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Apgewandte Menge | fiir '/;p der Menge gef. Menge Chlor-
Atbylehlorid verbr., "/;0-AgNO; #ithyl %
g cem g
I
1.242 19.1 1,230 99.3
0.874 13.5 0.871 99.8
0.813 124 0.798 ] 98.2

Wir stelllen nach diesen guten Resultaten fest, daf sich die Methode
nicht genercll auf alle chlorierten Kohlenwassersioffe anwenden 1i8t. Gute
Erfolge ergaben noch Versuche mit Dichlor-dthylen, wihrend Chloro-
form um 7—109/, zu niedrige Werte finden lie8. Von aromatischen Ver-
bindungen wurde das Benzylchlorid untersucht, das aber infolge starker
Teerbildung bei der Zersetzung im Quarzrohr unbrauchbare Resultate ergab.

Zusammenfassung:

1. Dic Reaktion des Athylens mit Salzsiure unter Chlorithyl-Bildung wurde
thermochemisch untersucht. 2. Es wurde festgestellt, daB Athylen und Salzsaure
bei Gegenwart von wasserfreiem Aluminiumchlorid unter Chlorithyl-Bildung reagieren.
3. Es wurden Versuche iuber die Reindarstellung des Chlorathyls mit aktiver Kohle
durehgefihrt. 4. Es wurde einc neue Methode zur Analyse von Athylchlorid be-
schrieben.

16. D. Holde und K. Rietz: Zur Kenntnis der Hlaidinsiure
und ibres Anbydrids (I.).
[Aus d. Techn.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Berlin.}
(Eingegangen am 13. November 1923.)

Das Anhydrid der Flaidinsiure wurde zam ersten Male von
Albitzky und Emeljanow?) durch Erhitzen von Elaidinsiure mit Acet-
anhydrid im zugeschmolzenen Rohr dargestelit. Hierbei diente als Aus-
gangsprodukt eine Elaidinsidure, die auf zweierlei Weise nach den Angaben
von M., C. und A. Saytzeff?) 'hergestellt wurde, ndmlich 1. durch Er-
bitzen von Olsiure mit einer konz. wiBrigen Natriumbisulfit-Losung oder
mit einer Losung von schwefliger Siure im Druckrohr auf 175° (bzw. 2000)
und 2. durch die iibliche Elaidin-Umlagerung der Olsiure unter Einwir-
kung von salpetriger Sdure {N;Q;). Die letzgenannten Verfasser behaupten,
auf diese Weise eine aus absol. Alkohol umkrystallisierte Elaidinsdure vom
Schmp. 51—52° sowie deren Anhydrid mit dem Schmp.49—51.5% erhalten
zu haben. Der hohe Schmelzpunkt der Siure weicht betrichtlich gegen den
von anderen Forschern bei der Darstellung mit salpetriger Saure gefun-
denen ab. H. Meyer?) hat den Schmp. 44-—45° gefunden, Farnsteiner+)
43.5—14.5% Geitels) 44.5°, und J. Lewkowitsch®), der bei der Nach-
priiffung nach sorgfiltisem Umkrystallisieren ebenfalls 44.5° festgestellt hat,
bezweifelt die Angaben Saytzeffs. Diese stehen auch im Gegensatz zu

1) K, 31, 106 [1899]; C. 1899, I 1070; I. pr. [2] 61, 101

2y M. 24, 477; C. 1893 I 637; J. pr. [2] 50, 61—86; mit Albitzky, J. pr. :2}
61, 65 ff.

3) A. 35, 174 11, [1840].

4) Z. Nahr.- u. GenuBm. 1899, 5; C. 1899 I 545

5) Analyst 21, 258 [1899]

6) Chemical Technology and Analysis of Oils, Fats and Waxes, - 1913. 5. Aufl.

7!-
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der neuerdings befestigten Regel?), daB die Schmelzpunkte hoherer Fett-
sdure-anhydride hoher als die ihrer entsprechenden Siuren liegen; denn
Albitzky gibt fiir das Elaidinsiure-anhydrid einen tieferen Schmelzpunkt
an als fiir die Saure. Im Anschluf an die zur Kidrung dieser Frage vor-
genommene Reindarstellung der Siure und ihres Anhydrids wurde auch
Olsiure-anhydrid nochmals rein dargestellt, um die Leitfihigkeiten der
isomeren Ol- und Elaidinsiure, sowie ihrer Anhydride in hochgereinigtem
Aceton8) zu untersuchen.

