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224. D. Holde und Ida Tacke:
IV. Uber die Anhydride hSherer aliphatischer Fettsiuren.
[Vorgetragen in der Sitzung am 12. Juli 1920 von D. Holde.]
(Eingegangen am 31. Augnst 1920.)

Uber die Ilerstellung von Anhydriden hiherer aliphatischer Fett-
siuren hat anscheinend zuerst Villier?) berichtet, welcher, wie spiter
Krafft und Rosiny?®, die Anhydride au8 den Natriumsalzen der
Fettsiuren durch [irhitzen mit den Siurechloriden herstellte. Beck-
mann?) stellte Stearinsfiure-anhydrid aus Natriumstearat und
Phosphoroxychlorid dar und fand den Schmelzpunkt zu 729 (Stearin
71.69. Villier fand den Schmelzpunkt von Palmitinsidure-an-
hydrid zu 64°, Xrafft und Rosiny fanden ihn so hoch wie bei
Palmitinsiure (62° I’almitin 63—65"). Danach scheint der von Al-
bitzky . ermittelte Schmelzpunkt des Palmitinsiiure-anhydrids 55—
56° zu niedrig zu sein; auch der von ihm gefundene Schmelzpunkt
von Stearinsiure-anhydrid 71—77° scheint angesichts der schirferen
Zahl von Beckmann korrekturbediiritig zu sein.

Alles in allem diirften die Anhydride der hochmolekularen festen
S#iuren, wenn man die unsicher erscheinenden Angaben Albitzk:s
herausiaBt,-etwa 0 hoch schmelzen wie die entsprechenden Triglyce-
ride und ein wenig hoher als die entsprechenden Fettsiuren. Lau-
rinsiure-ahhydrid aber schmilzt niedriger als die Saure und deren
Glycerid.

Dageger schmelzen die Anhydride der ungesittigten hochmole-
kularen Olsiure, Elaidin- und Erucasiure nach Albitzky
teilveise wesentlich hoher als die entsprechenden Siuren und deren
Glyceride. Z. B. hat das Anhydrid der Olsiure den Schmp. 22—24¢,
der Elaidinsdure 49—51.5° (Llaidinsinre selbst 51%), Anhydrid der
Erucasiure Schmp. 47—30° (Erucasiure selbst 349).

Abweichend von diesen Angaben haben Reimer und Will?),
welche die Anhydride von Lruca- und Brassidinsiure durch Einwir-
kung von Phosphortrichlorid auf die Fettsiuren herstellten (Phosphor-
pentaehlorid ergab olige, nicht einheitliche Substanzen), Erucasiure-
anhydrid als bei Zimmerwirme oligen, -erst in der Kilte blatterig
krystallisierenden Koérper und Brassidiusiure-anhydrid als ein
beim Erkalten erstarrendes Ol erhalten, das aus Alkohol in glénzen-
den, bei 28—29° schmelzenden Tafeln krystallisierte (Schmelzpunkt
der Brassidinsiure 65°). Aus den Anhydriden stellten sie die sehr

By B. 9, 1932 [I1876]. % B. 38, 8576 [1900]. %) J.pr. [2] 65, 17.
4 B. 19, 3320 [1£86].
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tioch schmelzenden Amide und Anilide her., Das Amid der Eruca-~
siure schmilzt bei 849 das der Brassidinsiure bei 90° Die
Anilide schmelzen bei 55 bezw. 78°

Das von Albitzky und Jemeljanof') aus Llaidinsiure-
anhydrid hergestellte Amid schmilzt bei 76—78°.

Es liegen mithin auch sehr groBe Differenzen zwischen den
Schmelzpunkten des Erucasiiure-anhydrids bei Albitzky, Reimer
nod Will ver. Die Differeuzen diirfiten im vorliegenden Falle wohl
auf Uberschmelzungserscheinungen bei Reimer und Will infolge
ungeniigender Reinheit der Substanzen zuriickzufthren sein.

