
Angewandte Menge 

g 
Xthglehlorid verbr. n/10-AgN03 &thy1 

I I I 
1.242 
0.874 
0.813 

19.1 
13.5 
12.4 

1.230 
0.871 
0.798 

99.3 

1 98.2 
I 99.8 

Wir stellten nach diesen guten Resultaten fest, daB sich die Met$ode 
nlcht genercll auf slle chloriertcn Klohlenwasserstoffe anwenden !aBt. Gute 
Erfdge ergaben noch \7ersuche mit D i c h 1 o r - t h y 1 e n , wahrend C h'l o r o - 
f o r m  urn 7-100/, zu niedrige 1Ve~t.e finden lieB. Von aromatischen Ver- 
bindungen wurde das B e n z y 1 c h 110 r i d ur&rsucht, das abler infolge starker 
Teerbildung bei der Zessetzung im Quarzrohr unbrauchbare Resultate ergab. 

Z u s  am m e 11 Pass u n g: 
1. Die Reaktion des dthylens init Salzsaure unter ChlorPthyl-Bildung wurde 

thermochemisch untersucht. 2. Es wurde festgestellt, daD Athylen und SalzsPure 
bei Gqenwart von wasserfreiem Aluminiuinchlorid unter Chlorithyl-Bildung reagieren. 
3. Es wurden Versuche tiber die Reindarstellung des Chlorathyls mit aktiver Kohle 
durehgefiihrt. 4. Es wurde eine neue Methode. zur Analyse voii ithylchlorid be,- 
schrieben. 

16. D. Holde und K. Rietz: Zur Kenntnis der Blaidinailure 
nnd ihres Anbydrids (I.). 

[hus d. Tcchn.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Ber1in.j 
(Eingegangen m i  13. November 1923.) 

Das A n h y d r i d  d e r  E l a i d i n s a u r e  wurde zum ersten Male von 
-4 1. b i t z k y und E m e  1 j a n  o w 1) durch Erhitzen von Elaidinsaure Init Acet- 
anhydrid im zuges+mol,zenen b h r  dargestellt. Hierbei diente als Aus- 
gangsprodukt eine Elaidinsaure, die auf zweierlei Weise nach den Angaben 
von M., C. und 1. S a y t z e f f 2 )  'hergestellt wurde, namlich 1, durch Er- 
hitzen von Olsaure mit einer 'koni. wll3rigem Natriumbisulfit-Losung oder 
init einer Losung von schwefliger Saure irn Druckrohr auf 1750 (bzw. 2000) 
und 2. durch die iibliche Elaidin-Umlagerung der Olsaure unter Einwlr- 
knng v&i salpetriger Saure (Nz 0,). Die le,tzgenannte.n Verfasser bebaupten, 
auf diese Weise eine aus 'absol. Alkohol umkrystallisierte Elaidinsaure vom 
Schmp. 51-520 slowie deren Anhydrid rnit dem Schmp. 49-51.50 erhalten 
zu haben. Der hohe Schmeltpunkt der Saure weicht betrachtlich gegen den 
von anderen Forschern bei der Darstellung rnit salpetriger Saare gefun- 
denen ab. H. M e  y e r $) hat den Schmp. 44-450 gefunden, F a r ns t e i n  e r 4) 

43.6-4 1.50, G.e i t e 15) 44.50, und J. L e w k o w i t  s c h G), der bei der Nach- 
prufung nach sorgfaltigem Umkrystallisieren ebenfalls 44.50 festgestellt hat, 
bezweifelt die Angaben S a y t z e f f s .  Diese stehen aueh im Gegensatz zu 

I) Hc 31, 106 [1899]; C. 1899, I 1070; J. pr. [2] 61, 101. 
2, H. 21, 477; C. 1893, I 637; J. pr. [2] 80, 61-86; niit A l b i  t z k p ,  J .  pr. iZ] 

3) A. 35, 174 ff. [1840]. 
4) Z. Nahr.- u. GenuOm. 1899, 5; C. 1899, I 543. 
5) Analyst 21, 258 [1899]. 
6 )  Chemical Technology and Analysis of Oils, Pats  and Waxes. . 1913. 5. Aufl.  

_--.___ 

6 1 ,  65ff. 

7 *  
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der neuerdings befestigten Regel 7) ,  da13 die Schinelzpunkte hoherer Fett- 
aure-anhydride htiher als die ihmr entsprechenden Sauren Ibgea; denn 
d 1 b i t z k y gibt fur das Elaidinsaure-anhydrid einen' tiefmen Schmelzpunkt 
an aIs fur die SBure. Im ilnschluD an die zur Kiarung dieser Frage vor- 
genommene Reindarstellung d,zr Saure und ihres Anhydrids wurde auch 
b 1 s a u re  + a n  h y d r id  nochmals rein dargestellellt, urn die, Leitfahigkeiten der 
isomeren 81- und ElaidimZiure, sowie ihrer Anhydride in hochgereinigtem 
Acetons) zu untersuchen. 

