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Nach Umkrystallisieren aus Petrolather weiGe, perlinutterglanzende Blattchen vorn 
Schmp. 53.4O 24). dIo = 0.8502. ?zt = 1.4335. 

Mo1.-Gew. 0.0850 g Sbst. in 0.3389 g Campher: A = 25O. 

Mo1.-Refraktion. Ber. MR 133.10. Gef. MR 134.2. 
Mo1.-Vol. V;M" = 515.7 ccm. 

CZ8H6,0,. Ber. X 438. Gef. M 402. 

5. P a  lin i t i  ns a u r e - an  h y d r  i d. 
Ausgangsmaler ia l :  Das ails fruheren Arbeiten stammende Anhydrid wurde mit 

di0 = Sodalosung gereinigt und aus Petrolather umkrystallisiert. Schmp. 63--64O e6). 

0.847. n! = 1.4364, hieraus ber. n: = 1.4357. 
Mo1.-Refraktion. Ber. MR 151.7. Gef, MR 152.6. 
Mol.-Vol. V z  = 583.8 C C ~ .  

6.  Stea r insau re -anhydr id .  
A u s g a n g s m a t e r i a l :  Stearinsaure ,,Kahlbaum" vorn Schmp. 69.4O 4e). n: = 

Mo1.-Gew. 0.2569 g Sbst.: 8.9 ccm n/,,-KOH. 

Mo1.-Vol. (die = 0.8464~')) V g  = 335.9 ccm. 
A n h y d r i s i e r u n g :  Die Anhydrisierung erfolgte in der iiblichen Weise. Das aus 

Aceton umkrystallisierte Produkt ergab grone, weiae, perlmutterglanzende Blattchen 
vom Schmp. 71-71.50 a*). d:t7 = 0.8149, hieraus ber. d&O = 0.8443"). 
n: = 1.4368, hieraus ber. n: = 1.4379. 

1.4321, hieraus ber. n: = 1.4328. 

CI8HseO2. Ber. M 284. Gef. >f 288. 

d:2 = 0.8368. 

Mo1.-Refraktion. Ber. MR 170.1. Gef. MR 171.1. 
MoL-Vol. V g  = 652.0 ccm. 

261. D. Holde und R. Gentner: Ober die Zersetslichkelt der An- 
hydride geshttigter FettsBuren durch Luft-Feuchtigkeit und Sodal6sung. 

[Aus d. Techn.-Chem. Inst. d. Techn. Hochschule Berlin.] 
(Eingegangen am 23. Mai 1925.) 

Es ist bekannt, daB die Anhydride der hoheren ungesattigten Fettsauren 
beim Aufbewahren unter Luft-Zutritt verhaltnism5llig schnell durch Auf- 
nahme von Wasser und Sauerstoff aus der Luft unter Bildung von Sauren 
zersetzt werdenl) ; doch fehlt es, abgesehen von einer allgemeinen Angabe 
von F. K r a f f t  und W. Rosiny2)  iiber die Zersetzlichkeit von Heptylsaure- 
anhydrid durch die Luft-Feuchtiglieit, noch an systematischen Versuchen 
dariiber, ob und in welchem MaBe dieser Zersetzungsprozell auch bei den 
Anhydriden der gesattigten Fettsauren stattfindet. 

") Eine zweite Herstellung ergab aus Petrolather weine Blattchen vom Schmp. 53.50. 
2s) Nach Vill iers .  B. 9, 1932 [1876]: 64O; K r a f f t  und R o s i n y  (1. c.) bemerken 

ohne Zahlenangabe, daI3 der Schmelzpunkt ebenso hoch ist wie derjenige der Palmitin- 
saure. 

as) Nach der Literatur: 69.5 und 70.5~. 
p8) Nach Holde ,  R i p p e r  und Zadek  (1. c.): 71-7z0. 
**) Umrechnungsfaktor fur IO zwischen 82O und 1 1 7 ~  daher 0.00063. L u n d  (1. c.) 

I )  H o l d e  und T a c k e ,  Ch. Z. 45, 954 [I~zI!. 

