieinbar unloslichen An- 
hydride zeigten. Weitere Untersuchungen werden aariiber AuFschluIJ 
geben, inivieweit. liier Loslichlteitsbeeinflussungen der Komponenteu 
oder daneben etwaige Athylestep Bildungen die Trennungen erschiverten. 

Bei Benutzung starkerer, z. B. I)G-vol.-proz. oder 8.5-proz. Allio- 
hole wurde die Lijslichkeit der Anhydride bei Gegenwart der  freien 
Fettsauren regelmiiflig stark erhoht, so daB so eindeutige ‘I’rennungen, 
wie sie sclieinbar von 4. G r i i n  und S c h o n F e l d 2 )  bei ihren Versuchen 
iiber Linolsiiure anhydrid durch die I:nloslichkeit der Anhydride i n  
!J&proz. Alkohol erzielt werden konnten, bei unseren Versuchen nicht 
gelangen. 

\‘ermcbe. 

I ) ie  nachfolgend beschriebenen Versuche sind Anfang 1 9 1  6 nla 
Vororientierungen fur  die im Herbst 1919 yon D. I I o l d e  in Gemein- 
schaft mit Frl. I d a  T a c k e  wieder aufgenommenen I’riifungen der 

’) lop.  cit. 2) loc. cit. 
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1.’rage der Herstellung und Eigenschaften der Anhydride liiiherer Fett- 
saureii (s. die auf S. 1898 folgende Abhandlung) ausgefuhrt worden. 
Als Material dienten fur eitien Teil der Versuche T,einol- Fettsauren, 
fiir die iibrigen Versuchc Olein von M o t a r d ,  das fur mehrere An-  
hydrisieriingen nach A l b i t z  k y uoch durch Vakuurn-Destillation ge- 
reinigt wurde. 

Z e r  s c  t z  licli k ei  t d 11 r c h  ii  n g e s  p a n  n t e n  W a s s 8  r d a m  11 f .  
.It! 28 g, 32.5 und 48 g reiner L e i n i i l - F e t t s a u r e n  wurden nach 

h I b i  t z k y rnit ie gleidien Teilen Essigsaure-anhydrjd (5.5-faches der  
‘J’heorie) irn EinschluBrolir bei 150-160° 6 Stdn. erhitzt. Die Re- 
aktionsprodukte wurden bei allen 3 I’roben im Scheidetrichter mit 
striimeudem M‘asserdampf bis zum 1-erschwinden der snuren Re- 
:$lition i n ~  kondensierten Wasser auf Zusatz Ton Methylorange ge- 
unschen l). Die Prnbeu losten sich hierauf in verdunnter wSi.Briger 
Sudaliisung riillig auf, schienen danach bis auf etwaige Mengen An- 
hydrid, die sicli vielleicht in den nus den freien Fettsiiuren gebildeten 
Seifenlosungen gelost haben konnten, in der IIaupt3ache i n  freie Fett- 
siiuren iibergegangen zu sein. 

Von der ersten Probe wurden 25.75 g in Petrolather-Losung mit 
einem kleinem CberschuB ( 1  GSO ccm) von 7 z / g ~ ~ a l k o h o l i s c h ~  Natron- 
lauge (Theorie 1655 ccm) kalt geschiittelt. Es ergab sich nach/dem 
Aiiswaschen der Petrolather-Losung rnit 50-proz. Alkohol zwecks Fort- 
nahrne der gebildeten Xlknliseifen ein in  Petrolather verbliebener 
~lunuflussiger, iiliger Ruckstand Ton 3.5 g, so daB nur  noch 13.(ioi0 des 
iirsprunglichen Anhydrids bei der Rehandlung desselben mit stromendem 
IJampf und darauf folgendem‘ Einwirkenlassen von % / Z O  alkoholischer 
h u g e  als b n l i y d r i d  oder g t h g l e s t e r  (?) zuriickblieben. 

t b e r  die Bildung von Athylestern aus Anhydriden bei der Ein- 
v i  rkung von sehr verdiinnten alkoholischen Laugen wird weiter unten 
cind i n  der folgenden Arbeit berichtet werden. 

Y e r h a l t e n  d e r  R o h - A n h y d r i d e  n u s  O l s a u r e  g e g e n  “i:O- 
u n d  - a1 li o h o  l i  s c  h e L a u g e .  