Beschreibung der Versuche.

I. Darstellung und Eigenschaften der reinen Siuren

und ihrer Anhydride.

1. Die Olsdiure war von C. A . F.Kahlbaum als Olsédure »Kahl-
baumc« in zwei verschiedenen Lieferungen bezogen und von hoher Reinheit:

ProbeI: Schmp. 13.5-149; n%0=1.4611 9. — Mol-Gew. (durch Titration
ermittelt). 1.0057, 0.8978 g Saure verbrauchten 35.60, 31.85ccm 1/,,-n.alkohol. Kelilauge
(f. ==0.985). Ber. 282.2. Gef. 2867, 286.2. — Jodzahl (nach Hanus): 03924 02194g
Siure verbrauchten Halogen entspr.27.66, 15.53 ccm 1/,-n. Thiosulfat-Losung (f. ==0.9955);
HalogeniiberschuB8 69, 709/, ber. auf die zugesetzte Halogenmenge. Ber. 89.96. Get.
89.06, 89.43.

Probe II: Da die Probe, nachdem sie bei Licht- und LuftabschluB in der
zugeschmolzenen Ampulle vier Monate gestanden hatte, gelblich geworden war,
wurde sic im Vakuum (5 mm; Sdp. 203—205% in eine Pipetten-Vorlage19) fraktioniert.
Die wasserhelle Hauptfraktion (40.5g aus 50g) hatte folgende Konstanten: n%o ==1.4620.
— Jodzahl (nach Hanus): 0.1328, 0.1399g Siure verbrauchten Halogen entspr.
940, 9.80ccm 1/ -n. Thiosulfat-Ldsung (f.==1.0057). HalogeniberschuB 52, 500/, —
Ber. 89.96. Gef. 90.35, 89.42

2. Olsdure-anhydrid wurde nach dem verbesserten Albitzky-
Verfahren11) dargestellt, und zwar nur durch etwa 7-stdg. Kochen der
Olsiure mit Acetanhydrid im Acetylierungskolben mit eingeschliffenem
Kiihlrohr.

AnhydridI aus OlsdureI: 920g gelbes Rohanhydrid, gewonnen aus 10g
Saure (mit 5g Acetanhydrid anhydrisiert), entsprechen 93.29/, der Theorie. Das reine
Anhydrid, 75g, aus Alkohol umkrystallisert weille Blattchen, schmolz bei 21.7—21.80,
nach weiterem Umbkrystallisieren bei 21.9--22.20 Eine Probe, aus Ather umkrystalli-
siert, zeigte wiederum Schmp. 22.2% Jodzahl (nach Hanus): 01213, 0.1422g An-
hydrid verbrauchten Halogen entspr. 8.74, 10.29 ccm 1/, ,-n. Thiosuifat-Losung (f. == 1.00537).
Halogeniberschuy 56, 480/, — Ber. 92.86. Gef. 91.97, 9237.

Anhydrid II aus Olsaure II: Aus 235g Olsidure, mit 12g Acetanhydrid
7Stdn. gekocht, wurden 21.9g¢ Rohanhydrid (96.3°/, d. Th.) gewonnen; nach Um-
krystallisieren aus absol. Alkohol Schmp. 22—22.29; d145=0.900. Molekular-Re-
fraktion: d20=0.8982; n%)=1.4630. — Ber. 169.98. Gef. 16764. Jodzahl (nach
Hanus): 01383, 0.1150g Anhydrid verbrauchten Halogen entspr. 9.81, 826ccm
1/,o-n. Thipsulfat-Losung (I ==1); Halogeniiberschuf 58, 480/, — Ber. 92.86. Gef. 90,03,
91.16.

7 vergl. die Arbeilen iiber hohere Fettsdaure-anhydride von D. H,olde mit
Tacke, Wilke, Schmidt und Zadek: B. 53, 1893 [1920}, 56, 2052 [1923}; Z. Ang.
35, 289, 502 [1922].