27) Mittel aus den Literaturwerten. 

gibt fur Stearinsaure 0.00066 zwischeu 150 und IOOO an. 
2, B. 83, 3576 [I~oo]. 
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Die Trennung  des  unzerse tz ten  Anhydr ids  von  de r  f re ien  
F e t t s a u r e  wurde bei den von uns zur Klarung der aufgeworfenen Frage 
vorgenommenen Versuchen durch Ausschutteln der petrolatherischen I,ijsung 
des Anhydrids rnit Sodalosung vorgenommen. Da sich aber bei diesem Aus- 
schutteln auch aus vermeintlich ganz reinen Anhydriden noch immer kleine 
Mengen Substanz (abgespaltene Fettsaure) abscheiden lieBen, so wurde es 
notig, auch systematische Versuche uber den Betrag der Zerse tz l ichkei t  
von  reinen Anhydr iden  d u r c h  Sodalosung den erstgenannten Ver- 
suchen voranzustellen. 

Nach A u t  enr ie  t h3) sol1 n-Capronsaure-anhydrid gegen kalte war ige  
Natronlauge HuBerst bestandig sein, indessen hat dieser Autor keine Konzen- 
tration der Lauge angegeben. Nach Ho lde  und Wilke4) wird Emcasaure- 
anhydrid von wal3riger n/,,-Natronlauge kaum angegriffen. Der Verlust des 
Anhydrids durch das Auswaschen mit der verd. I,auge betrug etwa 2%.  
Uber die Zersetzlichkeit der Anhydride durch Sodalosung scheint es noch 
an Angaben zu fehlen. 

Z e r s e t zl i c h ke i  t d e r Anhydr ide  d u r  c h So da lo  s un  g. 
Die Versuche wurden stets so ausgefuhrt, daB 0.3-2.4 g Anhydrid jn 

20 -75 ccm Petrolather gelost und wiederholt mit 5-proz. wa13riger Soda- 
losung durchgeschuttelt wurden, der alsdann zwecks Zuriickdrangung der 
Hydrolyse die gleiche Volumenmenge Alkohol zugesetzt wurde. Die Soda- 
losung wurde nach Abtrennung der petrolatherischer Anhydrid-Lijsung noch- 
mals mit Petrolather geschuttelt, um etwa in der Sodalosung zuriickgebliebenes 
Anhydrid herauszulosen. Erst dann wurde die Sodalosung rnit iiberschiissiger 
Mineralsaure und Petrolather behandelt, welch letzterer die in Losung ge- 
gangene freie Saure aufnehmen sollte.' 

Es stellte sich hierbei heraus, dal3 auch von ganz reinen Anhydriden 
immer 1.5-3y0 Substanz in den Soda-Auszug gingen. Es besteht also die 
Wahrscheinlichkeit, daB durch Einwirkung des hydrolytisch aus der Soda 
abgespaltenen freien Alkalis ein sehr kleiner Teil des Anhydrids zersetzt 
wurde5). DaB der Fortschritt dieser Reaktion abhangig ist von der Zeit, 
wahrend der geschuttelt wird, zeigt ein Vergleich des Versuches A 3, bei 
bei welchem 50 Min. geschuttelt wurde, rnit den Versuchen A I und A 2, 
bei welchen die Schuttelzeit nur 10 Min. betrug. Im ersteren Falle wurden 
7.3y0, in den anderen Fallen nur 3.25 bzw. 2.2% des Anhydrides zersetzt. 
Bei den weiteren Versuchen (Teil B) wurde deshalb stets auf genaue Ein- 
haltung der Schuttelzeit von 10 Min. besonders geachtet. 

Der  Einflul3 der  Luf t -Feuch t igke i t  auf d ie  Zerse tz l ichkei t  d e r  
Anhydride.  

Pa lmi t insaure-anhydr id  wurde in einem mit U'atte verschlossenen 
und rnit einem Becherglas lose uberdeckten Kolbchen acht hfonate (Juli bis 

3, B. 34, 182 [I~oI]. *) 2. Ang. 36, zSg [1922]. 
5 )  Eine an Na,C03 + 1oH,0 5-proz. wal3rige Sodalosung (0.35-normal oder 0.175- 

molar) ist nach Auerbach  und Pick (Arb. Gesundh. 38, 273 [ I ~ I I ] ,  nach L a n d o l t -  
Borns te in ,  5. Aufl., S. 1171) zu etwa 1.4% hydrolytisch gespalten. Nach unseren 
eigenen Messungen mit der Wasserstoff-Elektrode ist die Losung an OH o.ooz55-nonna1, 
d. h. also im Sinne der Gleichung: Na,CO, + H,O = Na' + OH' + NaHCO, zn 1.46 yo 
hydrolytisch gespalten. 