Albitzky hat absichtlich die Herstellung -der Anhydride mit
Phosphorchlorid oder Phosphoroxychlorid wegen des storen-
den Einflus es der gebildeten Salzsiure unterlassen und die direkte
Anhydrisierung der Fett:iuren mittels Essigsdure-anhydrids
vorgenommen, dessen UberschuB er nebst der bei der Reaktion ge-
bildeten Essigsiure mit warmem Wasser auswusch.

Mit vorstehend wiedergegebenen Angaben iiber die Herstellung
und Eigenschaften der Anhydride der hoheren aliphatischen Fettsiuren
diirfte deren Kenntnis erschiipft sein.

Die bestehénden Widerspriiche behalten wir uns vor, spater auf-
zuklgren. Ginzlich fehlen Angaben iiber Ausheuten bei der Herstel
tung, iiber Verhalten gegen sehr verdiinnte T{]koholiSche Laugen. iiber
spez. Gewichté, Brechungskoeffizienter, Oberflichenspannung und Vis-
kosititen der fliissigen Anhydride. Mangelhaft sind die Ldslichkeits-
angaben und diejenigen iiber die Zersetzlichkeit im Vergleich zu deu
Glyceriden durch Wasser, Dampf usw.

Gar keine Angaben enthilt die Literatur iiber die ans den Ge-
samtfeftsiuren der einzelnen Fette gewannenen Anhydride, deren Ver-
gleich mit den uatiirlichen Fetten in Riicksicht auf die eingaogs der
voranstehenden Abhandlung erirterte. Moglichkeit .des Ersatzes der
Gilyceridfette fiir Speisezwecke usw. von Wichtigkeit sein konnte.
Da fur derartige Zwecke die Gewinnung der einzelnen Fettsiure-an-
hydrid-Individuen wegen, deren sehr groBer Kostspieligkeit ganz auBer
Betracht liegt, haben wir uns zuniichst den aus den natiirlichen Fetten
abgeschiedenen Fettsiuregemischen als Ausgangsmaterialien fiir die
Anhydride zugewandt und an diesen das Studjum der aufgeworfenen
Fragen begonnen. Die erzielten Ergebnisse besitzen in den wichtig-
sten Punkten, wie z. B. Ausbeuten, Zersetzlichkeit durch sehr ver-
diinnte alkoholische Laugen, optische Eigenschaften usw. Giiltigkeit
giic die Anhydride #berhaupt, bezw. lassen sich .mit unerheblichen

1) K. 81, 108 [1899].
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Modifikationen aunf die Individuen iibertragen, deren Einzelstudium
weiter verfolgt werden soll.

Darstellung der Anhydride.

Zur Darstellung der Anhydride wurde zunichst das Verfahren
von Albitzky'), jedoch meistens ein wesentlich geringerer Uber-
schufl an Essigsiure-anhydrid benutzt, wie ihn Albitzky anwen-
dete. Iis zeigte sich, daf hierdurch die Ausbeuten, wenn man auf
einen UberschuB vom 3.5-fachen der Theorie herabgeht, nicht verringert
werden und noch bis 83.5 ¢, betragen; wahrscheinlich diirite mit dem
UberschuB an Essigsiure anhydrid noch erheblich weiter herabgegan-
gen werden kinnen. Ebenso kann man aus den in der voransteheu-
den Abhandlung mitgeteilten llerstellungsversuchen, bei denen nur
am RiickfluBkiihler gearbeitet wurde, nach den Titrationsergebnissen
und den Alkohol-Léslichkeiten schlieBen, dal3 sich das Anhydrisieren
im KinschluBrohr méglicherweise auch wird umgehen lassen. Al-
bitzky hat den Uberschul3 an Reagenzien nach der Anhydrisierung
mit warmem Wasser ausgewaschen. Wir haben, weil dieses Aus-
waschen zu lange dauerte, die iiberschiissig verbliebenen Reagenzien
im Vakuum abdestilliert und den etwa noch zuriickgebliebenen Rest
der Reagenzien bei der folgenden Herauslosung der unverestert ge-
blicbenen freien Fettsiuren mit fester gepulverter Soda oder 5-pro..
Sodalésung mitentfernt. Ein Versuch, 80-proz. Alkohol zur Abtren-
pung der freien Fettsiuren zu benutzen, fithrte zu einem Produkt mir
zu niedrigem Molekulargewicht, weshalb zunichst die Trepnung mit-
tels Alkohols aufgegeben wurde.

