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Bei der S p a l t u n g  dieses Olefiiis niit 1.5 g Katalysator wurden n x h  
mehrfacher F'raktionierung erhalten : 

T. Frakt., 40--5O0, 1 g;  ?r:71.3950. 
11. :, , 65 -9Z0, 1.5 ,,; 'n:;1.4085. 

111. ,, , 92--97O, 2 ,,; n::1.4155. 
IV. ,, , 98 -137", 7 ,,; n;>1.4245. 

Gasformiges Produkt  3 I :  I s o h u t y l e n .  

V. ,, , 138-14ZD, 11 ,,; d1'0.747, n::1.4300. 
Kiickstand, >142", 5 g. 

Die Spaltung hegann bei 175O. 
Die V. Fr ak t. , 138-1420, ist CI -&I e t Ii j-1 -e. - d ip  r op  y l- a t  h y lenI3). 
0.1632 g Sbst. : 0.51 16 g CO,, 0.2050 g II,O. -- 0.1136 8 Sbst. in 15.24 g Renzol: 

A = 0.30". 
C,R,,. Uer .  C 85.71, I1 14.29; khl.-(>e%. 1%; 

Gef. ,, 85.30, ,: 11.22: ,, 127.5. 

Mit konz. Salzsaure entskand ,&thy 1 -d ip  r o p y 1 - c a r h i n ch lo  r i d ') vom 
Sdp.,062--h40, cl:" 0.884, n: 1.4438. Die Anlagerung von HC1 girlg nur 
langsaiii vor sich. 

Der Umstand, daR bei der Spaltung eine groBere Anzahl Zwischen- 
hkt ionen entsteht, zeigt an, dalS in diesem Falle der ProzelS bedeutend 
komplizierter ist, ala iiach den1 gewohiilicllen Schcnia dieser Reaktionen. 

Moskau ,  27. August 1936. 

116. I. I .  Wanin und A. A. Tschernojarowa: Zur Frage der 
Verschiebung der doppelten Bindung bei 6.7- und 9.10-Oleinsauren. 
 us d. Laborat. fur organ. Chcrnie cl. Noootscherkassker Industrie-Institutcs, IJ. d.S.S. R.] 

(Eingegangen am 28. Dezember 1936.) 

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sidi rnit den1 Studiuni der Ver - 
schiebung der  Doppelb indung bei  den  Ole insauren  und irn Zu- 
sammenhange damit mit der Untersuchung der Anwendbarkeit der von 
uns ausgearbeiteten Methode zur Darstellung ungesattigter Verbindungen 
mittels NiCO, aus Halogen-Derivaten der l~ettsiiiure-Reihe. 

,Us Ausgangsmaterial dienten die 6 .?-Oleinsaure,  die aus Coriander- 
Fettiil gemonnen svurde, und die 9.10-Oleinsatire von Kahlbauml) .  
Uni bcfriedigende Ergebnisse zti erzielen, erwies es sich als notwendig, die 
Sauren unter I,uftabschlul3 aufzubewahren. 

i h e r  die Darstellungsweise der Chlor -s tear insaure  fanden wir in 
der Ijtemtur widersprechende Angaben. 41bi tzky2)  weist darauf hin, 
dalA man die Chlor-stearinsaure aus tler Olein- und Elaidinsaure nach der 
Methode von P i  o t r o w s k y nicht erhalt, obtvohl dieser die Siiure dennoch 
erhalten und hesclirieben hat 3). Ferner verlangen die niclit ganz klaren 

l a )  1-ergl. Church ,  W h i t n i o r c  u. G r e w ,  Journ. Amcr. chem. SOC. S6, 176 119341. 
1 )  reinst, fur wissenschaftliche Zwecke. 
2) Journ. IUSS. phys.-chem. Ges. 31, 100 ;lS99]. '1 B. 33, 2532 [ISOO]. 



Nr. 4119371 der dovwelten Bindunr] 6ei  6.7- und 9.10-Oleinsiiuren. 625 

Angaben von Fokin4), der die Einwirkung von HC1 auf Oleinsaure studierte, 
iinserer Meinung nach weitere Priifung. 

