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(Bingegangen am 13. November 1923.) 

Fijr Palmitinsaure-anhydrid nnd auch fur Stearinsgure-anhydrid finden 
sich in der Literatur crheblivhe Unstimrnigkeiten bei der Angabe der 
Schmelzpunkte. V i 11 i e r s 1) gibt fur Palinitinsiiure-anhydrid, das er durch 
Erhitzen 1-on Natriumpslinitat mit Palmitinsaurechlorid auf 1500 erhielt, 
den Schxnp. zu 640, Alb i t zkyz )  der das Anhydrid aus Palmitinsauiurc 
durch Erhitzen mit Essigsaure-anhydrid darstellte, den Schmp. zu 65-660 
an. Fur ebenso dargestelltes Stearinsaure-anhydrid gibt A 1 b i t z k y den 
Schmp. 71-770 an, wahrend Be c k m a  n n ,), der das Stearinsaure-anhydrid 
durch Einwirkung von Phosphoroxychlorid anf Natriumstearat in Ilenzol- 
Suspension drhielt, einen Schmp. von 720 qngibt. Zur Entscheidung dieser 
Widerspriiche wurden Palmitiiisaure- und Stearinshre-anhydrid nach dem 
verhesserten A 1 b i t  z k y schen Verfahren 4) erneut daixestellt und auf ihre 
Eigenschaften untersucht 6). 

Beschreibung der Versuche. 
1. P a l m i t i n s a u r e  - a r l h y d r i d  

Als iisgaiigsinaterial diente I':timitin&ure :)li a h 1 I) a u iiic 1 om Ychrup. 

T i  t r a t i  o n: 0.5356 g Siure verbrauchten 24.9 ccm l/lo-n. alltohot. KO11 ;f. ==0.84). 
- f'alrnitinsiiure, C,,H3,02. Ber. M 256. Gef. M 255. 

A n h y d r i s i e r u n g :  Sg  Pdmitindure nKahlbaumcc werden mit 5 g  
EssigsXiure-anhydrid 7 Stdn. riickflidknd gskwht und Essigsiiure-anhydrid 
und Essigsaure im Vakuuni bei 1000 entfernt. Das weiSe Rshprodukt (7.1 g) 
1st in PetrolBther auch' in der Warme s ichwer l o s l i c h  und schmiizt bei 
62-6B0; es wird in 150 ckm Benzol aufgenommen, in dmi es in der G l t e  
schweiw, in der Warme leicht loslich ist, die Losung mit 150ecm 5-proz. 
Sodalosung geschiitklt, I-ma1 rnit 50-pim. Alkohol und 4-ma1 mit Wasseer 
gewaschen und uber entwgssertem Natriumsulfat getrocknet. Die Benzol- 
Losung wurde auf 50wm einseengt, worauf das Anhydrid fast vollig &us- 

lallisicrt, 6.; g, %hlll[J. (3-63.50. Nach crueutem Ijm1;rystallisiercn aus 
80'mrn Benzol lie@ der Schmp. bei 640; 5.2g rhombische Plattchen; aus 
der Mutkrlauge werden 1.1 g vom Schmp. 6.3.5-640 gewonnen (V i 11 i'e r s : 
64O). 

h l o l . - G e w .  (nach der C a m p h e r - M e  t h o d e ) :  0.0354g Pal~i i i t ins~urc~.ai i l~y~l~i~l  
mit 0.1676 6 Campher, Schnip. 177.5O, ziisamnicngeschmolzcn, ernicdrigen dessen Sclimi). 
auf 158.60. - Palmitinsaore-anliydrid, C,, H620,. Ber. M 494. Gef. M 485.2. 

61.5-62". 

Das V i  11 i e r s sche Priiparat dtirfte also rein gewesw sein. 

1) B. 9, 1932 [1876]. 
4) H o l d e  und T a c k e ,  B. 53, 1898 [1920]; H o l d e  untl W i l i c c ,  Z. Ang. 35, 

989 [1922]. 
5 )  In eiiier vorlaufigen Mitteilung (Chern. Umschau 30: 195 [1923]) hat d c r  

cine von uns (H o lde )  kiirzlich schon die in Gemeinschaft mit K o k l r i n o s  be- 
stitigten SclimelzpunlcLe der genannten Anhydride, wie sie V i 1 1 i e r s wid A3 e c k - 
man n angaben, kurz mitgeteilt, indessen war aus iufiercn Unistiinden eine noch- 
malige Kontrolle der gesamten, hisher nicht bekannt gegeheiicn Unterlngrn diesrr 
Vorarbeit notig geworden. 

