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Dodekahydro-reten, CisHaso.

3 g Reten wurden mit 14 g Jodwasserstoifsiure (spez. Gew. 1.70) .
und 5 g rotem Phosphor in ein mit CO, gefiilltes Rohr eingeschlossen.
Das Erhitzen wurde so geleitet, dal die Temperatur im Verlaufe von
4 Stdn. auf 260—270° stieg, bei welcher Temperatur das Rohr dann
10 Stdn. gehalten wurde. Mit dem Rohrinhalt verfuhr man wie oben.
Das resultierende Ol destillierte unter 10 mm Druck bei 148—150°
iiber. Das Destillat war eine wassgrhelle Flissigkeit, welche einen
schwachen, angenehmen Geruch zeigte;

Die Analyse ergab, daB ein Dodekahydro-reten vorlag:

0.124 g Shst.: 0.5878 g CO3, 0.1980 g Hy0.

CisHypo. Ber C 87.73, H 12.97.
Gel, » 87.88, » 12.16.

Die Mischbarkeit mit den schon mehrmals erwihnten Lésungs-
mitteln ist dieselbe wie bei den niederen Hydrierungsstufen. Gegen
konz. Salpetersiure ist es auch in der Hitze sebr bestindig. Von
konz. Schwelelsiure wird es bei gewshnlicher Temperatur allmihlich
gelost; es entsteht eine gelbe Farbe, die beim Erwiarmen braungriin
wird. Ein Pikrat konnte nicht erbalten werden.

Das Dodekahydro-reten batte folgende physikalischen Konstanten:
spez. Gew. dZO = (.8985; ni;’ — 1.48510.

Helsinki (Helsingfors), im Marz 1920.

223. D. Holde und H. Smelkus: III. Uber Anhydride
héherer aliphatischer Fettsduren.

[Vorgetragen in der Sitzung am 12..Juli 1920 von D. Holde.]
(Eingegangen .am 31. August 1920.)

Anlillich einer vor kurzem ausgesprochenen Anregung von Franz
Yischer und Wilhelm Schneider!), Anhydride hoherer ali-
phatischer Fettsiuren an Stelle von Glyceridfetten als Speise-
fette zu benutzen, sofern sie wie die Glyceridfette vom Darm re-
sorbierbar wiren, wurde gezeigt, daB diese ¥Frage vor 5 Jahren von
Holde aufgeworfen und, was die Resorbierbarkeit der Anhydride an-
betrifft, nach Versuchen im Physiologischen Institut der Tierdrztlichen
Hochschule Berlin usw. zunichst im bejahenden Sinne beantwdrtet
werden konnte?).

1) B. 53,924 [1920). %) Ch. Z. 44, 477 [1920]; Bio. Z. 108, 317 [1920).
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Olsiure-anhydride aus technischem Olein von Motard, sowie
solche aus sog. Olinit-Fettsiuren, die aus einem gehiirteten Tran
stammten, wurden zu 95 bezw. 94.4%,, also in sehr beiriedigender
Weise, vom Darm eines Hundes ausgeniitzt. Auch bei lingerer Be-
nutzung als Salatl hat ein Anhydrid aus gut durch Vakuum-Destillation
gereinigter Olsiure aus Motard-Olein den Anforderungen an Ge-
schmack und Schliipirigkeit geniigt, wilhrend es bei der Benutzung
zum Braten von Kartoffeln einen schirferen, auf etwas Zersetzung
hindeutenden Geschmack annahm. Die Zersetzung konnte mdglicher-
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 Loslichkeit, kaum Mitteilungen iiber weitere Eigenschaften
der hoheren Fettsiure-anhydride vorfinden, schien eine nihere Pri-
fung der letzteren und ihrer Herstellungsweise erwiinscht. Immerhin
liegen zwei Angaben vor, welche aul die mégliche Zersetzlichkeit der
Anhydride mit Wasser und beim Erhitzen hinweisen, Nach Krafft
und W. Rosiny') nimmt das allerdings niedrig molekulare Heptyl-
siure-anhydrid, welches daher nur bedingt fiir den vorliegenden
Fall der hshermolekularen Anhydride in Vergleich gézogen werden
kann, aus der Luft langsam Feuchtigkeit auf unter Riickbildung von
Heptylsiure. Aber schon Palmitinsiiure-anhydrid, (Cisls 0)0,
ist im vollstindigen Vakuum nicht mehr unzersetzt fliichtig, so daB
vermutet werden kann, dafl das oben erwihnte ungiinstige Verhalten
des als Salatdl, also in der Kilte geniigenden Anhydrids aus Olein
beim Braten, d. h. bel stirkerer Erhitzung, noch dazu bei Gegenwart
von Wasser {aus den Kartoffeln stammend), auf Zersetzungen des
Anhydrids beim Erhitzen zuriickzufibhren war ?).