1) Die Chlor -s tear insaure  kann aus 9.10-Oleinsaure nach der Methode 
von P i  0 t r ow s k y  in guter Ausbeute und in reiner Form gewonnen werden. 
Diese ist wertvoller als das Verfahren von Alb i t zky ,  wahrend das 
Fokinsche  sich als unanwendbar erwies. 

2) Die Pe t rose l in sau re  (6.7-Oleinsaure) liefert eine entsprechende Chlor-  
s t ea r insau re .  

3) Bei der Behandlung mit NiCO, lieferte die Chlor-stearinsaure aus 9.10- 
Oleinsiiure eine ungesattigte feste Saure, die mit der I so-o le insaure  
von S a i  z ew (Schmp. 43-44') 6 ,  identisdi ist ; die Chlor-stearinsaure aus 
6.7-Oleinsaure lieferte eine entsprechende Siiure vom Schmp. 51-52'. 

4) Die Verschiebung der Doppelbindung in bezug auf die urspriinglichen 
Oleinsauren erfolgt bei der Entfernung der Salzsaure ails den Chlor-Sauren 
nach der Richtung zum Methyl, nicht zum Carboxyl. 

Unsere Versuche ergaben : 

Beschreibung der Versuche. 
A) D a r s t e l lu  n g d e r Ch 1 or  - s t e a r i n s au r e a u s d e r 9.10 - 0 1 e i n s 81 u r e. 

Pin t r o w s k y  erhielt die Chlor-stearinsaure aus Olein- oder Elaidinsaure, indem 
er die in 4 Tin, Eisessig gelosten Sauren mit EICl bei Oo sattigte. Nach A l b i t z k y ,  der 
die Versuche P io t rowskys  wiederholte, sol1 die Addition von HCl unter diesen Be- 
dingungen nicht erfolgen, da solche Losungen hei 00 krystallisieren; selbst wenn man 
das Gemisch zuerst schniilzt und  bei gewohnlicher Tenlperatur sattigt, erhalt man nach 
A l b i t z k y  negative Ergebnisse. Er schlagt ror, die in 4 Tln. Eisessig geloste Oleinsaure 
mit HC1 zu sattigen und in zugeschmolzenen Rohren 6-7 Stdn. auf 140-150° zu erhitzen. 
Aber auch dann sei ,,die SBure in krystallinischer Form schwer zu gewiiineii"2). Es 
gelang uns indessen die Chlor -s tear insaure  unter Einhaltung bestimmter Bedingungen 
aus der 9.10 - 0 l e ins  a u r  e krystallinisch darzustellen. 

Nach S. A. Pokiii erwiirmt man Oleinsaure und soristige ungesattigte Fettsauren 
mit HCI (d 1.19) in zugeschmolzenen Kiihren oder in Littners-GlasgefaUen. 

Aus den Angaben iiber das Reaktionsprodukt gewinnt man den Eindruck, daI3 
S. A. F o k i n  keine krystallinische, (1. h. keine reine Chlor-stearinsiiure erhalten hatte. 
Unsere Versuche zeigten, daf3 nach F o k i n  praktisch keine Reaktion erfclgt. 

Der Versuch gelingt auch bei Verwendung von 2 anstatt 4 Tln. Eisessig 
auf 1 TI. Olsaure und ohne besondere Kiihlung. Es ist aber notwendig, 
sofort, nachdem nian das Gemisch von Oleinsaure und Eisessig in ein Bad 
von O0 gebracht hat, mit dem Durchleiten des Chlorwasserstoffs zit beginnen, 
da die Losung sonst schnell krystallisiert. Bei weiterem Durchleiten aber 
kommt keine Krystallisation mehr zustande. 

Bei der Wiederholung der Versuche von Pi o t r o w  s k y und A1 b i t z k y 
ergab sich, da13 die Chlor -s tear insaure  vom Schmp. 39-40' nach dem 
Verfahren von P io t rowsky  mit guter Ausbeute krystallisiert zu gewinnen ist. 

