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224. D. H o l d e  und Ida Tacke: 
IV. Ober die Anhydride h6herer aliphatigcher Fet'tssuren. 

[Vorgettagen in der Sitzung am 12. J u l i  1420 von D. Ho lde . ]  
(Eingegaogen am 31. Augnst 1920.) 

Uber die I lerstellung von Anh) dr idei  hijherer alipl~iitischer Fett- 
s5uren hat anscheinend zuerfit V i l l i e r  l) berichtet, welcher, wie spater 
K r a f f t  und R o s i n )  2 ) ,  die Anhydride auS den h'ntriumsalzen der 
FettsSiuren durch Ihhitzen mit den Siiurechloriden herstellte. 13 eclc - 
m a n n s )  stellte S t e a r i n s s u r  e - n n h y d r i d  BUS Natriumstearat und 
Phosphorox!chlorid dar  und fand den Schmelzpunkt zu 7 2 0  (Steariu 
71.60). V i l l i e r  fand den Schmelzpunkt ron P a l m i t i n s i i u r e - a n -  
h y d r i d  zu 64O, K r a f f t  und R o s i n y  fnnden ihn so hoch wie bei 
Palmitinskure (6'20, I'almitin 63-65"). Danach scheint der von AI - 
b i t  z k y ermittelte Schmelzpunkt des Palmitinsaure-anhydrids 55- 
56O zu niedrig zu sein;  auch der t o n  ihm gefundene Schmelzpunkt 
von Stearinsaure-anhydrid 7 1-77' scheint angeaichts der  scharferen 
Zahl von B e c k m a n n  korrekturbedurftig zu sein. 

Alles in sllem durften die Anhjdride der hochmolekularen festrn 
SBuren, wenn man die unsicher erscheinenden Angaben A l b i t z k !  s 

herauslifJt, etwa co hoch schmelzen wie die entsprechenden Trigl) ( e- 
ride und ein wenig hoher als die entnprechenden Fettsauren. L n II - 
r i n s a u r e - a h h y d r i d  aber  schmilzt niedriger als die Saure und dercn 
Glycerid. 

Dagegen schmelzen die A n h j  d r i d e  der  uugesiittigten hochmole- 
kularen O l s l u r e ,  E l a i d i n -  und E r u c a s a u r e  nach A l b i t z k y  
teilweise wesentlich hoher als die entsprechenden Sauren und deren 
Gljceride. %. R .  hat tlas Anhydrid der  iilsliure den Schmp. 22-240, 
der  Elaidinskure 49-51.5O (Elaidinsaure selbst > l o ) ,  Anhydrid d e r  
Erucasaure Schmp. 47-50° (Erucasiiure selbst 340). 

Abweichend von dimen Angaben haben R e i m e r  und W i l l 4 ) ,  
welche die Anhydride von Eruca- und Brassidinsaure durch Einwir- 
kung von Phosphortrichlorid auf die Fettsauren herstellten (Phosphor- 
pentachlorid ergab olige, nicht einheitliche Substanzen), E r u c a s a u r e -  
a n h y d r i d  als bei Zimmerwiirme oligen, erst in  der Kalte blatterig 
krystallisierenden Korper  und H r a s s i d i u s a u r e - a n h y d r i d  als ein 
beim Erkalten erstarrendes bl erhalten, das  aus  Alkohol in  gllnzem- 
den, bei 28 -ZOO schmelzenden Tafeln krgstallisierte (Schmelzpunkt 
d e r  Brassidinsaure 65O). Aus  den Amhydriden steliten sie die sehr 

3) J.pr.  [y] 6 6 ,  17. 
- 

') B. 9, 1932 [1876]. 
4, B. 19, 3320 [lF86l. 

?) B. 38, 3576 [1900]. 
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lioch schruelzenden Amide und Anilide her. Das A m i d  d e r  E r u c a -  
s i i u r e  sclimilzt bei S4", das der R r a s s i d i n s i i u r e  bei 900. 1)ie 
-1 n i l i d e  schmelzen bei 55 beziir. 78". 

Dab r o n  d l b i t s k y  und J e m e l j n n o f  I )  aus E l s i d i o s a u r e -  
a n  h y d  r i d  hergestellte A m i d  schmilzt bei 76-780. 

ES liegen mithin auch sehr groBe Differenzen zwischen den 
Schmelzpunkten des Erucasaure-anhydrids bei A l b i t z k y ,  R e i m e  r 
nod W i l l  vor. Die Differenzen diirften im vorliegenden Falle wohl 
a u f  i:berschmelzung,erscheinungen , bei B e i m e r  und W i l l  infolge 
ungeuiigender Reinheit der Substanzen zurickzufhhren sein. 