A n h y d r i d . H e r s t e l l u n g  1 :  40 g Olein ( M o t a r d )  w r d e n  mit 
-Is..? g Easigsiirire anhj-drid 4-5 Stdn. bei 15O-1GO0 in) EinschluBrohr 

1) Wicrlci.h~dt wurde bei sp8tcrcn’ Aiihydriaieruiigcn heohnclitt~t, da13 selbst 
st.111. 1;ioges Auswncchen tler Kohaiihptlride mit warmem Wasscr nicht Z u n i  

\-erschrinilen der Rlethylorange-Kcaktion fiihrte, wcil offenbar wasserloslichc 
Abbauprodukte tler ziir Anhydrisicrung beiiutxten hdiereo nngesattigten Fett- 
siiuren auf dns Methylorange eiiiwii.k!rii. I n  solchcn k’iillen wiirde alsdanri 
da. Ausbleiben der Eisenchlorid-ll.eaktiou suf 1Lsigciiui.c als Kriteriuru fiir die 
ycntipciide Auswaschuns der lctzteren henntzt. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIII. 1 !4 
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e r hi t zt . Vom Rea k t i 0 n sprod u k t, w u rrl en Essi gsii u re- n n h i d  r i d ii n d g e  
bildete Essigsaure im Ynkuum (15-20 mm),  bis der Dampf 125@ 
zeigte, abdestilliert.. Kine wZ8rige Ausschiit,telung des Kiiclista.ndes 
reagierte nicht mehr gegen Xlethylornnge. 

ner i n  Benznl- Alkohol geloste iilige, gelbe Kiickstand zeigte beim 
l'itrieryn mit nlkohol. Katronlauge (.\lkohol etwn 96-proz.) a n -  
fiinglich schnelles, aber bei fortgesetztem Zusafz der h u g e  immer 
Iangsameres Yerschwinden tler Phenol-plithaleio-Rotfarbung, so dnB d i e  
Ergebnisse der .WiederholrioRJversuche zunachst infolge mangelnder 
('bung merh-lich diElerierten : 

0.7i9 g verbrnucheii 39 ccm 1.auge -- scht:inbar - 700,'0 fi,c!ie cllsiiuix. 
0.4899 g x 22 ccni >> - 63.5'/0 2 >> 

i j l s K u r e - : , n h y d r i d - 1 I e r s t e l l u n g  2:  100 g blal3gell)er dlsaiure, 
welche durch 3-malige Vakuum-Destillat,ion von Olein ( M  o t n r d )  bei 
!I -- 10 m m  Druck u n t l  1Ja.mpftemperatiir von 215--13:3" gewoonen 
worden waren'), wnrden etwa 1 ' i ,  Stdn. a m  RiicltfluSlriibler h i  1 :)O 
-16Oo mit 20 g I':ssi~a~iure-stnhpdrid, d. h. dem 1.1-hchen der  Theorie 
(.jG4 g Ols%iire gelirnuchen theoreiisch 120 g Essigsaiire-anhydrid. 
;I I h i t z k y  heniitzt :iIso i m  I)ruc*krolir die 5.5.fnche Menge der Theorie 
:in A n h y d r i d )  erliitzt. I j n s  11~aktionsprocliilit wiirde wie bei IIerstellung 1 
(lurch ~:ikiium-l)estillntion VOI1 den zugesetzten I)ezw. bei der Reaktion 
pebildeten Rengeiizien gereinigt. 

I.7Tti .g des I:otinnliydritls verhrarichcn 43 win ", ,u-alliohol. Natronlauge 
(I.':iktor O.lOl ' ,  cnt>pr. ac1icinli:ir (;?.5'/0 fteier c)lbiiiire. 

C'') Is ii t i  r e  - n n h p  t l  r i d -  H e r b  t e I 1  ii n fi 3 : Die ziir A nh! drisierung 
beniitzte ('ilsiiiirc. wurde durch zweirnnlige Vnkuurii- 1)rstillntion von 
Olein ( M o t n r d )  t)ei !)-I0 m m  Druck und 215-255'' Dnmpfteniperatur 
gywonnen. 

Die SLui ,~b  sell~st rclbrauclite auf 1.71i8 g Shst. bciin 'litrier(,il i n  henzol- 
:~lkoliol. Iiisiing 60.4 ccni der ohtgcn ~~/l~-allrohol. Natroiilatipe, entqw. lOOO,'(r 
f i . c i tv  ~ j l ~ i i i i r e  (t:t\\-:is freicl Stearin- nnd PalrnitinsAurc cnthaltentl, wie die Sietle- 
:iiini~se zeig:,.). 