Auch der Umstand, dafl die aus Olinit- und Knochen-Fettsiuren
aus den Natriumsalzen von anderer Seite mittels Phosgen hergestellten
Anhydride, wie gezeigt wurde®), einige Zeit vach ihrer Ilerstellung
und nach einem Transport in heiBler Jahreszeit einen Gehalt von etwa
19 bezw. 80%, an freier Fettsiure aufwiesen, 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, daB auch miBfarbige
Knochenfette oder somstige nicht geniigend reine Glyceridfette, aber

1) B. 83, 3576 [1900].

?) Eine Verallgemeinerung dieser Moglichkeit kann erst auf Grund
weiterer Prifungen dieser Frage crfolgen,

3 Bio. Z. 108, 317 [1920].
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auch reine Palmfette usw. leicht zu sehr weitgehenden Zersetzungen
in freie Fettsiure und Abbauprodukte des Glycerins neigen.

Eine weitere Bestitigung einer gewissen Zersetzlichkeit hoherer
Anhydride ergab sich bei Behandlung von Leindlsiure-anhydriden,
welche nach Albitzky?) durch Erhitzen der Fettsiuren mit Essigsaure-
anhydrid im Druckrohr bei 150—160° gewonnen worden waren, mit
stromendem Wasserdampf, wobei die Anhydride in Sodalésung ganz
lisslich wurden. .

Auch die Titration der Anhydride mit #/;,-Natronlauge (alkoholisch),
welche zur Bestimmung der Ausbeute bei der Herstellung nach
Albitzky versucht wurde, ergab, wie schon kurz bemerkt wurde, eine
leichte weitgehende Zersetzlichkeit, die allerdings, wie spiter gezeigt
werden konnte, offenbar nur die Hilfte des Molekiils der reinen An-
hydride in Anspruch zu nehmen schien. In dieser Hinsicht zeigt
sich ein grundsatzlicher Unterschied der Anhydride gegeniiber den
Glyceriden, welche bei kiirzerer Einwirkungsdauer alkoholischer %/:o-
Lauge nicht von dieser angegriffen werden?). Infolge dieser Zersetz-
lichkeit durch ganz verdiinnte alkoholische Laugen konnen auch die
Ausbeute-Bestimmungen bei der Anhydrid-Herstellung nicht durch
Titration mittels solcher Laugen ohne weiteres vorgenommen werden.
Vielmebr miissen diese Feststellungen mittels Sodalosung erfolgen.

Die Loslichkeit der Anhydride von Olsdure und Linolsiure in
Alkohol wurde von Albitzky?) (Olsiure), sowie von A. Griin und
Schonfeld?) (I;inolsii,ure) zur Abtrenpung der Anhydride von den
freien Fettsiuren, welche im Gegensatz zu den Anhydriden in starkem
Alkohol leicht léslich sind, benutzt. Die letztgenannten Autoren
steliten Linolsdure-anhydrid nach Albitzky her und trennten
dieses von den unanhydrisiert gebliebenen freien Siuren durch Unlos-
lichkeit in einem Gemisch von absol. und 96-proz. Alkohol mit einer
Ausbeute von 70%, an Anhydriden ab. Albitzky hat das mit abso-
lutem Alkohol vorgereinigte Olsiure-anhydrid durch Umlésen in
Ather bei starker Abkithlung weiter gereinigt und letzteres Reinigungs-
verfahren auch bei allen wibrigen, von ihm mittels Essigsaure-anhydrids
hergestellten Anhydriden hoherer Fettsiurem angewandt, hat aber bei
keiner seiner Herstellung Ausbeuten angegeben.