0.1172 g Sbst. : 0.0520 g AgC1. 
C,,R,,O,CI. Ber. C1 11.15. Gef. C1 11.01. 

Die Reaktion nach Alb i t  z k y  in zugeschinolzenen Rohren gelingt 
auch beini Erhitzen auf 100°, nicht aber auf 150'. 

4, Joum. russ. pliys.-chem. Ges. 64. 155 j19121. 
j) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 20, 3S8 il8S8]. 
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Nachdem man die niit HC1 gesattigte Oleinsaure in zugesclimolzenen 
Kiihren erhitzt, 2-3 Tage bei gewohnlicher Temperatur aufhewahrt und 
den Eisessig sowie den UberschuI.3 an HC1 ausgewaschen hat, giel3t man die 
Ctilor-stearinsaure in vie1 kaltes Wnsser und la& in der Kalte steheii. Am 
nacbsten Tag ist die Saure gewohnlich vollkommen krystallinisch geworden. 

Einer unserer Versuche sei naiher beschrieben: 62 g 9.10-01einsaure, 
geliist in der doppelteti Menge Eisessig, wurden mit trocknem HC1 bei Zimmer- 
temperatur 7 Stdn. gesattigt (am 1. Tag 3 Stdn., am 2. Tag 4 Stdn.) und in 
zugeschinolaenen Riihren 7 Stdn. bei 140-150O erhitzt. Das Reaktions- 
produkt blieb 2 Tage in den Rijhren liegen, darauf wurde es mit Wasser 
gewasclien, vom Wasser getrennt, auf dem Wasserbade erwarmt und bei 
9-100 im Vakuum-Exsiccator aufbewahrt. 14m nachsten Tag hatte sich 
das Ganze in Nadeln verwandelt. Die ausgeschiedene Chlor-saure wurde auf 
Ton getrocknet; dabei wurde sie ganz fest und nahm gelbliche Farbung an. 
Nadi 2 Umkrystallisationen aus Ather stellte die Chlor -s tear insaure  
weil3e Krystalle, Schmp. 38-41', dar. 

0.1470 g Sbst.: 0.0653 g XgC1. 
C,,H,,O,Cl. Ber. Cl 11.15. Gef. C1 10.99 

B) E inwi rkung  von  NiCO, auf Chlor -s tear insaure  
(a u s 9.10 - 0 1 ei n s au  r e) . 

4 0 g  Chlor -s tear insaure  erhitzte man 3 Stdn. bei 190-2100 mit 
40 g NiCO, (kobalt-frei bei l05O getrocknet) im Woodschen Bade am Ruck- 
flulikiihler, der mit einer Was~er-~4uffangvorrichtung verseheii war, die im 
Prinzip an den Marcussonschen Apparat zur quantitativen Feuchtigkeits- 
bestimmung erinnerte. D a m  wttrde das Produkt durch 20-proz. H,S04 
zersetzt und mit Ather extrahiert. Nach Verdampfen der Hauptmenge des 
Athers begann die Krystallisation. Da das gewonnene Produkt nocli halogen- 
haltig war, wurde es noclimals 2 Stdn. init 22 g NiCO, erhitzt. Nunmehr 
war es chlorfrei und xeigte nach dein Trocknen auf Ton und 2-maligem 
Umkrystallisieren aus k h e r  den Schmp. 43-440 und den Erstarrungs-Pkt. 
37-38'. 

0.8757, w;: 1.41946. 
MR fur C,,H,,.CO,H (;-=I her. 86.39, gef. 86.44. 

Annlyse der bereiteten Salze : 
0.1547 g Sbst.: 0.0350 g Na,SO,. 

0.1842 g Sbst.: 0.0308 g As. 
CI,H,,O,h--n. Rer. Na 7.56. Gef. Nn 7 . 3 1 .  

C1,H,,O,Ag. Ber. Ag 27.76. Gef. Ag 27.57. 