Seibst die Reinigung der Anhydride der festen und Hiissigew
Fettsiuren durch ihre Schwerloslichkeit in Ather bei Zimmerwirme
(far hochschmelzende Anhydride) oder in der Kalte (fiir Olsiure-an-
hydrid), wie sie Albitzky benutzte, scheint oft nicht sebr befriedi-
gend verlaufen zu sein; da die Schmelzpunkte Albitzkys stark
schwanken und von denjenigen anderer Autoren auch erheblich ab-
weichen, und weil er dementsprechend auf diese Trennungsmethode:
keine niheren Ausbeute Bestimmungen griinden konnte. Seine An-
hydride sind auch nicht durch Molekulargewichts-Bestimmungen, son-
dern nur durch Elementaranalyse gekennzeichnet, welche z. B. beim
Olsdure-anhydrid um 1, gegeniiber der Theorie differieren und’
obendrein im Vergleich zu den Molekulargewichts-Bestimmungen wegen
der geringen Unterschiede der Elementaranalysen zwischen Anhydrid
und freier Fettsiure wenig zur scharfen Kennzeichnung der Reinheix
der Anhydride geeignet sind.

1 loe. ecit.
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Die im Nachfolgeuden mitgeteilten Molekulargewichte der mit
Soda gereinigten Anhydride stimmen mit der Theorie gut iiberein
und geben daher ein gutes Kriterium Hir die ZweckmaBigkeit der
Darstellung

Eigenschaften der Anhydride.

Es wurden zuniichst nur die Fettsduren flissiger Fette wie Leinol,
b6l und Olein (Motard) anhydrisiert.

1. Konsistenz, Schmelzbarkeit und Flichtigkeit.

Entsprechend der von Albitzky festgestellten, wesentlich hoheren
Schmelzbarkeit der Anhydride der ungesiittigten héheren Fettsiuren
(Erucasiiure und Olsaure) im Vergleich zu den Glyceriden zeigten
die von uns hergestellten Anhydride der Fettsiuren der genannten
fliissigen Fette bei Zimmerwirme (18°) salbenartige oder halbflissige,
teilweise, z. B. bei Rubol krystallinische Beschaffenheit, bei héherer
Zimmerwirme aber wurden sie fliissig (z. B. bei 23¢).

Die Anhydrisierung erhoht mithin den Schmelzpunkt der fliissi-
wven Fette, was unter Umstiinden, insbesondere, wenn man noch eine
weitere Schmelzpunktserhshung durch Uydrierung vornimmt, fiir die
Benutzung der Anhydride zu Speisefetten von Wichtigkeit sein kann.

Bemerkenswert ist ferner, dafl die Anhydride der fllissigen Fette.
im Gegensatz zu den Athylestern der fliissigen Fett-huren im ge-
schmolzenen Zustand die gleiche viskos-élige Konsistenz und Schwer-
flichtigkeit zeigen wie die Glyceridfette, withrend die Athylester dieser
Sauren sehr leichtfliissig und leichter verdampfbar sind. Genauere
Viskosititsbestimmungen auf dem Capillar-Viskosimeter werden noch
ausgefiihrt werden. Die schwere Fliicht'gkeit ist dadurch bedingt,
daf} die Anhydrisierung, wie oben gezeigt wurde, bei den hochmale-
kularen Fettsturen' eine erhebliche Erhohung des Siedepunktes mit
sich bringt, so daB die Anhydride selbst im hohen Vaknum ohmne
Z.ersetzung nicht flichtig sind.