Obwohl die Siedepunkte der Anhydride nur von der My-
ristinsiure, C;sHis0:, abwirts mehrfach bestimmt sind und stets

Y sHK. 81, 103 [1899]; Michael Jemeljanof und H. Albitzky, Uber
Elaidinsiure-anhydrid, ebenda S. 106.

?)'Bei lingerer Angriffsdauer ist auch bei Zimmerwirme eine Miglichkeit
der Umesterung gegeben.

9 loc. cit. 9 Z Ang. 29, 47 [1916].
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wesentlich hoher (z. B. um 40—70% liegen als diejenigen der zuge-
horigen Fettsiuren, kann man die letztere Beziehung auch fiir die
Anhydride der hioheren Fettsduren annehmen und gleichzeitig, ent-
sprechend den Anpgaben von Krafft und Rosiny iiber die leichte
Zersetzlichkeit des Palmitinsiiure-anhydrids im vollstindigen Vakuum,
voraussetzen., daB auch die Ubrigen Anhydride hiher molekularer
aliphatischer Fettsiuren, wie sie in den natiirlichen Fetten vorkommen,
ohne Zersetzung in freie Fettsiiuren nicht destillierbar sind.

Dementsprechend war auch der Versuch, die Anhydride von den
nicht anhydrisiert gebliebenen Fettsiuren durch Destillieren im Vakuum
der Wasserstrahl-Pumpe zu trennen, vergeblich, weil sich die Anhydride
zersetzten. Schon die Anhydride der Mpyristinsiure sind beziiglich
ihres Siedepunktes mit der freien Iettsiure nur bei einem Destillations-
druck von 0 mm zu vergleichen.

Es vérbleibt daher fiir die Ausbeute-Bestimmung bezw. Abtrennung
der freien Fettsiiuren von den Anhydriden zunfichst nur die Trennung
mit Sodalssung oder fester Soda oder mittels Alkohols. In letzterer
Hinsicht stellte Holde neuerdings zwar fest, daB die freien Fettsiuren,
z. B. von Leindl oder Riibdl und auch Olsiure noch in 72-vol.-proz.
Alkohol 18slich waren, wihrend die reinen Anhydride naturgemiB
darin kaum l6slich waren, indessen konnten, wie dies schon kirzlich
erwihnt wurde!), auf diese Lislichkeitsunterschiede der Komponenten
noch keine geniigend scharfen Trennungen gegriindet werden, weil
sich bei Abtrennungsversuchen aus den Mischungen der Komponenten
nachtriglich wieder Losungen der vorher scheinbar unléslichen An-
hydride zeigten. Weitere Untersuchungen werden daritber Aufschluld
geben, inwieweit hier Léslichkeitsbeeinflussungen der Komponenteu
oder daneben etwaige Athylester Bildungen die Trennungen erschwerten.

Bei Benutzung stirkerer, z. B. 96-vol.-proz. oder 85-proz. Alko-
hole wurde die Loslichkeit der Anhydride bei Gegenwart der freien
Fettsduren regelmiilig stark erhiht, so daB so eindeutige Trennungen,
wie sie scheinbar von A. Griin und Schénfeld?) bei ihren Versuchen
iiber Linolsiure anhydrid durch die Unléslichkeit der Anhydride in
96-proz. Alkohol erzielt werden konnten, bel unseren Versuchen nicht
gelangen.

YVersuche.

Die nachfolgend beschriebenen Versuche sind Anfang 1916 als
Vororientierungen fiir die im Herbst 1919 von D. Holde in Gemein-
schaft mit Frl. 1da Tacke wieder aufgenommenen Priifungen der

1 loe. cit. ) loe. cit.
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Frage der Herstellung und Ligenschaften der Anhydride hoherer Fett-
shuren (s. die auf 8. 1898 folgende Abhandlung) ausgefithrt worden.
Als Material dienten fiir einen Teil der Versuche T.einsl Fettsiuren,
fiir die iibrigen Versuche Olein von Motard, das fir mehrere An-
hydrisierungen nach Albitzky noch durch Vakuum-Destillation ge-
reinigt wurde.