A l b i t z k y  hat ahsichtlich die Herstellung Sder Anhydride mit 
P h o s p h o r  c h 1 o r  id  oder P h o s p  h o  r ox  y c h l  o r i d  wegen des stbren- 
den  Einflus es der gebildeten Salzsaure unterlassen und die direlcte 
Anhgdrisieruog der Fett&uren mittels E s s i g s a u r e  - a n  h y d r i d s  
vorgenornmen, dessen CberschuS er nebst der bei der Reaktion ge- 
bildeten Essigsaure mit w a r  m e m Wasser auswusch. 

Mit vordehend wiedergegebenen Angaben iiber die Herstellung 
und Eigenschnften der Anhydride der  hoheren alipliatischen Fettsauren 
rliirfte deren Kenntnis erschiipft sein. 

Die bestehenden Widerspruche behalten wir uns vor, sp l te r  anf- 
zukllren. 
lung, iiber Verhalten gegen sehr verdiinnte tlkoholische Lsugen, uber 
spez. Gewichte, Brechungskoeffizienteo, Oberflachenspanhung und Vis- 
kositaten der flussigen Anhydride. Maugelhaft sind die Laslichkeits- 
angaben und diejenigen iiber die Zersetzlichkeit im VePgleich zu dru 
Glyceriden durch Wasser, Dampf usw. 

Gnr keine Angaben enthalt die Literatur iiber die BUS den Ge- 
stlmtfettsiiuren der einzelnen Fette gewaaneneu imliydride, deren Ver- 
gleich mit den irntiirlichen Fetten in Rticksicht a u f  die eingangs der 
\ oranstehenden Abhandlung erbrterte Mbglichkeit .de j  Ersatzes der 
4:lyceridfette fur Speisezwecke ugw. von Wichtigkeit sein konntq. 
Ba fur derartige ZN ecke die Gewinnung der einzelnen Fettsaure-an- 
hgdrid-lndiuiduen wegen deren sehr groBer Kostspieligkeit ganz auDer 
Betraclit lie& hsben wir uns zuniicbst den aus den natiirlichen Fetteii 
abgeschiedenen Fettsauregemischen a h  Ausgmgsmaterislien fur die 
Anhjdride zugewandt und an diesen das Studjum der sufgeworfenen 
Fragen begonoen. Die erzielken Ergebnisse besitzen in den wichtig- 
sten Punkten, wie z. B. Ausbeuten, Zersetzlichkeit durch sehr ver- 
diinnte alkoholische Laugen, optiscbe Eigenschaften iisw. Giiltigkeit 
Rrir die Anh) dride itberhai;@, bezw. lassetl sich mit uoerhebttclien 

Giinzlich fehlen Angaben fiber Ausbeuten bei der  Herstel 

- 
1) w. 31, 108 L189t)l. 



Modifi kntionen 
weiter rerfolgt 

aiif die Individoen iibertrngen, deren Einzrlstudium 
werden soll. 

D a r s t e l l u n g  d e r  A n h p d r i d e .  
Zur Darstellung der Anli)  dride w r r d e  zunachst das  VerPahrerP 

yon A 1 b i  t z  k y  I), jedoch meistens ein wesentlich geringwer i 3  ber- 
schuI3 an Essigsaure-anhjdrid benutzt, wie iho h l b i t z k y  nnweu- 
dete. 1':s zeigte sich, daD hierdureh die Airsbeuten, wenu man nuf 
einen I')herskhuB vom 3,:i-fachcn der Thenrie herabgeht, nicht verringert 
werden und noch bis 83.5 O;D betrngen ; wahrscheinlich diirfte mit dern 
CberschuB an Essigsaure anhydrid noch erheblich weiter herabfiegao- 
Ken werden knnnen. Ebenso kann man :ius den in der vornnsteheu- 
den Xbhandlung mitgeteilten llerstellangsversuclien, bei denen n u r  
iim RiickfluBkuhler genrbeitet wurde, nach den 'Titrationsergebnisserl 
r ind  den Alkohol-Loslichlieiten' schlieoen, dalJ sich das  Anhydrisierrri 
im EinschluRrohr moglicherwcisr auch mircl urngehen lassen. A I - 
b i t z k y  hnt den oberschull, a n  Reageozien. nach der Anhjdrisierung 
mit warmem Wnsser auspwaschen.  IYir haben, weil dieses Aus- 
wasclien zu l m g e  danerte, die uberschussig verbliebenen Iteagenziea 
im Vakuum abdestilliert iind den etwa noch zuriickgebliebenen Rest 
der  Rea.genxien bei der  folgeoden Herausliisung der unverestert ge- 
bliebenen freien Fettsauren mit fester gepulverter Soda oder 5-proi.. 
Sodalosung mitentfernt. Ein \'ersuch, 80-proz. Alkohol zur Xbtreri - 
nung der freien Fettsauren zu benutzen, fiihrte zu einem Yrodukt mit 
zu niedrigem Molekulargewicht, weshalb zuniichst die Treonung mit- 
tels Alkohols aufgegeben wurde. 