2. Der Brechungskoeffizient

der Anhydride ent-pricht nahezu demjenigen der Glyceride und ist
héher als bei den nicht anhydrisierten Fettsiuren. Der Unterschied
ist annihernd so groB wie zwischen den Glyceriden und den Fett-
sduren. Auch hierin zeigt sich die grofe Ahnlichkeit der physikali-
schen Struktur zwischen fliissigen Glyceriden und Anhydriden.

3. Die Zersetzlichkeit mit verdiinnten alkoholischen
Laugen. :

Die in der voranstehenden Abhandlung geduflerte Vermutung,
daB die Anhydride durch Einwirkung alkocholischer #/io- oder
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noch verdiinnterer alkoholischer Lauge halltig zu Athylestern
und Alkalisalzen des zweiten Siurerestes umgesetzt werden.
entsprechend der dort angegebenen Formel, wurde sowohl durch das
Titrationsergebnis wie auch durch die nithere Charakterisierung der
Titrationsprodukte nach ihren Eigenschaften und Mengen bei reinen
Leindl-Fettsdure-anhydriden bestitigt. 1is -wurde ziemlich ginau die
Hilfte derjenigen Menge Alkali verbraucht, welche dem Verseifungs-
iquivalent des ganzen Anhydrid Molekiils theoretisch entsprach, und
die bei diesem geniigend scharf zu treffenden Titrationspunkt abge-
schiedenen Mengen unverseiftes Ol entsprachen nach ihrer Léslichkeit,
Konsistenz, Alkohol -Reaktion und Gewicht den Athylestern, ebenso
wie die aus der gebildeten Seifenlosung abgeschiedenen Vettsauren in
ihrer Menge annihernd den theoretischen Mengen im Siune der hill-
tigen Umsetzung eutsprachen.

4. Verseifungs-Aquivalente.

Auch durch die Bestimmung der sogen. Verseifungszahl des ge-
samten Anhydrids durch Kochen mit "/5-alkoholischem Kali und
Riicktitration des Uberschusses wurde die Reinheit der Anhjydride
der Leinél Fettsiuren im EFinklang mit der Theorte bestiitigt.

5. Prifung nuf gemischte, Essigsiiure-Reste euthaltende
Aunhydride.

Obwohl die Molekulargewichte der mit Soda gereinigten Leisl-
siure-anhydride Dereits gegen die etwaige Anwesenheit von gemisch-
ten, den IEssigsiiurerest enthaltenden Aunhydriden sprachen, wurde
desnoch in Riicksicht auf die Arbeit Autenrieths') tiber die Bil-
dung gemischter Anhydride aus Capronsiure, Valeriansiure usw. und
Essigsiiure-anhydrid auf Gegenwart des Essigsiurerestes in den Lein-
dlsiure-anhydriden gepriift. Ilierzu wurde die Kakodylprobe an dem
verseiften Anhydrid und an den neutralisiertea fliichtigen Siuren an-
gestellt, welche aus den mit Mineralsiiure zersetzten Seifen mit Dampi
abgetrieben worden waren. Das Frgebnis war negativ.

Versache.
Ausgangsprodukt.

Lein6l, gesandt von der Firma A. Tacke, Lackhausen, dessen
Prifung folgende Kennzahlen ergab:

1) B 20, 3187 [1887]. Autenrieth erhitzte die Fettsiure '/4—/; Stde.
mit der 2—5-fachen Menge Essigsiure-anhydrid wad fand bet Buttersiure,
Capronsiure und Valeriansinre, daB die Ausbeute an gemischten Anhydtiden
mit dem Kollenstoff der benutzten Fettsiure steigt.
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1.3892 g Sbst. verbrauchen zur Verseifung 9.5 cem "/y-alkobol. Kalilange,
entsprechend einer Verseifungszahl 191.5 (reine Leindle 188—192).

Bei der Jodzahl-Ermittlung nach Winkler (Reagens Kaliumbromid-
Bromat-Losung) verbrauchen 0.3003 g Sbst. eine 7.8 ccmx Thiosulfat-Losung
entsprechende Halogenmenge (1 cem Thiosulfat = 0.011978 g Jod) Mithin
Todzahl des Leindls 170.2 (veine Leindle 171—191°).