Auf Grund dieser Ergebnisse md3 eine tmgesattigte Saure entstanden 
sein, die nach ihrem Schmelzpunkt init dcr I so-o le insaure  von A. M. 
Saizew5) iden t i sch  ist, deren Struktur als Octadecen-  (lO)-saure-(l) 
von Jegorow6) endgiiltig festgestellt und von Bauer  und Panagoulias7) 
nochmals bestatigt wurde. Infolgedessen kijnnen die beschriebenen Urn- 
setzungen durch folgende Pormeln ausgedruckt werden : 

O) Journ prakt Chem [Lj 86, 539 [1911: 
?) Fettchem LTmschau 87, Heft 13 119301 
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10 9 1 
I. CH,. [CH,], . CH : CH. [CH,], . CO,H + HC1 + CH,. [CH,], . CHCl 

. [CH,] 8 .  CO,H. 

I1 2 CH, . [CH,], . CHCl. [CH,1,. CO,H + NiCO, + XCl, T H,O - CO, 
11 10 1 

2 CH,. [CH,,, . CH : CH. [CH,], . CO,H. 

C) Pe t rose l insaure  (6.7-Oleinsaure) und  ih re  Vmwandlung 
in  C h 1 or  - s t e a r  i n s a ur  e. 

Die zur Untersuchung verwendete Pe t rose l insaure  stellten wir im 
Jahre 1933 aus dem fetten 01 von Coriander-Samen aus dem Nord- 
Kaukasus dar. Da das Verfahren von Afanassijewsky8), der von Peter- 
silienol ausging, sehr miihsam ist, bedienten wir uns einer anderen Darstekngs- 
methode. 130 g der bei der Verseifung ausgeschiedenen Fettsauren, die bei 
14-15O zu einer ziemlich festen, griingrauen Masse erstarrten, wurden bei 
3000 Umdrehungen in 1 Min. zentrifugiert. Nach 20-25 iMin. hatten sich 
47 g Pe t rose l insaure  in Form weiljer Plattchen, Schmp. 29-30°, und 
76 g fliissiger Saure abgeschieden; Verlust 7 g. Die Ausbeute an roher 
Petroselinsaure betrug 36.1%, in bezug auf das fette 0 1  34.3%. Durch 
wiederholtes geringes Abkiihlen und Zentrifugieren des flussigen Teas konnten 
nochmals geringe Mengen Petroselinsaure gewonnen werden. 

Im ganzen wurden 750 g Coriander-Fettd mit 32% Ausbeute an roher 
Petroselinsaure verarbeitet . Nach 2-maliger Umkrystallisation aus Alkohol 
und Trocknen auf Ton schmolz die Siiure bei 32-33O. 

d$ 0.8824, d$ 0.8794, m a  1.45357. 

Bei der Destillation unter 2-3 mm Druck geht die Saure zwischen 215O 
his 217O iiber und nimmt eine gelbliche Farbung an. Sie krystallisiert aus 
Alkohol in weiljen Schuppen. 

Addi t ion  von  HC1: 50 g Pe t rose l insaure  wurden in 100 g Gisessig 
gelost und 7 Stdn. niit trocknem HC1 bei gewohnlicher Temperatur behandelt. 
Darauf wurde 7 Stdn. in zugeschmolzenen Rohren erhitzt. Nach dem Trocknen 
auf Ton wurden 28.3 g, d. h. 50.2%, krystallinisches Produkt erhalten, das 
mit Petrolather gewaschen wurde. 

0.0875 g Sbst.: 0.0391 g AgC1. 

2-ma1 aus Petrolather umkrystallisiert, schmolz die C h 1 o r - s t e a r i n s a u r e 

oder 11. CH, . [CH2Il1. CHCl. [CH& 
. CO,H. 

Wir halten die Formel I fur die wahrscheinlichere, da Saizew eine 
feste Oleinsaure vom Schmp. 44-45O gewonnen hat, deren Struktur von 
Jegorow und Bauer  als 10.11-Oleinsaure festgestellt wurde (vergl. 
unter D). 

MR fiir C,,H,,.CO,H(~=-) ber. 86.39, gef. 86.76. - Jodzahl 88.75. 