Seibst die Reinigung der Anhydride der festen u u d  flussigea 
Fettsiiuren durch ihre Schwerloslichkeit in .:ither bei %immerwarrue 
(fiir hochschmelzende Auhj  dride) oder in .der Kalte (fiir 6lsaure-sn-  
hydrid), wie sie A l b i t z k y  benutzte, scheint oft nicht sebr  befriedi- 
gend verlaufeu z t i  sein; da die Schmelzpunkte d l b i t z k p s  stnrl,. 
schwan.ken und von denjenigen anderer Autoren auch erheblich 81.1- 

weichen, und weil er dementsprechentl auf diese 'I'renoungsmethodr, 
keine naheren Ausbeute Jjestimmungen griinden k0nnt.e. Seine .An- 
hydride sind auch nicht dnrch Molekulargewichts-Bestimmungeu, son- 
dern nur durch Elementaranalgse gekennzeichnet, welche z. k. beinit 
<)lslure-an>j-drid urn 1 o/o gegeniiber der Theorie differieren und' 
obendrein im Yergleich zu den Molckulargewichts-Bestimmungen wegem 
der  geringen Unterschiede der Elementaranalysen zwischen Anhydrid 
und fieier Fettsaure wenig ziir scharfen Kennzeichniing der Reinheit 
der  Anhydride geeignet sind. 

1) loc. cit. 



1901 

Die im Nachfolgeutlen mitgeteilten hlolekulargewichte der mit  
Srltl:i gereitiigten Anhydride stimmen mit der Theorie gut iiberein 
und geben daher ein gutes Kriteriurn fiir die Zweckmii6igkeit d e r  
1)arstellung 

E i g e n s c h a f t e n ti e I A n h y d r i d e. 
Es wirdeu zuniichst nur  die Fettsauren fliissiger Yette wie Lein61, 

Riibiil und Oleiu ( M o t a r d )  nnhydrieiert. 

1. K o n si s t e n z ,  S c h m el z b a r  k e i  t u n d  E ' I  ii c h t i g k  e i  t. 
lhtsprechend der von 9 1 b i tz.k y festgeatellten, wesentlich hohereo 

Schrnelzbnrkeit der Anhydride der nngeslttigten hoheren Fettsauren 
(Erucasinre und ~ ) l - i u r e ) ,  im Vergleich zu den Glyceriden zeigten 
die yon uns hergedellten Anh\  dride der Fettsiiuren der genannten 
l'liissigen Fette bei Zimmerwlrme (180) salbenartige oder halbfl~ssige, 
teilweise, z. B. bei Riibol krgstallinische Beschaffenheit, bei hoheier 
Zimmerwarme aber wurden sie fliissig (z. €3. bei 230). 

Die Anhydrisierung erhoht mithin den Schmelzpunkt der flussi- 
%en Fette, was tinter Umstanden, insbesondere, wenn man noch eine 
M eitere Schmelzpunktserhohung durch Hydrierung voroimmt, fur die  
Benutzung der Anhydride zu Speisefetten von Wichtigkeit sein kann. 

Bemerkenswert ist ferner, daS die Anhydride der fliissigen Fette. 
iin Gegeusatz zu den Athyleetern der fliissigen Fett.iiuren im ge- 
achmolzenen Zustand die gleiche viskos-olige Konsistenz und Schwer- 
fluchtigkeit zeigen wie die Glyceridfette, wahrend die Athylester dieser 
Sauren sehr leichtfliissig und leichter verdamplbar sind. Genauere 
Visko~itatsbe~timmungen nuf dem Capillar-Viskosimeter werden nocb 
:iusgefuhrt werden. Die schwere Flucht'gkeit ist dndurch bedingt, 
dalJ die Anhydrisierung, wie oben gezeigt wurde, bei den hochmde- 
liularen Fettsauren' eine erhebliche Erhnhung des Siedepunktes m i t  
sich b r i n e ,  $0 daf3 die Anhydride se1b.t im hohen Vakiinm ohne 
Zerretzung nicht fluchtig bind. 

2. D e r  H r e c h u n g z k o e f f i z i e n t  
tler Anh) dride eut-pricht nxhezii demjenigen der Glyceride und i a t  
liiiher alci hei den nicht anhjdrisierten Fettsluren. Der Unterschied 
ist annahernd s o  grol3 wie zwischen den Glyceriden und den Fett- 
siuren. Auch hierin zeigt sich die gro6e Ahnlichkeit der physikali- 
schen Struktur zwischen flussigen Glyceriden und Anhydriden. 