Brechungskoelfizient ng == 1.4812 (reine Leindle 1.481—1.487).

Das Ausgangsprodukt war hiernach reines Leindl. Aus ihm
wurden in bekannter Weise die Fett:iuren abgeschieden und zu den
folgenden Anhydrisierungen benutzt.

Anhydrisierung 1: 40 g Fett:iuren mit gleichen Teilen Essig-
siure-anhydrid® 6—7 Stdn. im EinschluBrobr auf 150—160° erhitst.
Nach Abdestillieren des Reagens-ﬁberschusses im Vakuum, stellte das
Rohanhydrid bei 18° eine in der Hauptmas-e dlige, z. 1. krystalli-
nische Mas:e von braungelber Farbe dar.

Von diesem Produkt, dessen Menge 38 g betrug, wurden 9 g
mit 100 ecm 5-proz. Sodalssung und Ather durchgeschiittelt. Aus
der nach 2-tagigem Stehen genligend klar abgetrennten itherischen
Schicht wurden 5.7 g, d. h. rd. 63 %, eines gelben, zum geringen Teil
bei 189 erstarrten Oles erhalten. Diese hellere Farbe der Anhydride
gegeniiber dem noch freie Fettsiure enthaltenden Rohanhydrid kehrte
auch bei den folgenden Herstellungen wieder.

Anhydrisierung 2: 30.g Leinsl-Fettsiuren mit 20 g Kssig-
siure-anhydrid wie bei 1. behandelt. 28 g des von den Gberschiissi-
gen Reagenzien durch Vakuum-Destillation befreiten Rohanhydrids
wurden mit kalzjnierter Soda in trocknem Ather 40 Min. geschiittelt.

Aus eincm Teil des Abdampfungsriickstandes: der filtrierten  #itherischen
Losung (4.6 g) wurde eine Probe zur Molekulargewichts-Bestimmung
entnommen (K fiir Benzol betrug 53):

0.2810 g Shst. erpiedrigen den Erst:rrungspunkt von 22 g Benzol um
0.127° und 0.2865 g um 0,130

Mol.-Gew. Ber. 342.7 (fir Linolsiure-anhydrid). Gefl. 533.1, 531.

(Da Leind!-Feltsiuren zu 25—35 ¢/, aus Linolsdure. Cis Hyy Og, zu 35—45Y/,
aus Linolensiure CigHsyOp, zu .15- 209 aus Olsaure Ci;sHa30s und 8-
99/, gesittigter Ranre C(HggOg — CgoHioOsz bestehen, kann man fir das
mittlere Molekulargewicht die Formel CisHgoOg benutzen.)

Die Hauptmenge der &#therischen Losung der mit Soda behan-
delten Anhydride wurde zur Prifung auf etwa geloste Natron-
seifen mit 50 proz. Alkohol gewaschen. Die Waschung: hinterlieB
indessen beim Abdampfen keinen Riickstand, so daB keine Seifen ge-
Jost waren. Die erhaltenen Anhydride waren aber nicht einwandfrei.
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Aus der mit Natriumsulfat getrockneten ditherischen Losung wurden 18 g
Anbydrid erhalten, mit dem folgende Molekulargewiclits-Bestimmungen in
Benzol (K = 48.3) ausgeiithrt wurden.

0.6962 g Sbst. erniedrigen den Erstarrungspunkt von 22.1 g Benzol um
0.415° und 04174 g um 0.2550,

! Mol.-Gew. Ber. 542.7 Gel. 366.6, 357.0.

Die Ausbeute an reinem Anhydrid war hier demnach zweifelhaft.