2) C. 1899, I 1070. 3) .I. pr. [2] 56, 15. 
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Dichte und Brechungsverrndgen des Dalmitiusiure-anhydrids, die in der Literatur 
bisher nicht angegeben sind, wurden bestimmt. Es wurde gefunden: 0.8383; 
daraus berechnet : dU = 0.8832 und n1O0 == 1.4679. 

2. S t e a r i n s i i u r e  - a n h y d r i d .  
Als Ausgangsmaterial diente Stearinsawe XK a h 1 b a 11 mcc vom Schmp. 

69.50. 
T i t  r a t i  o n: 0.3698 g Siurc verbraucllten 15.5 ccm l/,o-n: allrohol. KOH (f. -0 84). 

- Stearinsiiure, C,,H3602. Ber. M 284. Gef. M 281.4. 
A n h y d r i s i e r u n g :  5.0g Stearinsaure ))Kahlbaumcc werden rnit 4.0g 

Essigsaure-anhydrid 8 Stdn. im Schliffkolben rQckflieBend erhitzt. Das Re- 
aktionsprodukt wird im Vakuum von Essigsiiure-anbydrid und Essigslure 
befreit. Das weiBe Rohprodukt (4.6g) ist in Petrolather und Ather auch 
in der Wame schwer loslich und schmilzt bei 67-700, es wird deshalb 
zur Abtrennung der unvednderten freien Same in 75ccm Chloroform, in 
dem es leicht loslich ist, aufgenommen. Die Chloroform-Losung wird mit 
100 ccm 5-pmz. Sodalosung geschuttelt, 1-mal mit 50-proz. Alkohol und 
4-maJ mit Wasser gewaschen, uber etwiissertem Natriumsulfat getrocknet 
und das Chloroform abdestillierl. Der Ruckstand wird aus 75ccm Alkohol 
umkrystallisiert und schmilzt dann bei 71-720, 3.8g. Aus der Mutter- 
lauge werden weitere 1.0 g vom Schmp. 68-700 gewonnen. 

Die 3 8 g der ersten Krystallisation werden erneut aus 50 ccm Alkohol 
umkrystallisiert, Schmp. 72O, rhombische Plattchkn, 3.2 g. 

M o 1. - Q e w (nach der Campher-Methode): 0.0542 g Stearinsiure-anhydrid miC 
0.186Og Campher, Schmp. 177.50, zusammengeschmolzen, erniedrigen dessen Schrnp. 
auf 1570. - Stearinsiure-anhydrid, CQ6H,009. Ber. M 550. Gef. M 569.5. 

Dem Schmelzpunkte nach ist somit das B e c k m a n n sche Anhydrid der 
zuverliissig rehe Korper gewesen. 

Da Dichte und BrechungsverniBgen des Stearinsiure-anhydrids in der Literatur 
bisher ebenfalls nicht angegeben sind, wurden auch diese beiden Konstauten bestimmt. 

Es wurde gefunden: d:O =0.855, hieraus berechnet di5=0.897 uud nhw =1.4284. 

18. Kurt  Brass und K u r t  Heide: Lineare und angulare 
Diphthaloyl- thianthrene. 

d. Deutsch. Forschungs-Instituts ftir Textil-Ind. in Stuttgart-Reutlingen.] 
(Eingegangen am 12. Oktober 1923.) 

T h e o r e t i s c h e r  Teil .  
Durch Einwirkung von S c h w e f e l n a t r i u m  auf 2 . 3 - D i c h l o r - a -  

n a p h t h o c h i n o n  haben K. B r a s s  und L. K o h l e r l )  das D i b e n z o - t h i -  
a n t  h r e n - d i c h i n  on  dargestellt, um ein fur Kupenfarbstoffe brauchbares 
Grundgerust, wie es durch Verkettung chinoider Kerne rnit Schwefel recht 
wohl zustande kommen konnte, aufzubauen. Dibenzo-thianthren-dichinon 
selbst hat keinen Farbstoff-Charakter. Die Einfuhrung von auxochromen 
Gruppen, die zu wirklichen Farbstoffen fuhren muBte, hat sich rnit IIilfe 
von 2.3 - D i b r o m - n a p h t h a z a r i n 2) verwirklichen lassen. Das so erhal- 

[Aus d Chem.-techn. Laborat. d. Techn. Hochschule Mfinchen u. aus d. Chem. Laborat. 

1) B. 55, 2543 [1922]. 
2) A. S. W h e e l e r  und V. C. E d w a r d s ,  Am. Soc. 39, 2465 [1917]; C. 1918, 

I 536. 