3. D i e  Z e r s e t z l i c h k e i t  m i t  v e r d i i n p t e n  a l k o h o l i s c h e n  
L a u g e n .  

Die in  der  voranstehenden Abhandlung geLuBerte Vermutung, 
d:tS die  A n h y d r i d e  (lurch E i n  w i r k u n g  alkoholischer "/lo- oder  
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noch verdbnnterer a l k o h o l i s c h e r  L a u g e  hiilftig z u  >: \ thylest ,er t i  
und A1 k a l i s a i z e n  des zweiten Saurerestes u m g e s e t z t  jverdrti. 
entsprechend der  dort angegebenen Formel, wurde sowohl durch clas 
Titrationsergebnis wie auch durch die niiliere Cliarnkterisierung tler 
Titrntionsprodukte nach ihren 3igenschaften und hfengen bei reiiieir 
Leinol-FettsaureSanhydriden bestatigt. Es . wurde ziemlich g i n n u  die  
IIPIfte derjenigen Menge Alkali verbraucht, welche dem Verseifungs- 
Hquivalent des ganzen Anhydrid Molekuls theoretiscli entspr:wh, u n d  
die  bei -diesem genugend scharf zu treffenden l'itrationapunlit abge- 
schiedenen Mengen unyerseiftes i',l eubsprnclien nach ibrer Losljclikeit., 
Konsistenz, Alkohol.Reaktion und Gewicht den .ith! lestern, ebeiiso 
wie die aus der gebildeten SeiEenlOjuiig :tbgeschiedrnen Fettsiinren in 
ihrer Menge anniihernd den theoretisclien Menget] im Sinne tler h61f- 
tigen Umsetzung eutspracl~en. 

4. V e r s e  i f u n gb - A 1 1  u i I ;t 1 e ii t e .  
Auch durcli die Bestimmung der  sogen. Verseitungszahl des p- 

samten Anh! drids durch Kochen rnit n/s-alkoholischem Kali und 
Rucktitration cles ~~b'erachiiases wurde die Beinlieit der Anh) dritle 
d e r  Leinnl PettsBuren im 1Sinlilang rnit der  Theorie bestatigt. 

5.. €! r u f u ng n u f ge m i s (:I1 t e . E s s  i gs ii u r e  - R e s t  e e ii t Ii al t e n.dp 
A i i  h y d r i d e .  

Obwohl die ICloleliulargewichte der  rnit Soda gereinigten Lei116l- 
saure-anhj  dride bereits gegen die etwaige Anwesenheit Ton gemiscli- 
ten, den Essigsaurerest enthaltenden Anhydriden s lmcben,  n u r d e  
dennoch in Itucksicht auF die Arbeit A u t e n r i e t h s ' )  uber die Ril- 
dung gemischter Anlijdride aus Capronsaure, Valeriansaiire usw. und 
Essigsaure-anhjdrid auf Gegenaart  des Essigsiiurerestes in den Lein- 
Blsaure-anhydriden gepruFt. Ilierzu wurde die Kakodylprobe an deni 
\-erseiften Anhxdrid und an den neiitralisiertei fluchtigen Sliurea an- 
gestellt, aelche ails den rnit hlineralslure zersetzten Seifen niit Dnmpf 
abgetrieben wordrn nareu.  Dns Ergrbuis wnr negativ. 

Versnche. 
A u s g a n g s p r o d  11 kt. 

L e i n i i l , ,  gesandt von der Firma A .  l ' ac l ie ,  Lackllausen~ desseu 
Prufung folgende Kennznhlen ergab: --- 

') B 'LO, 3187 [iSS7]. A u t e n r i e t h  erhitztc die Fettslure ' / * - ' / a  Stdc. 
rnit dcr 2-2.fachen Mcnge EssigsBure-anhydrid uutl faiid l e i  Buttcrbiiurr, 
Capr6usiura oud Valcriahnre, d n 8  dic Ausbeutc an gen'~iscKten Anbjdh'den 
mit dern Kohlenstolf der bonutztcri Fcttsiiure steigt. 



1.3893 g Sbst. verbrauchen zur Verseifimg 9.5 ccm m/a-alkohol. Kalilauge, 
entsprechend einer V e r s e i f u n g s z a h l  191.5 (reine LeinBLe 188-192). 

Bei der Jodzahl-Erniittlung nach Win k l e r  (Refigens Raliumbromid- 
Bromat-Losong) verbrauchen p.3003 g Sbst. eine’ 7.8 ccm Thiosulht-Lbbuog 
entsprtbchende Halogcnmenge (1 ccm Thiosulfat = 001 1973 g Jod) Mithiu 
Todzabl des L-lnbls 170.2 (reme Lein6le 171-191°). 

