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425. Hans Paul Kaufmann: Die Synthese von elastischen, faktis-
artigen Stoffen aus Fettsiuren (Studien auf dem Fettgebiet, 43. Mitteil.).
Mitbearbeitet von Eugenie Gindsberg, Walter Rottig und
Rudolf Salchow.

[Aus d. Institut fiir Pharmazie u. chem. Technologie d. Universitit Miinster i, W.]
(Fingegangen am 15. November 1937.)

Durch Einwirkung von Schwefel oder geeigneten Schwefelverbindungen
auf Fette entsteht der Olkautschuk. Urspriinglich in Frankreich her-
gestellt, nannte man ihn , kiinstlichen Kautschuk” (,,caoutchouc factice®),
woraus das Wort ,,Faktis** geworden ist. Elementarer Schwefel, in der Warme
zur Einwirkung gebracht, liefert , braunen Faktis*, Schwefelchloriir oder
Schwefelwasserstoff bei Gegenwart von Ubertrigern erzeugen hellere Pro-
dukte, ,,weiBen Faktis“. Zwei FEigenschaften vor allem machen den OI-
kautschuk wertvoll: seine Druckelastizitat und seine Widerstandsfahigkeit
gegeniiber chemischen Einfliissen. Er ist in Wasser und organischen Lésungs-
mitteln praktisch unléslich, setzt der Verseifung mit alkoholischer Lauge
starken Widerstand entgegen und wird durch den Luftsauerstoff nicht ver-
dndert. 12 Jahre alte Proben meiner Sammlung haben noch ihre urspriing-
liche Beschaffenheit. Daher verdndert ein Zusatz von Faktis die Eigenschaften
des Kautschuks in" giinstiger Weise. Auch fiir die Anstrichtechnik ist die
Schwefelung der Fette heute von Bedeutung. Sie fithrt zu starken Viscositits-
steigerungen von Firnissen und infolge der damit verbundenen Erhshung
der porenfiillenden Eigenschaften zu beachtlichen Einsparungen, insbesondere
an Ieindl.

Die sich bei der Bildung derartiger Stoffe abspielenden chemischen
Reaktionen sind sehr undurchsichtig. Neben Additionen und Substitutionen
gehen Polymerisationen einher. Trotzdem hat es nicht an Versuchen ge-
fehit, den Faktisarten Konstitutionsformeln zu geben. Aus Griinden der
Raumersparnis muB auf das Schrifttum verwiesen werden?). Es ist schwer,
ausgehend von dem komplizierten Gemenge natiirlicher Glyceride, die zur
Einfithrung von Schwefel kaum kontrollierbaren Umsetzungen unterworfen
werden, einheitliche Stoffe zu isolieren. Wir haben jiingst versucht, die Um-
setzung verschiedener Fette mit Schwefelchloriir, gelést und in Dampfform,
genauer zu untersuchen, nachdem die mafBanalytische Bestimmung des
letzteren gemil

8,Cl, + 2KJ] = 2KCL + 27 + 28

ausgearbeitet worden war?). Wie der Vergleich mit den Jodzahlen und die
Bildung von Chlorwasserstoff zeigten, sind nicht nur die mehrfachen Bin-
dungen der Ort des Angriffs. Derartige Versuche sollen mit reinen Glyceriden
wiederholt werden. Bessere Erfolge wurden aber bereits erzielt durch Ver-
suche auf synthetischem Wege.

Das Studium des freien Rhodans und seiner Additionsreaktion fithrte
nicht nur zu der ma@analytisch bestimmbaren Rhodanzahl, sondern aunch
zur priparativen Isolierung interessanter Anlagerungsprodukte:

1) s. z. B. ,,.Les Caoutchouc Factices ou Huiles Vulcanisées”® vom A. Dubosc,
Verlag Cillard, Paris 1928, u. F. Kirchhof, Chem.-Ztg. 61, 867, 886 [1937].

