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331. H. Raudnitz, H. Schindler und F. Petru:
Zur Konstitution der Aleuritinsiure.
[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. Deutsch. Universitit, Prag.]
(Eingegangen am 22, Juli 1935.)

Wie die Untersuchungen von C. Harries und W. Nagell), sowie von
W. Nagel?) gezeigt haben, kommt der Aleuritinsiure, die einen wesent-
lichen Bestandteil des Stocklacks bildet, die Formel einer Trioxy-pal-
mitinsdure zu; dies konnte einerseits durch ihre Uberfﬁhrung in Palmitin-
sdure, andererseits durch Darstellung eines Triacetates bewiesen werden.
Da W.Nagel3) beim oxydativen Abbau der Aleuritinsiure mittels
Kaliumpermanganats Azelainsdure. HOOC.[CH,],.COOH, und Heptanol-
(7)-carbonsdure-{1), HO.CH,.[CH,];.COOH, fassen und letztere zu
Pimelinsdure, HOOC.[CH,];.COOH, oxydieren konnte, erteilte er der
Aleuritinsdure nachstehende Konstitution:

CH,.[CH,);.CH.CH.[CH,],.COOH
OH OH OH

Demgegeniiber gibt es eine &ltere Untersuchung von H. Endemannd),
der aus Schellack eine Trioxy-palmitinsiure gewann, die jedoch bei der
Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lésung glatt in Sebacin-
siure, HOOC.[CH,]3.COOH, und 3-Oxy-capronsiure, CH,.CH(OH)
. [CH,l;.COOH, zerfiel. Auf Grund dieser Beobachtung erteilte Endemann
seiner Sdure folgende Konstitution:

CH,.CH.[CH,],.CH.CH.[CH,],. COOH

OH OH OH

Da von CriegeeS) im Bleitetraacetat ein auf 1.2-Glykole spezifisch
wirkendes Oxydationsmittel erkannt wurde, iibertrugen wir in der vorliegenden
Arbeit diese Oxydationsmethode auf die Aleuritinsiure. Unter Zugrunde-
legung der Nagelschen Formel wiren bei der Spaltung der Aleuritinsiure
Azelainaldehydsiure, OHC.[CH,],.COOH, und %-Oxy-6nanthal-
dehyd, CH,(OH).[CH,],.CHO, zu erwarten, wihrend im Falle der Richtig-
keit der Endemannschen Formel Sebacinaldehydsiure, OHC.[CH,l,
.COOH, und 3-Oxy-capronaldehyd, CH,.CH(OH).[CH,],.CHO, als Spalt-
stiicke auftreten miiliten.

Als wir die aus Schellack durch alkalische Hydrolyse dargestellte Aleuri-
tinsiure vom Schmp. 102° der oxydativen Aufspaltung mit Blei-
tetraacetat in Eisessig unterwarfen, konnte tatsichlich aus dem sauren
Anteil des Reaktionsproduktes die Azelainaldehydsiure durch ihr gut
krystallisierendes, bei 163° schmelzendes Semicarbazon$) isoliert werden.
Hingegen gelang es uns nicht, aus dem neutralen Anteil, dessen aldehydische
Natur durch Farbenreaktionen festgestellt werden konnte, das andere Spalt-
stiick in Form einer krystallisierten Verbindung zu charakterisieren. Immer-
hin konnte auf Grund der Isolierung der Azelainaldehydsiure die Lage der
vicinalen Hydroxylgruppen im Sinne der Nagelschen Formulierung der
Aleuritinsiure bewiesen werden.
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Besehreibung der Versuehe.

Als Ausgangsmaterial zur Gewinnung der Aleuritinsiure diente ein
im Handel kauflicher ungebleichter Schellack. 1kg fein gepulverter
Schellack wurde mit einer Lésung von 600 g Atzkali in 2.51 Wasser 12 Stdn.
stehen gelassen, die dunkelbraune Losung hierauf vom Ungeldsten abfiltriert
und das klare Filtrat mit Phosphorsiure angesiuert. Die abgeschiedene,
harzige, rotbraune Masse wurde nach einiger Zeit abgeschopft und 6 Stdn.
mit Wasset gekocht. Aus der hei@ filtrierten Lsung schied sich beim Erkalten
die Aleuritinsiure in Krystallen ab. Nach mehrmaligem Umlgsen aus Wasser
unter Zuhilfenahme von Tierkohle wurde sie schlieBlich in farblosen Blattchen
vom - Schmp. 102° gewonnen. Durch Wiederholung der Wasser-Extraktion
konnte noch eine weitere Menge Aleuritinsdure erhalten werden.

Oxydative Spaltung der Aleuritinsdure.

10 g Aleuritinsdure wurden in 100 ccm iiber Chromsiure destilliertem
Eisessig gelost und die Lisung bei 15—209 anteilweise mit 32.6 g Bleitetra-
acetat vom Wirkungswert 889, versetzt, worauf man das Reaktionsgemisch
noch 2 Stdn. auf 40—45° erwirmte. Nach dem Abfiltrieren des Bleiacetats
wurde das Filtrat mit Wasser verdiinnt und mit Ather ausgeschiittelt. Die
griindlich gewaschene Ather-Lésung wurde mit Soda in saure und neutrale
Bestandteile getrennt. Aus der alkalischen Lésung schied sich beim Ansiuern
mit Phosphorsiure die Aldehydsiure ab, die neuerdings in Ather aufgenommen
wurde. Nach dem Trocknen iiber wasser-freiem Natriumsulfat wurde vom
Losungsmittel befreit, der Riickstand mit einer alkohol. Semicarbazid-Acetat-
Losung versetzt und kurze Zeit auf dem Wasserbade erhitzt. Beim Abkiihlen
schied sich das schén krystallisierte Semicarbazon der Azelainaldehyd-
sdure ab, das nach Umldsen aus Methanol bei 163° (unkorr.)®) schmolz.

4.012 mg Sbst.: 9.706 mg CO,, 2.995 mg H,0. — 1.764 mg Sbst.: 0.292 ccm N (279,
743 mm). )

CyoH;0,N,. Ber. C 52.36, H 8.36, N 18.34.
Gef. ,, 5241, ,, 8.35, ,, 18.41.

Aus dem neutralen Anteil wurde nach Verjagen des Idsungsmittels
ein braunliches, intensiv riechendes Ol gewonnen, dessen aldehydische Natur
mittels fuchsin-schwefliger Sdure und 1.4-Dioxy-naphthalins?) festgestellt
werden konnte; hingegen blieben alle Versuche mit Semicarbazid, Phenyl-
hydrazin und Natriumbisulfit zu einer krystallisierten Verbindung zu gelangen,
ergebnislos.

?) Hans Meyer, Nachweis u. Bestimmung organ. Verbindungen [1933}, S. 5.