1426 H o 1 d e , G e n t n e r : Zersetzlichbit der Anhydride J ahrg 58 

Miirz) im Preien, und hlyristinsaure-anhydrid ' I2 Jahr in verschlossenen 
Flaschen aufbewahrt, in denen die Luft rnit verschiedenen Feuchtigkeits- 
mengen beladen war. Bei dem im Freien aufbewahrten Palmitinsaure-anhydrid 
konnte auch nach 8 Monaten eine irgendwie beachtenswerte Zersetzung nicht 
festgestellt werden. M y r i s  t i n s  a ure-  a n  h y d r  i d ,  unter dem Wasserdampf- 
druck von 56-proz. Schwefelsaure aufbewahrt (4.3 mm Quecksilber bei zoo), 
zeigte auch nach einem halben Jahr keine erhebliche Zersetzung in freie 
Fettsaure. Myristinsaure-anhydrid, das in einer rnit Wasserdampf gesattigten 
Atmosphare ' I2 Jahr aufbewahrt wurde, zeigte sich nach dieser Zeit nur zu 
ca. 1-3% in freie Saure zersetzt. Im Gegensatz zu den Anhydriden der un- 
gesattigten Fettsauren scheinen also die der gesattigten Fet-uren der Luft- 
Feuchtigkeit gegenuber sehr bestandig zu sein. 

Diese Beobachtung bestatigt die Erfahrungen, welche uber die s p o n t  ane  
Z e r s e t z 1 i c h kei  t (R a n  z i g w e r d e n) d e r G 1 y c e r i d e g e s a t  t i g t e r b z w. 
ungesa t t i g t e r  S a u r e n  neuerdings von H. E. Fie rz -Dav id ,  M. S ta rk le6)  
und von C. A. Browne') mitgeteilt worden sind. Danach handelt es sich 
bei der Ranziditat der Fette weniger um eine Verseifung in Glycerin und 
freie Fettsauren als  um einen Abbau  de r  F e t t s a u r e n  zu  n iederen  
Sauren ,  Aldehyden und  Ketonen .  Dieser erfolgt nur bei den ungesat- 
tigten Glyceriden allein unter dem EinfluB von Luft, Licht und Feuchtig- 
keit (sog. &aure-Ranzigkeit). Dagegen sind die gesattigten Glyceride 
gegen diese Agenzien allein ganz bestandig und zersetzen sich nach I?. i i e rz -  
Dav id  und S t a r k l e  erst unter der Einwirkung von Bakterien wie Pe- 
nicillium glaucum und Aspergillus niger, wobei sich zuerst f reie Fettsauren 
und aus diesen unangenehm riechende Ketone bilden (Keton-Ranzigkeit). 
Demnach ist es erklarlich, da13 die Anhydride der gesattigten Fettsauren 
bei Abwesenheit von Schimmelpilzen ebenfalls keine Zersetzlichkeit zeigen. 

BeschreSbung der Versuche. 

I. Laur insau re -anhydr id .  
A. Zerse tzung von Anhydr iden  d u r c h  S c h u t t e l n  rnit Sodalosung.  

a) 0.319 g frisch rnit 5-proz. Sodalosung gereinigtes Laurinsaure-anhydrid 
wurde in 20 ccm Petrolather gelost, rnit 20 ccm 5-proz. Sodalosung ( 5 %  
Na,CO, + 1oH,0) 3 Min. geschiittelt, rnit 20 ccm Alkohol (96-proz.) zur 
Zuruckdrangung der Hydrolyse versetzt und weitere 2 Min. geschuttelt. 
Die abgetrennte Petrolather-Losung wurde nochmals 3 Min. rnit 10 ccm 
Sodalosung und nach Zusatz von 10 ccm Alkohol weitere 2 Min. geschuttelt. 
Die vereinjgten Soda-Ausziige wurden rnit 10 ccm Petrolather behandelt, 
welch letztere der urspriinglichen Petrolather-Losung zugefugt wurden. 
Die gesamte Petrolather-Losung wurde einmal rnit 50-proz. Alkohol, dann 
mehrmals mit Wasser gewaschen, 12 Stdn. rnit Natriumsulfat getrocknet 
and eingedampft. 

Die Sodalosung ergab nach dem Zersetzen rnit Salzsaure und Aus- 
schutteln rnit Petrolather als Ruckstand des Petrolather-Auszuges 0.101 g 
= 3.25 yo abgespaltene Laurinsaure. 