B rec  h u ngs  koe f f i a i en t n20 = I .4812 (reine Leinole 1.481-1.487). 

Das Ausgangsprodukt war hiernach reines Leinol. h u s  ihm 
wurden in hekannter Weise die Fett-auren abgeschieden und zu den 
folgenden Anhydri dierungen benutzt. 

A n  h y d r i s i e r 11 n g 1 : 40 g Fetttauren rnit gleichen Teilen EYsig- 
&ure-anhjdrid* 6-7 Stdn. im EinschluBrohr auf 150- 160° erhitzt. 
Nach A b d e d l i e r e n  dc3 Reagens-cberschusses i m  Vskiium stellte da3 
Rohanhjdrid bei i s o  eine in der  Hauptmas-e olige, z. 1’. krystalli- 
oische Mas-e vori braungelher Farbe dar. 

Von diesem Produkt, dessert Menge 38 g betrug, wurden 9 g 
mit 100 ccm 5-proz. Sodalosung und Ather durchgeschiittclt. Aus 
d e r  nach 2-tagigern Stehen geoiigend klar abgetrennten atheri>cheu 
Schicht aurden 5 7 g, d. h. rd. 63 O l 0  eines gelben, zum geringen Teil 
bei 18O erstarrten ijles erhalten. Diese hellere Farbe der  Anhjdride 
gegenitber dern noch freie Fettgaure enthaltenden Rohanhydrid kehrte 
auch bei den folgenden IIerstellungen nieder. 

A n h y d r i s i e r u n g  2 :  30 g Leinol-Fettsiuren rnit 20 g - h i g -  
siiure-anhydrid wie bei 1.  behandelt. 28 g des von den ubecschlis$i- 
gen Reagenzien durch Vakuum-Destillation befreiten Rohanhjdrids 
wurden rnit kalzinierter Sods in trocknern Ather 40 Min. geschiittelt. 

Aus eincm Teil des Abdrmpfungsriickstandes der fdtrierten fitherischen 
Ldsung (4.6 p )  wurde eine Probe zur M o l e k u l a r ~ e w i c b t s - B e s t i m m u n g  
entnommen (Ii fur Benzol betrug 53): 

0 2810 g Sbst. erniedrigeo den Erht. rrungspunkt von 22 g Bmzol uin 
Q.127O und 0.2863 g urn 0.13O. 

Mol.-Gew. Ber. 542.7 (fur Iioolsbure-anhydrid). Gel. 533.1, 531. 
(I)a Lcinbl-Fettaauren zu 25-35 ol0 ails Liuolsiture CIS Hsa 0 2 ,  zu Y5-45”/0 

aus Linolenbaure CisHaOOp, zu 15- SOO/o BUS OlsLure CtsHaJOa und 8-- 
9 O/o gesitttigter P h i i t )  Cir Has03 - CmHro03 bestehen, kaon man fur das 
mittlere Molekulitrgewicht die Formel ClsHa~Os benutzen ) 

Die Hauptmenge der aiherischen Losung der  mit Soda behan- 
delten Anhydride wurde zur P r i i f u n g  auf etwa geloste N a t r o n -  
s e i f e n  rnit 50 proz. Alkohol gewaschen. Die Waschung hinterlief3 
indessen beirn Abdampfeo keinen Riiqkstand, so daB keine Seifen ge- 
lost waren. Die erhsltenen Anhydride waren aber nic& einwandfrei. 
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Aus der niit N;itriumsiilfat getrockiit*tc~~ iirhcrisclien Losung wurden IS  g 
.\rihydrid ertialten , rnit dem folgende h.lolt?kularKe\yiclltfi-Besc itnmungeii in 
Uenzol (JC = 48.3) au5gcfiihrt wortlcn. 

0.6962 g Sbst. ernietlrigen den Erst:irrungspurilit \;on 22.1 g Benzol ntn 
0.415O irnd 0.4174 g uni 0.2550. 

n 
Mol.-Gew. Rcr. 542.7 GeE. 366.6, :;.57.5. 

Die Xusbeute an reincni Anhydritl u ar hier deninach zweifelhaft. 
A n h y d r i d - H e r s t e l l u n g  3 :  35 g Leiniil-Fettsauren rnit 25 g 

Essigsh-c! anhydrid wie oben 7 Stdu. behandelt uiid yon Reagenzien 
hefreit. 