Ziersetzlichkeit durch ungespannten Wasserdampf.

Je 238 g, 32.5 und 48 g reiner Leinil-Fettsiuren wurden nach
Albitzky mit je gleichen Teilen Essigséure-anhydrfd (5.5-faches der
Theorie) im EinschluBrohr bei 150—160° 6 Stdn. erhitzt. Die Re-
aktionsprodukte wurden bei allen 3 Proben im Scheidetrichter mit
stromendem Wasserdampf bis zum Verschwinden der sauren Re-
aktion im kondensierten Wasser auf Zusatz von Methylorange ge-
waschen'). Die Proben losten sich hierauf in verdiinnter wiBriger
Sodalssung villig anf, schienen danach bis auf etwaige Mengen An-
bvdrid, die sich vielleicht in den aus den freien Fettsiuren gebildeten
Seifenldsungen gelost haben konnten, in der Hauptiache in freie Fett-
shuren iibergegangen zu sein.

Von der ersten Probe wurden 25.75 g in Petrolither-Losung mit
einem kleinem UberschuB (1680 cem) von %/yo-alkoholischer Natron-
lauge (Theorie 1655 ccm) kalt geschiittelt. Es ergab sich nach.dem
Auswaschen der Petrolither-Losung mit 50-proz. Alkohol zwecks Fort-
nahme der gebildeten Alkaliseifen ein in Petrolither verbliebener
diinnflissiger, oliger Riickstand von 3.5 g, so daB nur noch 13.6%, des
urspriinglichen Anbydrids bei der Behandlung desselben mit stromendem
Damp! und darauf folgendem’ Einwirkenlassen von "/s9-alkoholischer
Lauge als Anhydrid oder Athylester (*) zuriickblieben.

Uber die Bildung von Athylestern aus Anhydriden bei der Ein-
wirkung von sehr verdiinnten alkoholischen T.augen wird weiter unten
and in der folgenden Arbeit berichtet werden.

Verhalten der Roh-Anhydride aus Olsiure gegen ™/so-
und "ie-alkoholische Lauge.

Anhydrid-Herstellung 1: 40 g Olein (Motard) wurden mit
13.5 g Essigsiure anhydrid 4—5 Stdn. bei 150—160° im EinschluBrohr

B Wiederhnlt wurde bei spéteren’ Anhydrisierungen heobhachtet, dafl selbst
schir langes Auswaschen der Rohanhydride mit warmem Wasser nicht zum
Verschwinden der Methylorange-Reaktion fiihrte, weil offenbar wasserlasliche
Abbauprodukte der zur Anhydrisierung benutzten hoheren ungesiittigten Fett-
siuren auf das Methylorange einwivkten. Tn solehen Fillen wurde alsdann
das Ausbleiben der Eisenchlorid-Reaktion auf Essigsidure als Kriteriuns fiir die
geniigende Auswaschung der letzteren Lenutzt.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIII. 124
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erhitzt. Vom Reaktionsprodukt wurden Essigsiure-anhydrid und ge-
bildete Essigsiure im Vakuum (15—20 mm), bis der Dampf 125°
zeigte, abdestilliert. LEine wiBrige Ausschiittelung des Riickstandes
reagierte nicht mehr gegen Methylorange.

Der in Benzol-Alkohol geloste dlige, gelbe Riickstand zeigte beim
Titrieren mit #/y alkohol. Natronlauge (Alkohol etwa 96-proz.) an-
fanglich schpelles, aber bei fortgesetztem Zusatz der Lauge immer
langsameres Verschwinden der Phenol-phthalein-Rotfirbung, so dafl die
Frgebnisse der .Wiederholungsversuche zunachst infolge mangelnder
("bung merklich dilferierten:

0.779 g verbrauchen 39 cem Lauge — schoinbar — 709/, freie Olsiture.
0.4899 g » 22 ceny » — » 63.50/, » »