150 g dieser blaRgelben ijlaKura tvurden 3-4 Stda. :im IZiickfluB- 
Liihler bei 150-155° mit 75 g, also der 2.8-fachen theoretischen Menge 
1:ssigs~~ire-nnhrdrid erhitzt.. 'Das rnit ca. 4 g bei 105' getrocknet,er 
l'ierkohle yersetzte I:enktion~protlukt wurde im Vakurim hei 18-25 m m  
])ruck: bis z u r  Dnmpftemperatur 105') von Essigsaure u n d  deren A n -  
h! drict befreit. I k r  filtrierte blaGgelbe ijlige Destillationsriickstand er- 
g a b  h i m  Titrieren mit obiger u-nll<ohol. Imige folgende Werte : 

11,9790 g Shjt. vc,rbi.. 5 i  ct.m I.auge - schcinhai, 55 ,010 f r - c h i e  ~ l ~ 8 u i . i ~ .  
l.85?5 g 2 s 36.5 cc'ni I) - x j f i . ~ ? ~ ~  B 3 
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Beim .Verdiinuen der titrierten Fliissigkeit des ersten Versuchs 
(2.975 g) mit Wasser, bis der Alkohol 50-proz. wurde, konnten aus 
tler rnit Petrol-ather rersetzten benzolischen Losung 1.240 g eines 
gnnz leichtfiiissigen , esterartig riechenden 61s erhalten werden , das 
auch im Gegensatz z u  <)lsaure.aiihydrid bei niederer Zimmerwarme 
\vie O l s a u r e -  i i t h y l e s t e r  klarfliissig blieb und letzteren Ester dar- 
gestellt haben diirfte. Theoretisch hatte die Menge dieses Esters, wenn 
die spater naber festgestellte halftige Umsetzung des Anhydrids beim 
Titrieren mit. fl[,o-alkoholischer Lauge in Athplester und Natronseife zu- 
grunde gelegt aurde ,  im vorliegenden Fslle statt 1.240 g ca. 1.70 g 
betragen miissen; aber einerseits handelte es sich hier nur urn einen 
beilaufigen Vorversuch. nndererseits ist rnit der starkeren Verdampfungs- 
moglichkeit des Athj  lesters beim Abdampfen des Petrolathers und 
Benzols suf dem Wasserbade zu rechnen, so d a 8  erst die genauere 
Versuchsmethodik ziir Ermittlung schiirferer Ergebnisse im S h e  der  
wrmuteten Theorie z u  ermitteln war. 

A n  h J d r i d  e R I I  s 0 l i  n i t -  F e t t  sii u r en:  Nach Mitteilnngen von 
A. Gr i in  , von dem diese Anhydride stammten, hatten die letzteren 
bezeichnendcrweise .auch ihm beim Titrieren in Benzol, Toluol oder 
Xylol rnit alkoholischer 1,auge und Phenol-phthalein iiber 50O10 freier 
Fettsaure vorgetauscht I ) ,  obwohl nnch der Ilerstellring ails vqllig 
wasserfreien Substanzen (aus Phosgen und Ka1i;msalzen der Fettsauren) 
pine vornngehende Hydrol) se der Anhydride ausgeschlossen schien. 

Die I'riifung der Anhydride ergah uns folgende Werte: 
Y ersiich 1 : 0.8192 g Sbst., mit 50 ccni 60-gew.-proz. Xlkohol gesqhiittelt, 

rerbrauchen 20.1 ccm "/l,,-l,auge - scheinbar 64.4Oir freie (Indicator Phenol- 
p hthalei n) i j l e i  i i ~ .  

\ ' ( : rbucl i  2:  (Intliciitor, wie hei 8, Alkaliblau 61: 1-on Meister ,  L u c i u s  
uod Bri ining):  111 4 0  ccni Benzol Alkohol-Losung rerbrllnchen 1.?52 g Sbst. 
30.4 ccni "/lO-I,;iugz, cnt~precheiid schciuhar 69.'?@,'0 frcicr 0 l sh-e .  

Versuch 3:  wie hei Versuch 1 rnit 50ccm 60-proz. Alkohol geschuttelt, 
vcrbraucheii 1.0718 g Sbst. 24.1-24.5 ccm Lauge = 64.1-664.5"/0 freie Olsaure. 