Das Produkt w i d  a i e  bei 2. rnit 10 Tin. knlzinierter Soda in 
atherischer Liisnng behandelt, der Ather irn COZ-Strcim, zuletzt in,- 
Vakuum rertrieben. Riicltstand 30 g, aesentlich heller, t,ei 200 Zuni. 
grol3ten Teil erstarrend. Da das  hfolekulargewiclit in Renzol (I< = 
45.3) nur zu 4 4 0  gefunden wurde (0 601 g erniedrigen den Erstar- 
rungspunkt von 17.6 g Benzol urn 0.S7SC), so wurde das  Anhydrict 
nocbmals zwecks Entfernung noch zuriickgebliebener freier Fettsaureib 
i n  einer Menge von 9 g 15 Min. rnit 200 ccm 5-prtiz. Sodaliisung ge- 
schiittelt, wobei 7.5 g eines helleren. bei Zimmerwhrme salbenartig 
erstarrenden ales erhalten wurden (Ausbente, berechnet auf die .Re- 
samte angewandte Menge Rohnnhydrid aus 3;) g Fettsaure 73 "i0.  

Die M o l e k u l a r g e w i c h t s - B e s t i m m n n g  in Benxol {K= 53) ergab 
lolgende Zablen: ' 

0.1298 g erniedrigen den Erstarrungspunkt von 17.6 g Bcnzol urn W73@ 
und 0.2890 p den von 22 g Benzol urn 0.13". 

Rohanhydrid dunkel, bei ' 2 0 0  flussig, Slenge 34 6. 

Mol.-Gew. Brr. 542.5 Gd. 535.5, 533.6. 
Brechungs l toef f iz ien t  itz,,= 14777,  dic Fettsaurrn hatten nSo=1.1738, 

A n h l d r i d - H e r s t e l l u n g  4 :  50 Q 1,cinol-Iet.tsHuren mit 30 g 
Ejsigsaiire-anhydrid wie vorher behandelt und von uberschussigen 
Reagenzien befreit. Vom erhaltenen Koh-anhydrid (50 g) wurden 20 g 
mit, 200 ccm 5 p r o z .  Sodalosung und Ather geschuttelt. 

Erhalten 15.6 g (rd. 80 O!o der Theorie) bei 200 zum gro8en Teil 
erstarrendes, hellbraunes 01. 

Die M o l e k u l a r g e w i c h t s - B e s t i m m u n g  in Benzol (R :Z 53) ergab fol- 
gmde Wcrte: 

0.3989 g Sbst. wniedrigen den Erstarrungspunkt von 22 g Benzol urn 
0.180, 0.6637 g Sbst. den der gleichen Benzolrnenge um 0.295O. 

dns henutzte Leiniil 1.4812. 

MoL-Gew. Ber 542.7 Gef. 533.8, 541.8. 
Urechungskoef f iz ien t  nl, = 1.4788. 
Weitere 20 g des Rohanhydrids wurden rnit trocknem Ather und 

5 g kalzinierter Soda 45 Min. geschiittelt. 



D:ih erlialteue Reinanhydrid 16 g (Ausbe~ite 53.7 O / , ,  dcr Theorie) ergah 

0.4835 g Sbst. crniedrigen den Erstarrungspunkt Ton 52 g Benzol uni 
lolgende M o l e k u l a r p e w i c h t e  in  Benxol (K = 58): 

0.215". 0 7872 g Sbst. den von 22 g Benzol u m  0.355O. 
Mol.-Gew. Bw. 54?.7 Gef. 541.6, 533.6. 

Verse i fungszah!  I): EK rcrbr:iucllten 1.6009g beim Kvcheo mit 25 coin 
"'2-alkoholischer Iial i laup 11.95 cell1 n n t l  l..t9i7 g Sbst. 11.35 ccni Lauac. 

Verl ia l ten pcgvn " / ~ o - a l k o l i o l i s r h e  N a t r o n l a u g e  (Faktor tlrr 

1.526; g Sbst. i l l  \!her-Alkohol rerbrxuchen .his zu r  laoger Lleibendcn 

Saurezah  1 *;: lkr. 103.7 (hei halftiger Umsetzunp des Anhytlrids). 
Gcf. 104.5, 104.1. 

5.7538 g Sbst. i i i  \tli<br-Alkohol verbrawhen 110.2 ccrn "/T,,-Lauge. 
Gef. IOO.?. 

Ber. fiir l . i n o l ~ j i n r i ~ - a i i l i ~ ~ l r i ~  207.4. G1.f. 209.1, 212.3. 

Lauge 0.95) Iieim '1iti.irrt.n: 

Kotfaibong 300 ccni. 3.8956 g Sbst. 37.1 ccm Lauge. 

A b s c h e i d u n g  d e r  R e a k t i o n s p r o d u k t e  n a c h  d e r  T i t r a t i o a .  
2.3016 g Sbst. iii 30 ccni Petrolather (Sdp. bis 75") und 10 ccrn absol. 