8 )  2. Ang. 38, 6 [I9251 und M. Starkle ,  Zeitschr. biol. Akad., Herbst 1924 und 

7)  Ind. Eng. Chem. 17, 44 [1g24], nach Z. 01- I:. Fettind. 45, 123 [Ig25]. 
Dissertat. Zurich. 
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b) 2.428 g frisch gereinigtes Laurinsaure-anhydrid wurden in 7 j ccm 
Petrolather gelost und mit 40 ccm 5-proz. Sodalijsung 3 &Tin., nach Zusatz 
\-on 40 ccm Alkohol weitere 2 Min. geschuttelt. Die abgetrennte Petrol- 
iither-I,6sung wurde daraufhin nochmals rnit 30 ccm Sodalosung 3 Min. 
und nach Zusatz von 30 ccm Alkohol weitere 2 Illin. geschuttelt. Die beiden 
Soda-Auszuge wurden vereinigt und 2-ma1 mit je 15 ccrn Petrolather aus- 
gezogen. Dieser Petrolather-Auszug ergab nach Abdestillieren des Petrol- 
athers 0.0345 g Substanz (1.476 der angew. Menge) vom Schmp. 40-42~ 
(Anhydrid 41.7~). 

T i t r a t i o n :  0.0265 g Sbst. verbrauchen (in Alkohol-Petrolather gelost) 0.76 ccm 
ti/,,,-alkohoi. KOH. Ber. fur die Saure 1.32 ccm, fur das Anhydrid, unter Berucksichtigung 
der sog. halftigen Umsetznng, 0.69 ccm. Die Substanz stellt also zu mindestens go 9; 
Anhydrid dar. 

Die verejnigten Soda-Auszuge wurden rnit einem geringen UberschuI3 
Salzsaure versetzt und rnit Petrolather ausgezogen. Aus diesem Auszug 
wurde erhalten 0.0414 g (1.7y0 der angew. Menge) Substanz vom Schmp. 
42 -440 (Laurinszure 44O). 

T i t r a t i o n :  0.0360 g Sbst. verbrauchen 1.8 ccm n/,,-KOH. Ber. fur reine Saure 
1.8 ccm. 

In die 50-proz. alkohol. Sodalosung gingen also 1.7% der Substanz 
in Form von Saure als Seife und 1.4”/0 als gelostes Anhydrid. 

2. M y r  is t i ns  aure-  a n  h y d rid. 
a) 0.2698 g frisch gereinigtes Myristinsaure-anhydrid wurde rnit Soda- 

liisung, wie oben beschrieben, behandelt. Gefunden im Soda-Auszug 0.0060 g 
= 2.2 :(, abgespaltene Myristinsaure. 

b) 0.4 566 g frisch gereinigtes Myristinsaure-anhydrid wurde, wie oben 
beschrieben, mit Sodalosung behandelt. Gefunden im Soda-Auszug ab- 
gespaltene Myristinsaure 0.0079 g = 1.7 yo. 

3. Palmi t insaure-anhydr id .  
0.5240 g frisch gereinigtes Palmitinsaure-anhydrid wurde in 50 ccm 

Petrolather gelost und rnit 30 ccm Sodalosung (6.8% an Na,CO, $. 1oH,0 
oder 2.5% an Na,CO,) 50 Min. in der Maschine geschuttdt. Nach Zusatz 
von 30 ccm Alkohol wurde weitere 10 Min. geschiittelt. Die abgetrennte 
Sodalijsung wurde noch 2-ma1 rnit je 20 ccm Petroliither ausgeschiittelt. 
Diese beiden Auszuge ergaben, vereinigt, rnit Wasser gmaschen und mit 
Natriumsulfat getrocknet, nach dem Abdestillieren des Petrolathers 0.0068 g 
= 1.3 yo geloste Substanz, welche zunachst als Anhydrid anzusprechen 
war 8). Die mit uberschussiger Salzsaure versetzte Sodalosung ergab nach 
dem Ausschutteln mit 30 ccm Petrolather, Waschen rnit Wasser und Trocknen 
des Petroliither-Auszuges im Abdampfruckstand des letzterea 0.0382 g 
= 7.376 abgespaltene Palmitinsaure. In  den Soda-Auszug gingen also bei 
50 Min. langem Schutteln insgesamt 8.6 % der Stibstanz, wovon r.3 yo rnit 
Petrolather wieder ausgeschuttelt werden konnten. 