8) Holde und Zadek, loc.cit

9) Die Refraktionen wurden stets mil einem Butter-Refraktometer von Zeil
bestimmt.

10y Zu beziehen von H. L, Kobe, Berlin N.4.

11) Holde und Tacke. loc.cit
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3. Die Elaidinsdure wurde durch Umlagerung von Olséure
{Probe I) dargestellt, indem solange Natriumnitrit-Krystillchen in 30-proz.
Salpetersiure, iiber die 25g Olsdure geschichtet waren, hineingeworfen
wurden, bis die auf 30—359 gehaltene Olschicht durch Einwirkung der
vitrosen Dimpfe vollig erstarrte. Das griinlich-weile Rohprodukt zeigte
nach einigem Waschen mit warmem Wasser keine NOg-Reaktion mehr
(Ringprobe), behielt aber einen eigentiimlichen, intensiven Geruch und die
griinliche Farbung bei und gab erst nach Aufkochen mit Tierkohle in petrol-
atherischer Losung und mehrfachem Umkrystallisieren aus absol. Alkohol
222¢ schneeweifie Elaidinsiure (Probe I), perlmutterglinzende Blittchen
mit schwachem, reinem Fettsiuregeruch und Schmp. 44.4° (korr.).

Jodzahl (nach Hanus): 01397, 0.1402g Siure verbrauchten Halogen entspr.
982, 9.82¢ccm 1/,,-m Thiosulfat-Lésung (f. = 1.0057); Halogenaberschu8 51, 510/, —
Ber. 89.96. Gef. 89.72, 89.40.

Probe I': 13 g der Elaidinsiiure (Probe I) gaben, aus Ather umkry-
stallisiert (in absol. Alkohol ist Elaidinsiure schwer und nur unter Er-
wirmen loslich), 11 g schneeweifie Blittchen vom Schmp. 44.49; n]1)00= 1.4308.

Jodzahl (nach Hanus): 01447 0.1006g Siure verbrauchten Halogen entspr.
808, 7.00ccm 1/,,-n Thiosulfat-Lésung (f.==1); HalogeniiberschuB 49, 569/, - Ber.
89.96. Gef. 89.41, 88.31.

4. Elaidinsiure-anhydrid wurde analog dem Anhydrid der Ol-
sdure dargestellt. 8 g Flaidinsiure, mit 4 g Acetanhydrid gekocht, gaben
73 g (entspr. 94.3 %, d. Th.), ein zweites Mal 7.4 g (95.6 9/, d. Th.) Roh-
anhydrid. Nach dem Umkrystallisieren aus absol. Alkohol, in dem das An-
hydrid schwer loslich war, erhhte sich der Schmp. der ersten Probe von
453% auf 46.4° (korr.) und blieb konstant.

An der zweiten, in gleicher Weise behandelten Probe wurden folgende Kon-
stanten festgestellt: Schmp. 46.2—46.4° (korr.).

Spez. Gewicht: d?g=0.8396; d§§=0.8476; ber, di5=0.894. ~ Mol.-Gew. 13):
0.0354 g Anhydrid. in 0.1052 g /-Campher gelist, gaben 25.5 und 26.5° Depression. — Ber,
547. Gef. 528, 508, — Mol -Refr.: di% — 08388; n]\" = 1.4889. — Ber. 169.98. Get
170.72. —= Jodzahl (nach Hanus): 01197, 01302, 0.1296g Anhydrid vcibrauchten
Halogen entspr. 865, 9.44, 9.51cecm 1/ ,-n Thiosulfat-Losung (f. ==1); Halogeniiber-
schub 45, 40, 409/, — Ber. 92.86, Gef. 91.7, 920, 93.1.

II. Leitfihigkeitsmessungen.

Die beschriebenen Priparate wurden, nachdem bei allen die Abwesen-
heit anorganischer Salze (Aschenprobe, Flammenfirbung), bei den An-
hydriden auch die Abwesenheit von Essigsiure (Kakodyl-Probe) und bei
den Elaidin-Isomeren das Fehlen von Stickstoff (Cyanid-Probe) nachge-
wiesen war, auf ihre Leitfihigkeit in Aceton untersucht. Die Ergebuisse
der Untersuchung, die nach der Galvanometermethode4) mit einem empfind-
lichen Amperemeter und einem Kohlrauaschschen Mefigefdl im Elekiro-
chem. Institut der Techn. Hochschule Berlin ausgefiihrt wurde, sind in der
folgenden Tabelle zusammengestellt.