Alkohol gelost, ri,rbrauchen 41.3 ccm ,*,'~,)-absoI. alkoholische Satronlauge 
(Faktor 0.928). 

Siureza l i l :  Ber. 103.3 (Fiir hilftige Umsetzunq). Gef. 99.7. 
Die titrierte J,osung wurde mit 54 ccm Wasser verdunnt, so daB 

die alkoholische Schicht etwa r)O O;o  Alkohol enthieit. Diese wurde 
nbgetrennt und mehrfach mit j e  15 ccni Benzih gewawhen, bis letz- 
teres farblos war. Die gesarnten ltereinigteu Benzin-Auszuge wurden 
iioch dreimal rnit je 29 ccm 50-proz. Alkohol und dann noch bis zum 
Verschwinden der Alkohol- Reaktion (Jodoform-Probe) mit-Wasser ge- 
w asc h e n. 

A u s  tler Keuziulosung wurde ein aagenehm estemrtig riechendes 
gelbes (')I i n  einer Menge yon 1.1929 g gewonnen (berechnet fiir 
A t  h y 1 e s t e r  bpi hliftiger Cmsetzung des hnhydrids durch "/:o-Lauge 
1.308 g), .das sicli i m  Gegensatz zum Anhydrid leicht bei Zini- 
merwiirmc iu  90-gew.-proz. Alkohol lost und beim Erwirmen mit 
Kalilauge, Jad und Jodkalium die Jodoform-Reaktion auf Alkohol 
gibt. 

Aus der vom neutrnlen Ester abgetrennten 50-proz. alkoholischen 
Seifenlosiing wurden nach dbdampfen des Alkohols durch Salzsaure 
unter Ather-Zusatz die  freieu Fettsiiuren abgeschieden, deren Menge 

1) Die ziir Verseifung von 1 g Sbst. erforderliclic hIenge Iialihydrat in mg. 
2) Die fhr I g Sbst. zur Bindung civr freitm S8iir.e durch ",'lo-Laugc i t i  

7120 = 1.4740; dls = 0.9456 (l'heorie aber 0.890). 

dei. IiIiltr erforderlicheii n iq  Kalihytlmt 
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nech Entfernen der iiberschiissigen 3linrrnls;iure und des Athers 
1.11 37 g betrug gegenuber 1.189 g der theoretischen Mdnge bei An? 
nnhme halftiger Spaltung des Anhjdrids dnrch die n/lo-nlloh. Laugc. 

Die abgeschiedenen Fettsiiuren sind bei 220 olig, ziim geringen 
Teil krystallinisch wie 1,einol-Fettsauren. 

I ’ r i i fung auf g e m i s c h t e  A n h y d r i d e  (mit Essigsaure-Rest). 
Die bei der Verseifung yon 1.600.3 g Anhpdrid (s. oben) erhaltene 
Losung wurde eingedamplt und der Riickstand im Reagensglas mit 
xrseniger Saure erhitzt. 

Die bei der  Verseifung von 1.4977 g Anhjdrid (8.  oben) erhal- 
tene Seifenltjsung wurde nach hbtreiben des Alkohols init verd. 
Schwefelsaure zersetzt und dann mit. Dampf destilliert. 1 I Dampf- 
destillat werden mit :).?I ccm n/lo-Lauge neutralisiert, eingedampft und 
dann wiederum im Reagensglas durch Erhitzen rnit arseniger S I u r e  
auf Kakodylhildung gepruft. Ergebnis negativ. Dnrnach ist Ein- 
treten von Essigsaure in das Anhpdritl bei der befolgten lingeren Er- 
hiteung rnit dem Essigs~iirc-anhydrid nioht bemerkbar. 

Ausgangsrnat ,er i :Ll :  A n h y d r i d e  ztus d l s a u r e  (zweimal im 
Yakiiiim destilliertes Olein M o t a r d )  von Dee. l ! t lG,  hergestellt durch 
Kochen cler Shiire init der 2.7-fachen theoretischen Menge Essigsaure- 
:inh) tlrid am l~~ickflul3kiihler. 

1):i das Material frtiher nicht. lmonders  yo11 freien iin:iuhJtlrisiert 
gebliebenen Vett,sLureu befreit worden wxr, wiirde es nunmehr in  
einer llenge von 1 7 . 5  g mit. 140 ccm .5 proz. Sodnlijsnng -30 M i n .  ge- 
schiittelt, dann GO ccm ther hiuzugefiigt und der iitherische Auszug 
zweimal rnit Waaser qewaschen. Kach Abtlampfen des Athers im 
Valiuum hinterblieben 10 g eines hellgelben, bei Zimmerwarme fliissi- 
gen, fast geruchloseu ( i l e s ,  (lessen C;iek:hrnnck aber nicht befriedigte. 