S c ti1 11 D Eo 1 g e  r u n g e n zu v o r s  t e h e n d e n I' e r  s u ch e n:  

Die Aushetiten hei der hnhgdrisierung mittels Essigsaure-anhydrids 
lassen sich niclit durch Titration der Anhjdride mit Vlo-  oder nizo-Lauge 
rrmitteln , weil hierbei , wie sp8tt.r noch sicherer festgestellt wiirde, 
eine zwar nicht momentnn, aber alln:Bhlich rerlaufende halftige Um- 

1) Rei1ic.s dlsiiure-nnhydrid wiirde hei der in nachfolgender Formtl d a r  
gestell t~n lailftigen Umsetzung mit '/,o-aIkohol. Lauge 51.'io/0 olsaure in 
fieicni Zustandv V O I  tiiuscherl. 

124 * 
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ezterung d e r  Aohydr idr  uncli folgender Formel  stattzufinden schien : 

R . C O . 0 . O C . R  + (> , I160  + Sari() 
= K. c0. ( )C,a € 1 5  + R .  co * ( )  xa + H 2  0. 

Die  yon A 1 b i t  z k y ziir Anliydrisicrung benutzte. s eh r  KrttBe Menge 
Ess igshure-anhydr id  (5.5-faches d e r  Theorie) dur f te  unnotig win .  Uies 
bestatigten sowohl d ie  im Folgenden besch r i e t enen  1,iislichkeitabe- 
stimrnurigen in1 Alkohol wie aucli gennuere A~isberite-Ermitrluri~eri 
un te r  Ansschiittelung der nicht anhydr is ie r t  gebliebenen Petts$uren 
mitt.els Sodalosung (s. folgenrle hbhandl i ing) .  

T,osl i c l i k e i  t s v  e r s  u c h e LII i t  i') I sari r e -  H o h - a II Ii yri r i d e n 
i n  A l l i o l i ~ ~ l .  

h'achstehende Veraiiche u b e r  d ie  Loslichkeit  d e r  Kohanhydr idr  
i n  Alkohol  bei Zimmerwarme wurdeo an den  V ~ ~ I I  E s s i ~ s ~ u r e - a n h J . d r i t l  
und  Essigsaure tliirch Vaki ium-l )e~t i l la t ion  befreiten Rohanhydr iden  1 --:i 
ausgeftihrt ,  aus denen die niclit aohydrisiert  gebliebenen Fe t t saurcn  
noch nicht entfernt. mwrdrn wnreii. 

(..I 1 s 5 u - R U  Ii y (I r i t I  I : 
:I) 3 (~rin. iuit 3 cciii 96-vol.-prox. Alkohol i m  XIeDzylinder gcscliuttelt, 

veriindern itir Volumen n k h t  rnerklxir. 
1: 2 CL'I I :  Ai:hy(lri t i ,  r i i i t  3 ccin rohern Oleiii ( M o t a r d ) ,  d. 11. freicr 01- 

siiure und 5 \'ol. dieses h lkobo ls  gescliiittclt, gchen homogeiie Liisung. 
c) 1.5 ccm Anhydrid, mit 6.5 ccrn Olein uiid 2 ccm 96.-vol.-proz. Alkohol 

geschiittelt, gehen eine uiitei'e nnlijslicht! Schiclit von 2.5 ccm, so dal3 eine er- 
liebliche gegenseitign Lbslit,li lteit tlcr liomponentr.ii bei Gegcnwart grnDerer 
Mengen ()lsLiire stattfiiidet. 

(jlsii u r e - a n  11 ytl r i d  2 ( I  . I  -feche. der Tlieoriti an  Es5igsiiur.e-anhydrid 
und IlitckfluWkuhler): 

a) 3.1 ccni Rohaiihydrid vcrniehrcn heim Schuttcln mi t  3 ccui %-vol.-proz. 
Alkohol i l u  Volurncn urn 0.3 ccni u n ~ l  werden Lci woiterem 2-tagigem Stel ici i  
rnit der dar.iber befindlichen Liisrirrg in letztersr vollig Ioslich. 

b) 1 ccin der vorher abgetrennteii alkoliolis~hcn Losung gat) bei Ein- 
dampfen .0.198 g Rhckafand , weli*licr Iieim Tittieren 5.6 ccm "/lo-Lau!c vcr- 
branchte, entsprecliend e i i i ~ i u  PC Iieinlmrtn Gebalt T(ln 81.3OiO lrcier Olclure, 
d. h. l8.SOiO h i e  1:ettsaurc mclir als im Rohaahpdrid (62.5O/o).  I n  Losung 
gegaogen warm 22 O i 0  des Rohanhytlritls. 