8) Es konnte bei der geringen Menge nicht festgestellt werden, ob es sich nicht 
e t a a  urn freie Saure handelte, die aus einer moglichen geringen hydrolytischen Disso- 
ziation der 50-proz. alkoholischen Seifenlosung stammen konnte. 
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B. Zerse tzung von Anhydr iden  a n  der  L u f t  u n d  bei  verschiedenen  
F e u c h t i g  k e i  t sgraden .  

I. Pa lmi t in sau re -anhydr id  a n  de r  Luf t .  
Etwa 5 g Anhydrid wurden in einem offenen, 2.8 cm weiten Wage- 

glaschen, das oben mit etwas Watte gegen Staub geschutzt war, 8 lllonate 
(von Juli 1924 bis Marz 1925) im Freien aufbewahrt. Nach a) 3 Monaten 
und b) 8 Monaten wurden von der obersten Schicht je 0.3-0.4'g entnommen, 
in 25 ccm Petrolather gelost und, wie oben beschrieben, 10 Min. mit Soda- 
losung ausgeschiittelt. Gefunden im Soda-Auszug a) 2.1% und b) 1.87~ 
freie Palmitinsaure. Da dies etwa der Zersetzung des reinen Anhydrids 
durch die Sodalosung entspricht, so kann eine erhebliche Zersetzung des 
Anhydrids durch die Luft-Feuchtigkeit in der genannten Zeit nicht ein- 
getreten sein. 
2. Myr i s t in sau re -anhydr id  i n  verschlossenen Gef BOen bei  be-  

s t imm t em W asser  d a m p  f d r u c  k. 
In  zwei 45 mm weiten Pulverflaschen a und b, in denen sich je ein oben 

offenes Rohrchen, bei a) mit 56-proz. Schwefelsaure, bei b) mit Wasser 
gefiillt, befand, wurden je z g Anhydrid aufbewahrt. Die Wasserdampf- 
Tension war infolgedessen bei zoo in Glas a 4.3 mm Quecksilber, in Glas b 
17.5 mm Quecksilber. Die Flaschen standen im Zimmer bei durchschnittlich 
200. 

Die Untersuchung auf Zersetzlichkeit erfolgte nach verschiedenen Zeiten 
gem5.B der unter A beschriebenen Methode durch 10 Min. langes Ausschiitteln 
der Petrolather-I,tisung des Anhydrids im Scheidetrichter rnit SodalGsung. 
Glas  a) 

Anhydrid-Einwage, Nach abgespaltene Myristinsaure 
0.3166 g 3 Tagen 0.0076 g = 2.4%, 
0.4959 g ' 1 2  J ahr 0.0106 g = 2.14 %. 

Eine Zersetzung durch den Wasserdampf der Luft konnte daher nicht 
nachgewiesen werden, da die abgespaltenen Fettsaure-Mengen den beim 
Ausschutteln reiner Anhydride rnit Sodalosung erhaltenen Mengen entsprechen. 
Glas  b) 

Anhydnd-Emwage Nach abgespaltene Myristinsaure 
0.3184 g 3 Tagen 0.0096 g = 3 yo. 
0.2810 g '1% J h r  0.0118 g = 4.19 yo. 

Nach Jahr scheint eine sehr geringe Zersetzung des Anhydrids in 
freie Saure (geschatzt I -3 yo) eingetreten zu sein. 

B e r  i c h t i g u  ngen.  
Jahrg. 68, S. 967, 115 mm v. 0. lies: ,,bestimmt" statt ,,ausgefiihrt". 
Jahrg. 68, S. 1030. 51 mm v. 0. lies: ,,am 2 Tln. kryst. Soda und 20 Tln. Wassser" 

statt ,,z Tln. Wasser". 
Jahrg. 68, S. 1065, 127 mm (= 3. Textzeile) v. 0. lies: ,,* 5%'' statt ,.,- 5%". - 

S. 1065, 185 mm v. 0. (= letzte Zeile v. u.) in der letzten Kolumne der Tabelle lies: 
,,150.8" statt ,.160.8". - s. 1071 u. 1072, 155 u. 157 mm v. 0. (jeweils 6 .  Zeile v.  11. 

im Text) lies: , ,Hinner" statt , ,Hinnes". 
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