Beschreibung der Versuche. 
I. D a r s t e l l u n g  u n d  E i g e n s c h a f t e n  der  re inen  S I u r e n  

u n d  i h r e r  A n h y d r i d e .  
1. Die a l s d u r e  war von C. A. F. K a h l b a u i n  als O l s l u r e  bl iahl-  

b a u mcc in zwei verschiedeneii Liefemngen bezogen und von hoher Reinheit: 
P r o b e  I: Schmp. 13.5-14O; nz = 1.4611 9). - M o 1. - G e w. (durch Titratiou 

ermittelt). 1.0057, 0.8978 g S&ure verbrauchten 36.60, 31.85 ccrn l/lo-n. alkohol. Kzlilauge 
(f.-0.985). Ber. 282.2. Gef. 286.7, 286.2. - J o d z a h l  (nach H a n u s ) :  0.3924, 0.2191g 
Sgure verbrauchten Halogen entspr. 27.6!3, 15.53 ccm lllo-~. Thiosulfat-LBsung (f. = 0.9955); 
HalogeniiberschuB 69, 700/,, ber. auf die zugesetzte Halogenmenge. Ber. 89.96. Get. 
89.06, 89.43. 

P r o  b e  11: Da die Probe, nachdem sie bei Licht- und LuftabscliluB in der 
zugeschmolzenen Ampulle vier Monate gestanden hatte, gelblich geworden war, 
wurde sic im Vakuum (5 mm; Sdp. 203-2050) in eine Pipelten-Vorlagelo) fraktioniert. 
Die wasserhelle Hauptfralction (40.5g aus 50 g) hatte folgende Konstanten: I I ~  =1.4620. 
- J o d z a h 1 (nach H a n  us): 0.1328, 0.1399 g Sgure verbrauchten Halogen entspr. 
9.40, 9.80ccm l/i, ,-~ Thiosulfat-LBsung (f. = 1.0057). HalogeniiberschuS 8, 50 %. - 
Ber. 89.96. Gel. 90.35, 89.42. 

2. Q l s a u r e  - a n h y d r i d  wurde nach dem verbesserteii A l b i t z k y -  
Verfahreqll) dargestellt, und zwar nur durch etwa 7-stag. Kochen der 
blsaure mit Ac&mhydrid im Acjetylierungskolben m.it eingeschliffenem 
Kuhlrohr. 

A n  h yd r i d I nus 0 1 s 1 u r e I: 9.20 g gelbes Rohanhydrid, gewonnen aus 10 g 
SBure (mit 5 g Acetanhydrid anhydrisiert), entsprechen 95.20/o der Theorie. Uas reine 
Anhydrid, 7.5 g, aus Alkohol umkrystallisert weiDe BlBttchen, schmolz bei 21.7-21.80, 
nach weiterem Umltrystallisieren bei 21.9-22.20. Eine Probq aus dtlier umltrystatli- 
siert, zeigte wiederum Schinp. 22.20. J o d z a h  1 (nach 1% a n  us): 0.1213, 0.1422 g An- 
hydrid verbrauchten Halogen entspr. 8.74, 10.29 ccm l/lo-m Thiosulfat-Ldsung ;f. -= 1.0067). 
HalogeniiberschuB 56, 480/,,. - Ber. 92.86. Gef. 91.97, 92.37. 

A n  h y d  r i d I1 aus 0 1 s a u r e 11: Aus 23.5 g Olsaure, init 12 g Acetanhydrid 
7 Stdn. gekocht, wurden 21.9 g Rohanhydrid (96.3 O/o d. Th.) gewonnen; iiach Um- 
krystallisieren aus absol. Alltohol Schmp. 22-22.20; d:5=0.W0. M o 1 e lc u 1 a r - R e  - 
f r a k t i o n: tf? =0.8982; ng = 1.4630. - Ber. 169.98. Gel. 167.64. J o d z a h  1 (nach 
H a n  us): 0.1383, 0.1150 g Anhydrid verbrauchten H'alogeii entspr. 9.81, 8.26 ccm 
l/,,-n. Thbsulfat-Msung (f. = 1); HalogeniiberschuB 58, 48 O/@ - Ber. 92.86. Gef. 90,03, 
91.16. 