Olsiure-anhydrid-Herstellung 2: 100 g blaBgelber Olsiure,
welche durch 3-malige Vakuum-Destillation von Olein (Motard) bei
9--10 mm Druck und Dampitemperatur von 225—233" gewonnen
worden warenl), wurden etwa 1!/ Stdn. am RiickiluBkiihler bei 150
—160° mit 20 g Essigsiiure-anhydrid, d. h. dem 1.1-Tachen der Theorie
{(n64 g Olsinre gebrauchen theorerisch 120 g Essigsiure -anhydrid.
Albitzky benutzt also im Druckrohr die 5.5-fache Menge der Theorie
an Apnhydrid) erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde wie bei Herstellung 1
durch Vakunum-Destillation von den zugesetzten bezw. bel der Reaktion
gebildeten Reageuzien gereinigt.

1.776 g des Rohanhydrids verbrauchen 43 cem ', ig-alkohol. Natronlauge
(Fuktor 0.101%, entspr. scheinbar 62,59, freier Olsiare.

(Olsiure-anhydrid-Merstellung 3: Die zur Anhydrisierung
benutzte Olsinre wurde durch zweimalige Vakuum- Destillation von
Olein (Motard) bei 9—10mm Druck und 215~ 255" Dampitemperatur
gewonnen.

Die Saure selbst verbraunchte auf 1.7178 g Sbst. beim Titrieren in benzol-
alkohol. Lisung 60.2 cem der obigen */ig-alkohol. Natroulauge, entspr. 1009,
freier Olsénre (etwas freie Stearin- und Palmitinsiture enthaltend, wie die Siede-
analyvse zeigte). )

150 g dieser blaBgelben Olsiure wurden 3—4 Stdn. am RiickfluB-
kithler bei 150—155° mit 75 g, also der 2.8-fachen theoretischen Menge
lissigsinre-anhydrid erhitzt. “Das mit ca. 4 g bei 105° getrockneter
Tierkohle versetzte Reaktionsprodukt wurde im Vakuum bei 18—25 mm
Druck bis zur Dampltemperatur 105° von Essigsiure und deren An-
hydrid befreit. Der filtrierte blaBgelbe 6lige Destillationsriickstand er-
gab beim Titrieren mit obiger */,y-alkohol. Lauge folgende Werte:

2.9750 g Shst. verbr. 57 cem Lauge — scheinbar 35 .9/ freie Olsiiure.
1.8326 g » >  36.5cem  » - » 36.3°%, » »

1} Reine Olsiure siedet unter 15 mm bei 2320
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Beim "Verdiinnen der titrierten Fliissigkeit des. ersten Versuchs
(2.975 g) mit Wasser, bis der Alkohol 50-proz. wurde, konnten aus
der mit Petrol-dther versetzten benzolischen Losung 1.240 g eines
ganz leichtiliissigen, esterartig riechenden Ols erhalten werden, das
auch im Gegensatz zu Olsdure-anhydrid bei niederer Zimmerwirme
wie Olsiure-athylester kilarfliissig blieb und letzteren Ester dar-
gestellt haben diirfte. Theoretisch hitte die Menge dieses Esters, wenn
die spiiter niber festgestellte hilitige Umsetzung des Anhydrids beim
Titrieren mit "/,o-alkoholischer Lauge in Athylester und Natronseife zu-
grunde gelegt wiirde, im vorliegenden Falle statt 1.240 g ca. 1.70 g
betragen miissen; aber einerseits handelte es sich hier nur um einen
beiliufigen Vorversuch, andererseits ist mit der stirkeren Verdampfungs-
moglichkeit des Athylesters beim Abdampfen des Petrolithers und
Benzols auf dem Wasserbade zu rechnen, so dafl erst die genauere
Versuchsmethodik zur Ermittlung schirferer Ergebnisse im Sinne der
vermuteten Theorie zu ermitteln war.

Anhydride aus Olinit-Fettsduren: Nach Mitteilungen von
A. Grin, von dem diese Anhydride stammten, batten die letzteren
bezeichnenderweise auch ihm beim Titrieren in Benzol, Toluol oder
Xylol mit alkoholischer L.auge und Phenol- phthalein iiber 509, freier
Fettsiiure vorgetiuscht'), obwohl nach der Herstellung aus vollig
wasserfreien Substanzen (aus Phosgen und Kaliumsalzen der Fettsiuren)
eine vorangehende Hydrolyse der Anhydride ausgeschlossen schien.