Anhydrid-Herstellung 3: 35 g Leinil-Fettsiuren mit 25 g
Essigstwure anhydrid wie oben 7 Stdn. behandelt und von Reagenzien
befreit. Rohanhydrid dunkel, bei 20°¢ flissig, Menge 34 g

Das Produkt wird wie bei 2. mit {0 TIn. kalzinierter Soda in
atherischer Lisung behandelt, der Ather im COqg-Strom, zuletzt in
Vakuum vertrieben. Riickstand 30 g, wesentlich heller, bei 20° zum
groBten Teil erstarrend. Da das Molekulargewicht in Benzol (K =
45.3) nur zu 440 gefunden wurde (0 60! g erniedrigen den Erstar-
rungspunkt von 17.6 g Benzol um 0.375%), so wurde das Anhydrid
nochmals zwecks Entfernung noch zuriickgebliebener freier Fettsiuren
in einer Menge von 9 g 15 Min. mit 200 cem 5-proz. Sodalbsung ge-
schiittelt, wobei 7.5 g eines helleren. bei Zimmerwiirme salbenartig
erstarrenden Oles erhalten wurden (Ausbeute, berechnet auf die ge-
samte angewandte Menge Rohanhydrid aus 35 g Fettsiure 73 %/,.

Die Molekulargewichts-Bestimmung in Benzol {K = 53) ergab
fulgende Zahlen:" .

0.1298 g erniedvigen den Erstarrungspunkt von 17.6 g Benzol um 0.073¢
und 0.2890 ¢ den von 22 g Benzol um 0.13%

Mol.-Gew. Ber. 542.7 Gef. 585.5, 532.6.

Brechungskoefflizient ngy = 14777, die Fettsiuren hatten ngo=1.4738,
das benutzte Leinol 1.4812.

Anhydrid-Hersteltung 4: 50 g Leindl-Fettsiuren mit 30 g
Essigsiure-anhydrid wie vorher behandelt und von iiberschiissigen
Reagenzien befreit. Vom erhaltenen Roh-anhydrid (50 g) wurden 20 g
mit 200 cem 5-proz. Sodalssung und Ather geschiittelt.

Erhalten 15.6 g (rd. 80 %, der Theorie) bei 20° zum groBlen Teil
erstarrendes, hellbraunes Ol

Die Molekulargewichts-Bestimmung in Benzol (K == 53) ergab fol-
gende Werte:

0.83988 g Sbst. erniedrigen den Erstarrungspunkt von 22 g Benzol um
0.189, 0.6637 g Sbst. den der gleichen Benzolmenge um 0.295%

Mol.-Gew. Ber. 542.7 Gef. 533.8, 541.8.

Brechungskoeffizient ng = 1.4788.

Weitere 20 g des Rohanhydrids wurden mit trocknem Ather und
5 g kalzinierter Soda 45 Min. geschiittelt.
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Das erhaltene Reinanhydrid 16 g (Ausbeute 82.79, der Theorie) ergab
folgende Molekulargewichte in Benzol (K = 53):

0.4835 g Sbst, ecrniedrigen den Erstarrungspurkt von 22 g Benzol um
0.215%, 0.7872 g Sbst. den von 22 g Benzol um 0.355°,

Mol.-Gew. Ber. 342.7 Gel. 541.8, 333.6.

Verseifungszahl’): Es verbrauchten 1.6002 g beim Kochen mit 25 cem

“/p-alkoholischer Kalilange 11.95 cem und 1.4977 g Sbst. 11.85 eem Lauge.
Ber. fiir Linolsiurc-anhydrid 207.4. Gef, 209.1, 212.2,

Verhalten gegen 7/jg-alkoholische Natronlauge (Faktor der
Lauge 0.95) heim Titrieren:

1.5267 g Sbst. in \iher-Alkoho! verbrauchen .bis zur linger bleibendcn
Rotfarbung 300 ccmr. 1.8956 g Shst. 37.1 cem Lauge.

Sdurezahl?: Ber. 1087 (bei hilftiger Umsectzung des Anhydrids).

Gel. 104.5, 104.1.
57288 g Shst, in \thor-Alkohol verbrauchen 110.2 cem “/z0-Lauge.
Gef. 100.2.

Abscheidung der Reaktionsprodukte nach der Titration.