12) Nach der Lorenz-Lorentzschen Forme! berechnet.
13) Bestimmt nach der Campher-Methode von K. Rast, B. 35, 1051 u. 3727 [1922]
18) Holde, Kohlenwassersiofidle und Fette. 5. Aufl., S. 97 [1918].
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Leitfihigkeitsmessungen in Aceton,

g | 859 1 ° | wider- | spes. | EEM | Molekul, | Molekul
Pri 3 | stanz in | A . " lejt- Leitverm.
riparat 221 5 cem g | stand in | Leitverm. fithi okeit Leitverm Ri0s <
G coc 2 2510 x>< 107 BEOIL ] co>< 108 | 4100 <
B | Aceton's)]| & e >< 1077 16) 10°517)
Aceton 19) 1 20 3.9 1.0 1.0 — —
2 29 2.2 1.8 1.8 —_— —
Olsfiure 3 0.0283 | 20 1.2 3.2 22 1.1 1.6
(Probe I) | 4 | 00283 | 29 1.0 4.0 2.2 1.1 1.6
Olsdure-anhy-| 5 1 00547 | 21t 1.3 3.0 2.0 1.0 14
drld (Probe 1) 6 | 0.0547 | 28 1.0 4.0 2.9 1.1 1.6
El;imglsﬁgre 7 0.0283 | 20 1.0 4.0 3.0 1.5 2.1
(Probe Iy | g | 00283 | 28 0.8 5.2 3.4 1.7 2.4
Elaidinsdure- . |
anhyarid . | @ | 00547 | 21 1.1 3.8 28 14 2.0
(Probe Iy | 10 1 0.0547 | 28 0.7 5.6 3.8 1.9 2.7

Die vorstehenden Resultate, durch welche gleichzeitig die fritheren, mit
noch ungeniigend reinem Aceton vorgenommenen Untersuchungen an Olsiure
und Olsdure-anhydrid (s. Fufnote 17) korrigiert worden sind, geben das gleiche
Bild wie die Messungen an Eruca- und Brassidinsiure sowie deren Anhy-
drident?). Die Isomeren 0l- und Elaidinsiure zeigen gegeniiber den zuge-
horigen Anhydriden, wie dies schon bei friiheren Untersuchungen an 0l-
siure und deren Anhydrid festgestellt wurde, keine nennenswerten Unter-
schiede, dagegen haben Elaidinsiure und ihr Anhydrid eine etwas héhere
Leitfihigkeit als Olsiure und deren Anhydrid.-

Wenn auch diese Unterschiede mit der bekannten stereochemisch ver-
schiedenen Konfiguration der Isomeren zusammenhiingen, so soll die
Frage, welcher Siure die {rans- oder cis-Form zukommt, auf Grund obiger
Messungen noch nicht entschieden werden20). Auf diesen Punkt einzu-
gehen, wird fiir spiter vorbehalten. Auch aof die Herstellung von Elaidin-
siure aus Olsiure mit schwefliger Siure soll zur Aufklirung der oben
hervorgehobenen Schmelzpunktsdifferenzen spiter eingegangen werden.

15) Entsprechend 1/,,Millimol. Einwage.

16) Gleich (x der Substanz —x des Acetons).

17) Nach der Umrechnungsformel }\%OO::)\EO- %g? berechnet; s. Holde und Tacke,
Ch. Z. 48, 754, 955 [1921}.

18y Kapazitit des Kohlrauschschen MeBgefiles ==0406, Dbestimmt mit ge-
sittigter Gipslosung. — Das Aceton ist »Aceton, Kahlbaumg, tuber Bisulfitverbin-
dung gereinigt, »fiir Leitfihigkeitsbestimmungen«, nach Walden weiter gereinigt.

13) Holde und Zadek, loc. cit

20) vergl. Holde und Zadek., loc.cit, und die Bemerkung von Holde,
B. 56, 2405 [1923]