Die Priifung der Anhydride ergab uns folgende Werte:

Versuch 1: 0.8892 y Sbst., mit 530 cem 60-gew.-proz. Alkohol geschittelt,
verbrauchen 20.1 cem "/jy-Lauge — scheinbar 64.4%, freie -(Indicator Phenol-
phthalein) Olsdure.

Versuch 2: (Indicator, wie bei 8, Alkaliblau 6B von Meister, Lucius
und Britning): 1o 40 cem Benzol Alkohol-Lésung verbrauchen 1.252 g Sbst.
80.4 cem "/io-Lauge, cntsprechend scheinbar 69.2% freier Olsiiure.

Versuch 8: wie bei Versuch 1 mit 50 cem 60-proz. Alkohol geschittelt,
verbrauchen 1.0718 g Sbst. 24.1—24.5 cem Lauge = 64.1—64.59, freie Ols#ure.

SchluBifolgerungen zu vorstehenden Versuchen:

Die Ausbeuten bei der Anhydrisierung mittels Essigsiure-anhydrids
lagsen sich nicht durch Titration der Anhydride mit %/,o- oder #/35-Lauge
ermitteln, weil hierbei, wie spfter noch sicherer festgestellt wurde,
eine zwar nicht momentan, aber alla:iihlich verlaufende hilftige Um-

1 Reines Olsiure-anhydrid wiirde bei der in vachfolgender Formel dar-
gestellten halftigen Umsetzupg mit */,0-alkobol. Lauge 51.7% Olssure in
freiem Zustande voitiuschen.

124*
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esterung der Anhydride wach folgender Formel stattzufinden schien:

R.CO.0.0C.R + C:11s0 + NaHO
=R.CO.0CH; +~R.CO.ONa~+ H;0.

Die voun Albitzky zur Anhydrisierung benutzte, sebr groBie Menge
Essigsiiure-anhydrid (5.5-faches der Theorie) diirfte unnétig sein. Dies
bestitigten sowohl die im Folgenden beschriebenen Lislichkeitsbe-
stimmungen im Alkohol wie auch genauere Ausbeute-Ermittlungen
unter Ansschiittelung der nicht anhydrisiert gebliebenen Fettsiiuren
mittels Sodalésung (s. folgende Abhandlung).

Loéslichkeitsversuche mit Olsiure-Roh-anhydriden
in Alkohol

Nachstehende Versuche iiber die Loslichkeit der Rohanhydride
in Alkohol bei Zimmerwarme wurden an den von Iissigsiure-anhydrid
und Essigsaure durch Vakuum-Destillation befreiten Rohanhydriden 1—:3
ausgefithrt, aus denen die nichit anhydrisiert gebliebenen Fettsiuren
poch nicht entfernt worden waren.

Olsaure-anhydrid 1:

#) 3 cem. mit 3 cem 96-vol.-proz. Alkohol im MeBzylinder geschiittelt,
verindern ihr Volumen nicht merkbar.

bY 2 cens Anhydrid, mit 8 cem vohem Olein (Motard), d. h. freier O)I-
siure und & Vol. dieses Alkobols geschiittelt, geben homogene Lisung.

¢) L5 cem Anhydrid, mit 0.5 cem Olein und 2 ccm 96.-vol.-proz. Alkohol
geschiittelt, geben eine untere unlisliche Sehicht von 2.5 cem, =0 daB eine er-
liebliche gegenseitige Loslichkeit der I{omponeonten bei Gegenwart griferer
Mengen Olsiure stattfindet,

Olsiure-anhydrid 2 (1.1-fache~ der Theoric an Essigsiure-anhydrid
wod RiackfluBkihler):

a) 3.1 ccm Rohanhydrid vermehren beim Schitteln mit 3 ccm 96-vol.-proz.
Alkohol ihr Volumen um 0.3 ecm und werden bei woiterem 2-tigigem Stelien
mit der dariber befindlichen Ldsung in letzterer vollig 1&slich.

b) 1 cem der vorher abgetrennten alkoholischen Ldsung gab bei Ein-
dampfen.0.198 g Riickstand, weleher beim Titiieren 5.6 cem 7o-Lauge ver-
brauchte, entsprechend eincm scheinbaren Gebalt von 81.83%, Ircier Olssure,
d. h. 18.8%, freie l'ettsiure mehr als im Rohanhydrid (62.5%). ln Ldsung
gegangen waren 229, des Rohanhydrids.