7) vergl. die Arbeilen iiber hdhere Fetts~ure-aiih\.dridc von I). H'o l d e  mit 
T a c k e ,  Wi l l te ,  S c h m i d t  und Z a d e k :  B. 53, 1898 [1920], 56, 2052 [19Z]; %. Ang. 
35, 289, 502 [1922]. 

8)  H o l d e  und Zadel t ,  1oc.cit. 
9) Die Refraktionen wurden stets mil einein Butter-Refraktometer von 2 e i I) 

10) Zu beziehen von H. L. K O  b e ,  Rerliu N. 4 
11) H o I d r und T a c 1c e . loc. cit. 

htimmt.  
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3. Die E l a i d i n s a u r e  w u h  dur& Umlagerung von B l s B u r e  
(Probe I)  dargestellt, indem solanze Natriumnitrit-Krystallchen in 30-proz. 
SalpelerGure, iiber di.e 25 g Olsaure geschichtet waren, hineingeworfen 
tvurden, bis die auf 30-350 gehaltene Olschicht durch Einwirkung der 
nitrosen Diimpfe vollig erstarrte. Das grunlich-weil3e Rohprodukt zeigte 
nach einigem Waschen mit warmem Wasser keine NO,'-Reaktion mehn 
(Ringprobe), behielt aber meinen eigentumlichen, intensiven Geruch und die 
grunliche Farbung bei und gab erst nach Anfkochen rnit Tierkohle in  petrol- 
atherischer Losung und melhrfachem Umkrystallisieren aus absol. Alkohol 
28.8 g schneeweiae Elaidinsaure (Probe I), perlmutterglanzende Blgttcheti 
mit schwachem, reinem Fettsguregeruch und Schmp. 44.4O (korr.). 

J o d z a h 1 (nach H a n  11 s): 0.1397, 0.1402 g Stiure verbrauchten Halogen entspr. 
9.82, 9.82 ccm l / , o - i~ : .  Thiosulfat-L6sung (f. = 1.0057); HalogeniiberschuD 51, 51 o/o - 
I3t.r. 89.96. Gef. 89.72, 89.40. 

Probe 1': 13 g der Elaidinsgure (Probe I) gaben, aus Ather umkry- 
stallisiert (in absol. Alkohol ist Elaidinsiiure schwer und nur unter Er- 
warmen loslich), 11 g schneeweioe Blattchen vom Schmp. 44.40; n:' = 1.4308. 

J o d z a h  1 (nach H a n  u s): 0.1447, 0.1006 g Siure verbrauchten Halogen entspr. 
8.08, 7.00ccm l/lo-~~. Tliiosulfat-LBsung (I. = 1); HalogeniiberschuD 49, 563/,. - Ber. 
89.96. G e f .  89.41, 88.31. 

4. E l a i d i n s a u r e  - a n h y d r i d  wurde analog dem Anhydrid deer 01- 
sHure dargeestelk 8 g Elaidi'slsaure, mit 4 g Acetanhydrid gekocht, gaben 
7.3 g (entspr. 91.3 d. Th.), ein zweites Ma1 7.4 g (95.6 O/o d. Th.) Roh- 
anhydrid. Nach dem Umkrystaliisieren aus absol. Alkohol, in dem das An- 
hydrid schwer loslich war, erhohte sich der Schmp. der ersten Probe von 
45.30 auf 46.40 (korr.) und blieb konstant. 

An der zweiten, in gleicher Weise behandelten Probe wurden folgende lion- 
stanten festgestellt: Schmp. 46.2-46.40 (korr.). 

Spex. Gewicht: d i i  = 0.8396; 4: = 0.8476; ber. dip = 0.894. - Mo1.-Gew. la): 

0.0354 g Anhydrid. in 0.1052 g I-Campher geliist, gaben 25.5 und 26.50 Depression. - Ber. 
547. Clef. 528, 508. - Yo1 -Reir.: dim = 0 8338; n g o  = 1.4339. - Ber. 169.98. Gef 
170.72. - J o d z a h  1 (nach H a n  us): 0.1197, 0.1302, 0.1296 g Anhydrid voi brauchten 
Halogen entspr. 8.65, 9.44, 9.51 ccm i/lo-n. Thiosulfat-Ldsung (f. = 1); Halogenbber- 
schub 45, 40, 400/,,. - Ber. '92.86. Gef. 91.7, 92.0, 93.1. 