2.3016 g Sbst. in 30 cem Petrolather (Sdp. bis 7Y% und 10 cem absol.
Alkohol geldst, verbrauchen 44.3 cem "/io-absol. alkoholische Natronlauge
{Faktor 0.928).

Sdurezall: Ber. 103.3 (fiir hilftige Umsetzung). Gef. 99.7.

Die titrierte Losung wurde mit 54 ccm Wasser verdinnt, so daB
die alkoholische Schicht etwa 50 %, Alkohol enthielt. Diese wurde
abgetrennt und mehrfach mit je 15 cem Benzin gewaschen, bis letz-
teres farblos war, Die gesamten vereinigten Benzin-Ausziige wurden
noch dreimal mit je 20 cem 50-proz. Alkoho! und dann noch bis zum
Verschwinden der Alkohol-Reaktion (Jodoform-Probe) mit-Wasser ge-
waschen,

Aus der Beuzinldsung wurde ein angenehm esterartig riechendes
welbes (M in einer Menge von 11929 g gewonnen (berechnet fiir
Athylester bei halftiger Umsetzung des Anhydrids dureh 7/;0-Lauge
1.8308 g), das sich im Gegensatz zum Anhydrid leicht bei Zim-
merwiirme in 90-gew.-proz. Alkohol 18st und beim Erwirmen mit
Kalilauge, Jod und Jodkalium die Jodoform-Reaktion auf Alkohol
gibt.  py = 1.4740; dy5 = 0.9456 (Theorie aber 0.890).

Aus der vom neutralen Ester abgetrennten 50-proz. alkoholischen
Seifenlésung wurden nach Abdampfen des Alkohols durch Salzsiure
unter Ather-Zusatz die freien Fettsiuren abgeschieden, deren Menge

1) Die zur Verseilung von 1 g Sbst. erforderliche Menge Kalihydrat in mg.
?) Die fir 1 g Sbst. zur Bindung der freien Sdure durch ~/io-Lauge in
der Wilte erforderlichen mg Kalihydrat
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nach ‘Entfernen der iiberschitssigen Mineralsiure und des Athers
1.1137 g betrug gegeniiber 1.189 g der theoretischen Ménge bei An!
nahme hilftiger Spaltung des Anhydrids durch die */is-alkoh. Lauge.

Die abgeschiedenen Fettsduren sind bei 220 lig, zum geringen
Teil krystallinisch wie Leinsl-Fettsiuren.

Pritfung auf gemischte Anhydride (mit Essigsiure-Rest).
Die bei der Verseifung von 1.6002 g Anhydrid (s. oben) erhaltene
Losung wurde eingedampft und der Riickstand im Reagensglas mit
arseniger Siure erhitzt. Es trat kein Kakodylgeruch auf.

Die bei der Verseifung von 1.4977 g Anhydrid (s. oben) erhal-
tepe Seifenldsung wurde npach Abtreiben des Alkohols mit verd.
Schwefelsiure zersetzt und dann mit Dampf destilliert. 11 Dampf-
destillat werden mit 5.8 cem */1o-Lauge neutralisiert, eingedampit und
dann wiederum im Reagensglas durch Erhitzen mit arseniger Siure
auf Kakodylbildung gepriift. Ergebnis negativ. Darnach ist Ein-
treten von Essigsiiure in das Anhydrid bei der befolgten lingeren Er-
hitzung mit dem Essigsiure-anhydrid nicht bemerkbar.

Ausgangsmaterial: Anhydride aus Olsiure (zweimal im
Vakuum destilliertes Olein Motard) vou Dez. 1916, hergestellt durch
Kochen der Siure mit der 2.7-fachen theoretischen Menge Lssigsiure-
anhydrid am RuckfluBkiihler. ’

Da das Material friher nicht besonders von freien wnanhydrisiert
gebliebenen Vettsiuren befreit worden war, wurde es nunmehr in
einer Menge von 17.5 g mit 140 ccm 5 proz. Sodalosung 20 Min. ge-
schiittelt, dann G0 cem Ather hinzugefiigt und der itherische Auszug
zweimal mit Wasser gewaschen. Nach Abdampfen des Athers im
Vakuum hinterblieben 10 g eines hellgelben, bei Zimmerwirme fliissi-
gen, fast geruchlosen (lles, dessen Geschmack aber nicht befriedigte.