Lisliehkeit in 8)-gew.-proz. Alkohol:

a) 8 ccm Rohanhydrid vermehren zwar beim Schiitteln mit 3 eem Alkohol
ihr Volumen um (.2 ccm, die alkoholische Losung ist aber farblos und ent-
hilt in 1 eem pur 0.092 g, in 3 cem 0.276 g Anhydrid, d. h. es losten sich
nur etwa 9%, des Rohanhydrids im Alkohol auf.
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b) 0.2038 g Eindampfungsrickstand aus der alkohbolischen Losung ver-
brauchen 6.76 cem alkob. */ig-Lauge, entspr. 95.5¢ scheinbarem Gehalt an
freier Olstiure,

¢) Nach Abzichen der alke¢holischen Lésung von dem Anhydrid und
nochmaligem Schitteln des letzteren mit 3 cem 85-proz. Alkohol verbraunchen
0.3236 g Sbst., die in 2.8 ccm Alkohol gelost sind, 10 cem * ,.-alkoh. Lange,
entspr. 899/, scheinharem Gebalt an freier Olsaure.

Avhydrid 3 (2.8-fache der Theorie an Essigsiure-anhydrid und
RiickfiuBkihler):

a) 2.5 ccm Kohanhydrid, mit dem gleichen Vol. 83-gew.-proz. A koho
geschiittelt. vermehren ihr Vol. um 0.2 cem.

b) 2.1 cem der Losung geben 0.0725 g Eindampfungsricksiand. d. h.
¢s gingen nur 8.89/, des Rohanhydrids in Losung. Der Riickstand verbraucht
225 ccm */;0 alkoh. Lauge, entspr. 899/, freier Olsdure.

SchluBfolgerungen zu den Léslichkeitsversuchen.

Fiir die Beeinflussung der Loslichkeit durch die Gegenwart freier
Fettsduren gilt bei dea Anhydriden dasselbe, wie dies frither J. David-
sohn!') fiir die Glyceridfette festgestellt hatte.

Verhalten der Olsiure-anhydride bei der
Vakuum-Destillation.

20 g des Roh-anhydrids der Herstellung 2 wurden bei 10—11 mm
Druck destilliert. Die Temperatur stieg bald auf 225 —250° (Olsdure
siedet unter 15 mm bei 232°), wobei das Uberdestilliéren tropfen- und
stoBweise stattfand, bei weiterem Destillieren stieg die Temperatur
unter stetigerem Uberdestillieren der Fliissigkeit auf 210—280°, weiter-
hin auf 300" Das gelb gefirbte Destillat loste sich aber schon bei
Zimmerwirme glatt in 96-vol.-proz. Alkohol, enthielt mithin reichliche
Mengen durch Zersetzung des Anbydrids beim Destillieren gebildete
freie Olsdure.

SchluBfolgerung: Die Vakuum-Destillation ist zur Reinigung
des Rohanhydrids von freier Olsiure ungeeignet. Dies dirfte auch
fiir die iibrigen Anhydride der hochmolekularen Fettsiuren nach den
von Krafft und Rosiny beil der Destillation von Palmitinsiure im
vollstindigen Vakuum ‘gemachten Feststellungen zutreffen, weshalb die
spateren Abtrennungen der freien Fettsiuren aus den Rohanhydriden
(s. die folgende Abhandlung) nur mit fester Soda oder wiBriger Soda-
lisung vorgenommen wurden.

Vorstehende Versuche wurden im Jahre 1916 im Staatlichen
Materialprifungsamt ausgefiihrt.

" Chem. Umschaun 22, 11 [11915].