C,,H,,CI.C02H. Ber. C1 11.15. Gef. C1 11.05. Jodzahl  0.12. 

bei 38-39O. Der gewonnenen Saure mulj Formel I oder I1 zukommen. 

I. CH,. [CH,Il0 . CHCl. [CH,I5. CO,H 

8 )  Journ. russ. ph;vs.-chem. Ges. 47, 2124 f1915j. 
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D) E i n w i r k u n g  v o n  XCO, auf Ch lo r - s t ea r ins iu re  
(aus 6.7- Olei ns  a u r  e). 

10 g 7-Chlor-s tear insi i .ure-( l )  wurden in dein tinter U) beschriebenen 
Gefaill rnit 12 g NiCO, in1 Woodschen Bade 3 Stdn. auf 190--210u erhitzt. 
Uas Reaktionsprodukt wurde durch 20-yroz. H,SO, zersetzt und mit Ather 
extrahiert. Nach teilweiser Entfernung des athers krystallisierte es in Kalte- 
tnischung tind blieb bei gewiihnlicher Temperatur fest, gab aber noch positive 
Beilstein-Keaktion. E:s wurde wiederum 2 Stdn. niit 10 g NiCO, erhitzt. 
Die nun gewonnene Verbindung war lialogenfrei und bildete nach 2 Urn- 
krystallisationen und 3-maligein rlusrvaschen mit Petrolather weilk Krystalle 
vom Sclimp. 51-52O. 

d2 0.X7302, rLg 1.4.5076. 

Analysc der bereiteteii Salze: 
0.0905 g Sbst. : 0.0250 g Ag. 

0.1021 g Sbst.: 0.0333 g BaSO,. 

MR fiir C17H33.C0211(\=) ber. 86.39, gef. 56.93. 

C,,H,,02Ag. Her. Ag 27.76. Gef. Ag 27.62. 

(C,,H,,02)2Ba. Rer. Ba 19.64. Gef. Ba 19.19. 
Daraus lafit sic11 der SchluU ziehen, daW wir Octadecen-(7) -saure- ( l )  

2 CH, . ;CH,',, . CHCl . [CHJ5. CO,H + NiCO, --f NiC1, + CO, + H,O + 2 CH,. [CH,19. CH : CH. [CH,!, . CO,H. 

Wir beabsichtigen, die angegebene Struktur der Iso-  p e t  r ose l insaure  

nach folgendem Schema erhalten haben : 

in naclister Zeit durch die Ozonisierungsmetlriode zu bestatigen. 

117. Hermann Leuchs und Hans Beyer: Weitere Versuche mit der 
Sfiure C,,H, 80,N, aus Benzal -dihydro -brucin, (ffber Strychnos - Alka - 

loide, XCIII. Mitteil.) 
[ A m  d. Chem. Institnt d .  Universitat Berlin.] 

(Eiiigegangen aiii 22. Ikbruar 1937.) 
In einer fruheren Arbeitl) wurde gezeigt, da13 das Benza l -d ihydro-  

b ru ci n durch Permanganat zu einer Saur  e C2,H,,07S, oxydiert werden 
kann, die weiter niit Chromsaure in die Verb indung  C1,Hl,O,N, uhergeht. 
In  die gldche Saure wird das Renzal-dili~dro-strrchnin durch analoge Osy - 
dationen verwandelt. Sie ist bisher iiur als Perchlorat gewonnen worden, 
das 0.5 Mol. Krystallwasser erst bei 1 20-150° im Vakuuin verliert. Bei 
neuen Versuclien wurde nun auch die f r eie Aminosaure  tinmittelbar 
isoliert : sie bildet in Wasser zienilich schwer liisliche. his 310° nicht schmel- 
zende Kryst.alle. Khre katalytische Reduktion gab uiis tinter Aufnahine von 
2 H-iZtomen die Saure Cl,H,oO,N, in Form iron in Wasser schwer liislichen 
um 305n (unt. Zers.) sclinielzenden Prismen: v. = --53O. Das zugehorige 
Perchlorat war analog schon friiher erlialten worden. 

l )  B. 67, 1.777 [1934] 