Deninad1 hat d:ts Anhydrid eritwetler schon \-on der Herstellung 
her einen betrichtlichen Gehalt an freier FettsLure gehabt, oder irn 
Laufe des 3l/a-j5hrigeri Stehens nocli erheblirlie Mengen freier Fett- 
saure gebildet, dn tler neuerdings errnittelte Gehalt an freier Fettsjiure 
et.wa 4 3  * l o  betriig. Zu bewhteii ist. da[J hei der IIerstellung des 
..lnhj drids nur  clie 2.7-fnche theoretische Xlenge Essigsiiure anhj-drid 
iind Riic .kf lu~l i i ihl~~r  heniitzt, wiirtlen, .so d:iB rnit der  Moglichkeit ge- 
rechnet werden miiW, d a 8  schou \-on Anfang an ein grd3erer Betrag 
an freier PettsKure iinanhydrisiert getilieben ict 

Gber beide i n  13etr:tcht kommende Miigiichkeiten werden weiter- 
hin systematische Verauche nusgefiihrt werden. 

Ferner ist zu beriicksichtigen, daB auch reiiie Glyceridfette bei 
mcbrjshrigem Stehen oft. sehr weitgehende Zersetzungen in freie Fett- 
s5riren erleiden. 

Es trat kein Kakodylgeruch auf. 
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Y e r h n I t e n g e g e  n " I l 0 -  al k o h o 1. N :it ro n l a u  g e. 
1.4596 LJ Sbst. dcs'mit Soda gcreinigten &lure-anbydrids rtrbrauchen, 

i n  14 cc'ni Uenzin untl 3 ccni abs. Alkohol gelht, 30.6 ccm ~/~o-I,ange 
(Faktor 0.831. 

S 5 n r c x a h l :  Bcr. (fix hiilltige Umsetznng). 102.5. Gel. 97.9. 
.Die T \ l o l ~ k i i l s r g r : w i c h t s - B e s t i m m u n g  i n  Beozol ( l i  =5 5.7) ergab fir 

tlxs gereinigtc Ailhgdritl die Wcrte 
C36 146603. Mot.-Gew. Ber. 546.7. Gef. 54S.1, *54i.5. 

Inzwischen wurden niich von I I o l d e  unter hlltwirkung yon hI. 
K n p b t a1 i  nus hochsiedenden, von der Erdol Reinigung herruhrenden 
N a p  h t h  e n s 5  I I  r e n  Anhydride hergestellt, die sich durch schmAcheren 
Gernch und ihre Schwerliislichkeit in Alkobol, z. B. auch in 65-ro1.- 
proz. Alkohol, y o n  den dnrin leicht liislichen freien S iuren  unter- 
srhieden; sie bollell weiter gepruft werden. 

Pharmnzeutiwhes Institiit der Unirersitiit Berlin. 

225 R i k 6  M a j i m a  uid G i t a r o  Takayama:  
Uber den Hauptbcstandteil des Japanlacks, VII. I ) :  Der Urn- 
a h i o l - m o n o m e t h y l i i t h e r  u n d  der M e c h a n i s m u s  der Oxydation 

des orushiols. 
(Eiiigegangen aiii 30. \ ugiibt  1920.) 

1 o i l  tien beideii Hjclroxylgruppeo des U r u s h i o l s  ( I . )  1aBt sich 
d i e  eine lrichter rnethylieren, und dashalb bildet sich, wenn man hei 
der Metlirlieriing nur je 1 Mol. Notriummetbylat und  Jodmethyl be- 
niitzt, nii~srblieDlich 2 0 x y -  3-m e t h o x p -  II r u  s h i  0 1  (11). Die Kon- 
scitiition d r r  letzteren Verbindung Mird durch die Analogie der Eigen- 
schaften des drirch seine katalytische Reduktion erhaltenen H y d r o -  
u r u s h i  01-m o n o m  e t h y l  ii t h e r s  (111.) mi t denen des schon beschrie- 
benen ? - O x )  - 3- m e t  h o x  y -  t o l  u o Isa) (I7.) entschieden. 

0 1 [  OCIIJ CJCITs OCH, 

' . O H  - f , 0 1 1  - OCR, 

cI5 r r 2 i  CljllZ, C I S 1 1 3 1  C15I-Ial 
((1.) (11) (111.) UV.1 
Per eine (It. M.) VOII u n s  bat friiher zusammen mit Dr. N a k a -  

m u  r R beolachtet, (la13 H y d ro  u r u s  h i o l - d  i m e t b y  l a  t h e  r (1V.) beim 

') R. 40, 4392 [ l W 7 ] :  42, 1419, 3664 [1309!, 45, ?747 [1912]; 48, 1593, 
160G [ I9l:i]. a) B. 49, 1488 [1916]. 