11. L e i  t f , a  h i gke  i t s m e  s s u n g  en .  
Die beschriebenen Praparate wurden, nachdem bei allen die Abwessn- 

heit anorganischer Sake (Aschenprobe, Flammenfiirbung), bei den An- 
hydriden auch die Abwesenheit von EssigSure (Kakodyl-Probe) iind bei 
den Elaidin-Isomeren das Fehlen von Stickstoff (Cyanid-Probe) nachge- 
wiesen war, auf ihre Leitfahigkeit in Aceton untersucht. Die Ergebnisse 
der Untersuchung, die nach der Galvanometermethode14) mit einem cmpfind- 
lichen Amperemeter und einern Kohl  r a u s c h schen MeBgefaB im Elektro- 
chem. Institut der Techn. Hochschule Berlin ausgefuhrt wurde, sind in der 
folgenden Tabelle zusammengestelit. 

12) Nach der L o  r e  nz - L o r e n  t z schen Formel bereellnet. 
13) Bestimmt nnch dcr Campher-Methode von I<. R a s  t ,  B. 55, 1051 u. 3727 [1922]. 
14) H o l d e ,  IioIilcn\l.asscrstofiBlc und Fette. 5. Aufl., S. 97 [1918]. 
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Wider- 
stand in  
B x 10-6 

Praparat 
Spez. 

Leitverm 
% X  10-7 

Aceton '8) 

1.1 
1.1 

1.0 
1.1 

1.5 
1.7 

1.4 
1.9 

dlsiture 
Probe n) 

Glsaure-anh 
drid (Probe & 
ElaidinsPnre 

(Probe 1') 

Elaidinsilnrs- 
anhydrid 
(Probe II] 

1.6 
1.6 

1.4 
1.6 

2.1 
2.4 

2.0 
2.7 

g Sub- 
stanz in 
5 ccm 

Beeton15) 

0.0283 
0.0283 

0.0547 
0.0547 

0.0283 
0.0283 

0.0547 
0.0547 

- - 
0 

d 
El 
k" - 
20 
29 
20 
29 

21 
28 

20 
28 

21 
28 

reitsmesaunaen in Aceton. 

Eigen- 
leit- 

filhigkeit 
x 10-7 16; 

3.9 
2.2 
1.2 
1.0 

1.3 
1.0 

1.0 
0.8 

1.1 
0.7 

1.0 
1.8 

3.2 
4.0 

3.0 
4.0 

4.0 
5.2 

3.8 
5.6 

1.0 
1.8 

2 2  
2.2 

2.0 
2.2 

3.0 
3.4 

2 8  
3.8 

Die vorstehenden Resultate, durch welche gleichzeitig die friiheren, mit 
noch ungeniigend reinem Aceton vorgenommenen Untersuchungen an Olsiiure 
und Olsaure-anhydrid (s. FuBnote 17) korrigiert worden sind, geben das gleiche 
Bild wie die Messungen an Eruca- und Brassidinsaure sowie deren Anhy- 
driden 1 9 ) .  Die Isomeren 01- und Elaidinsaure zeigen gegenuber den zuge- 
horigen Anhydriden, wile dies scbon bei friiheren Untersuchungen an 01- 
saure und deren Anhydrid festgestellt wurde, keine nennenswerten Unter- 
schiede, dagegen haben Elaidinskure und ihr Anhydrid eine &was hohere 
Leitfahigkeit als Olsaure und deren Anhydrid. 

Wenn auch diese Unterschiede mit der bekannten stereochemisch ver- 
schiedenen Iionfiguration der Isomeren zasammenhangen, so soll die 
Frage, welcher Saure die trans- oder cis-Form zukommt, auf Grund obiger 
Messungen iioch nicht entschiedeii werden *O). Auf diesen Punkt einzu- 
gehen, wird fur spater vorbehalten. Such auf die Herstellung von Elaidin- 
siiure aus Olsaure mit schwefiiger Sliire soll zur Aufklirung der oben 
hervorgehobenen Schinelzpunktsdifferenzen spater eingcgangen werden. 

15) Entsprechend Millimol. Einwage. 
16) Gleich (x dcr Substanz --x des Acetons). 
17) Nach der Unirechn~iiigsforincl X &o= k i 0 .  iF b(:reclinet; s. €I o l d e  und T a c I i  e, 

Ch. 2. 45, 754, 955 [1921]. 
1s) Kapazittit des I( o h 1 r a u s c 11 schen MeRgefiiljes ~0.406, bestimnil mit ge- 

sPttigter GipslBsung. - Das Aceton ist ))Aceton, K a h l b a u mcc, iiber Bisulfitverbin- 
dung gereinigt, afiir Leitfahiglteitsbestiinmungencc, nach W a 1 d e n  weiter gereinigt. 

19) H o l d e  und Z a d e k ,  1oc.cit. 
4O) vergl. H o Id  e und Z a d  e k .  loc. cit., und die Bemerlinng von H o l d e ,  

B. 56, 2405 [1923]. 