I .us l i r1 ikc i t  i n  S ; i - g e w . - p i o z .  X l k o h o l :  
a) 3 ccm Rohaohytlrid rermehren zwxr beim Schiittelo n i i t  3 ccm Alkohol 

ihr Volumcu uin 0.25 crm, die nlkoholisclie Losung ist aber Farblos untl eot- 
halt in I ccin nur 0.092 g ,  in 3 ccni 0.376 g Aiihydrid, d. 11. es lbsten sich 
n u r  etwa go/(, tics Kohauhpdrids im Alkohol aiif. 
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b) 0.2038 g ~indanipfungsruckbtand aus der alkoholiaclirin Liisung ver- 
Lrauclicn 6.76 ccm elkob. '~i:o-I,auge, cntspr. 95.5'','o schainbarem Gehalt an  
Ireier ijidiiure. 

c) Nacli Abriehen der alkoholischcn Lasung r011 dem Anhydrid und 
nochrnaligrni Schuttelii des !etzteren mit 3 ccm 85-proz. Al kolol verbrauchen 
0.323ti g Sbst., die i i i  2.8 Gcrn Alkohol geliist sind, 1 0  ccin ' I ,  ,,,-alkoh. Langt., 
c'ritspr. 89"/,, scht iiiharem C e l d t  an Ereier Olsaure. 

A 1 1  h y d r i  d 3 (2.3-faehe der Themit? an,Essigs~ure-ariliydriil uritl 
RiickfluBkiihler) : 

a) 2.5 ccm Kohnnlrydri(i, mit dem gleichen \ 01. S;-gew.-piuz. A8koho 
geschittelt. vermehren ihr Yol. u m  0.2 ccm. 

b) 2.1 ccm der Liisung geben 0.0725 g Eindampfungsrucksiaod. d. h. 
es gingcn nur 3.8O;'o 'des Robanhydrids in Losung. Der Kickstand verbraucht 
.) - 2 5  L I ccm alkoh. Lnuge, entspr. 890/0 freier Ulsaiire. 

S c h l u B  f o l g  e r  u n  g e n  z u d e n  Lo sl i c  h k e i  t s v e r s  u c h en. 
Fur die Beeinflussung der Loslichkeit durch die Gegenwart freier 

Fettsiiuren gilt, bei den Anhpdriden dasselbe, wie die3 friiher J. D a v i d -  
s o h n  ') fiir die Glyceridfette festgestellt hatte. 

Y e r h a l t e n  d e r  O l s i i u r e - a n h y d r i d e  b e i  d e r  
V a k ti u rn - D e s t i  1 I a t  i o n. 

20 g des Rob-anhjdrids der Ilerstelluog 2 wurden bei 10-11 rnm 
Driick debtilliert. Die Temperatur stieg bald auf 225 4 5 0 °  (Olsiiure 
siedet unter 15 mrn bei 232O), wobei das Uberdestillieren.tropfen- und 
stoBweise stattfand, bei weiterem Destillieren stieg die Temperatur 
linter stetigerem Uberdestillieren der Flussigkeit auf 270-280O: weiter- 
hio auf 300". Dae gerb gefiirbte Destillat loste sich aber' schon bei 
Zimmerwarme glatt i n  96-vol.-proz. Alkohol, enthielt mithin reichliche 
Mengm durch Zersetzung des AnhJdrids beim Destillieren gebildete 
freie ijlsiiure. 

S c h l u B f o l g e r u n g  : Die Vakuum-Destillation ist zur Reinigung 
des Rohanhydrids von freier 6lsaure ungeeignet. Dies durfte aueh 
fiir die iibrigen Anhpdride der hochmolekularen FettsHuren nach den 
von K r a f f t  und R o s i n y  bei der Destillation von Palrnitinsaure im 
vollstiindigen Vakuum 'gemachten Feststellungen zutrefffen, weshalb die  
spiiteren Abtrennungen der freien Fettsauren aus den Rohanhydriden 
(s. die folgende Abhandlung) nur  mit fester Soda oder wlBriger Soda- 
liisung vorgenommen wurden. 

Vorstehende Versuche wurden im Jahre  1016 im S t , a a t l i c h r n  
\ I  a t e  r i al p r  u f u n  g s  a rn t ausgefuhrt. 

Clirni. Umschaii 22, 1 1  [1915]. 