Demupach hat das Aohydrid entweder schon von der Herstellung
her einen betriichtlichen (ehalt an freier Fettsiure gehabt, oder im
Laufe des 3's-jihrigen Stehens noch erhebliche Mengen freier Fett-
saure gebildet, da der neuerdings ermittelte (xehalt an freier Fettsiiure
etwa 439, betrug. Zu beachten ist. dall bei der Ierstellung des
Anhydrids nur aie 2.7-fache theoretische Menge Essigsiiure anhydrid
und RiickfluBkiihler benutzt wurden, so dafl mit der Moglichkeit ge-
rechnet werden mul}, daB schon von Anfang an ein groBerer Betrag
an freier Fettsiiure unanhydrisiert geblieben ist

Uber beide in Betracht kommende Moglichkeiten werden weiter-
hin systematische Versuche ausgefithrt werden.

Ferner ist zu beriicksichtigen, dall auch reine Glyceridfette bei
mehrjihrigem Stehen oft sehr weitgehende Zersetzungen in freie Fett-
siiuren erleiden.
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Verhalten gegen "/y-alkohol. Natronlauge.

14596 ¢ Sbst. des*mit Soda gereinigten Olsdure-anhydrids verbrauchen,
in 14 cem Benzin und 8 cem  abs. Alkohol gelést, 30.6 ecem »/i5-Lauge
(IFaktor 0.83.

Saurezahl: Ber. (far hilftige Umsetzung) 102.5. Gel, 97.9.

‘Die Molekulargewichts-Bestimmung in Benzol (K = 53) ergab fir

das gereinigte Auhydvid die Werte
C36 Hes O3 Mol.-Gew. Ber. 546.7. Gel. 548.1, 547.5.

Tozwischen wurden auch von Holde unter Mitwirkung von M.
Naphtali aus hochsiedenden, von der Erdsl Reinigung herrithrenden
Naphthensid uren Anhydride hergestellt, die sich durch schwicheren
Geruch und ihre Schwerldslichkeit in Alkohol, z. B. auch in 65-vol.-
proz. Alkohol, von den darin leicht lgslichen freien Siuren unter-
schieden; sie :ollen weiter gepriift werden.

Pharmazeutizches Institut der Universitat Berlin.

2256 Riko Majima uad Gitaro Takayama:

Uber den Hauptbestandteil des Japanlacks, VIIL.!); Der Uru-
shiol-monomethylither und der Mechanismus der Oxydation
des Urushiols.

(Eingegangen am 30. August 1920.)

Vou den beiden Hydroxylgruppen des Urushiols (I.) 148t sich
dig eine leichter methylieren, und deshalb bildet sich, weun man bei
der Methylierung nur je 1 Mol. Natrivmmethylat und Jodmethyl be-
putzt, ausschliefilich 2. Oxy-3-methoxy-urushiol (II). Die Kon-
stitution der letzteren Verbindung wird durch die Analogie der Eigen-
schaften des durch seine katalytische Reduktion erhaltenen Hydro-
urushiol-monomethylathers (1II.) mit denen des schon beschrie-
benen 2-Oxy-3-methoxy-toluols?) (V.) entschieden.

VOH —> Lo == oH * »{ .0CH
Cus Hag Cislly CasHs, CosHn
i) (1) (111.) (IV.)

Der eine (R. M.) von ups bat friiber zusammen mit Dr. Naka-
mura beobachtet, da Hydrourushiol-dimethyldther (1V.) beim

Y B. 40, 4892 [1907); 42, 1419, 3664 [19091, 45, 2727 [1912]; 48, 1593,
1606 [1915]. %) B. 49, 1488 [1916].