?) H. P. Kaufmann, J. Baltes u. P. Mardner, ,,Fette u. Seifen 44, 337, 390
[1937].
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—CH = CH— + (SCN); = —CH—CH—
SCN SCN
oder 2 NaSCN + —CH = CH— + Br, = —CH—CH— + 2 NaBr
SCN SCN
Sie sind teilweise, z. B. bei Elaidinsiure und Brassidinsiure, gut kry-
stallisiert. Schon 19303) stellte ich das Programm fiir die weitere Verarbeitung
dieser Rhodanide auf und gab unter Formulierung der méglichen Um-
setzungen dem Gedanken Ausdruck, daB3 hier eine Moglichkeit vorliegt, in

das noch dunkle Gebiet der geschwefelten Fette, insbesondere des Olkaut-
schuks, vorzudringen.

Als ich mit E. Gindsberg die Dirhodanfettsiuren mit Zinkstaub in
Eisessig lingere Zeit am RiickfluBkiihler erhitzte, entstanden die urspriing-
lichen Fettsiuren zuriick. KEs war also moglich, daB, entsprechend der Ent-
bromierung der gebromten Siuren, das Rhodan einfach eliminiert wurde, bei
Dirhodan-stearinsidure gemif

CH,.[CH,),.CH ..CH. [CH,],.CO,H -+ Zn=Z1 (SCN), 4+ CH, [CH,],.CH:CH.[CH,], . CO,H.
SCN SCN

Die Reaktion konnte sich aber auch unter Einwirkung von nascierendem
Wasserstoff, zumal das Auftreten von Schwefelwasserstoff bemerkbar war,
wie folgt abgespielt haben:

a) —CH . CcH— 2y 2 HON + —CH.CH T2y CH:CH -+ 2H,S.

SCN SCN SH SH
oder
B) —CH . CH— -3 —CH : C— 4 HSCN L3 CH:C— 4 HCN Ty —CH : CH—+H,S.
SCN SCN SN SH

In der Tat konnten bei kurzer Versuchsdauer als Zwischenprodukte
neue schwefelhaltige Fettsduren gewonnen werden, deren Schwefelgehalt
zunichst auf Monomercaptosduren hinzuweisen schien. So wire z. B.
aus FElaidinsduredirhodanid 9-Mercapto-oktadecensiure, CH,.[CH,],
.CH:C.[CH,],.CO,H, entstanden. Dieser Stoff liegt jedoch, wie spéter be-

SH
wiesen wird, in der bei 63° schmelzenden Verbindung nicht vor.

Durch Einwirkung von Laugen auf Dirhodanide entstehen Di-
sulfide%):
2 R.SCN + 2NaOH = R.SS.R -+ NaSCN + NaOCN.

Uberraschenderweise entstanden nun bei den Rhodaniden. der Fettsduren
bei geeigneter Versuchsanordnung die gleichen Produkte wie bei kurzer
Behandlung mit Zinkstaub und Fisessig. Am Beispiel der Dirhodan-
stearinsdure ergiben sich folgende Moglichkeiten:

3) Fettchem. Umschau 87, 113 [1930]; s. auch ,,Studien a. d. Fettgebiet”, Vetlag
Chemie, Berlin 1935, S. 51,
9 s. z. B. H. P. Kaufmann u. J. Liepe, B. 56, 2514 [1923].
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CH, .[CH,],.CH —— CH.[CH,],.CO,H

SCN  SCN
I. T 11
—/’/ \\;\

— CH—CH_ — CH:C— -+ NaSCN
] | ]
SH SH 4 2NaOCN SCN

e . e
\\\\\ ///
—HS T " NaOON
-
CH,.[CH,],.CH:C.[CH,],.CO,H
|
SH

Die mit W. Rottig durchgefiihrte exakte Bestimmung von Rhodanwasser-
stoffsiure und Cyansiure bewies, daf} aus einem Mol. Dirhodan-stearin-
sdure je ein Mol. dieser Sduren entsteht; damit ist der Reaktionsverlauf
nach II sichergestellt.

Olsiure liefert bei der Rhodanierung ein fliissiges Dirhodanid.
Unterwarf man dieses der alkalischen Spaltung, so konnte aus dem &ligen
Reaktionsprodukt, wenn auch in geringerer Ausbeute, der gleiche, gut kry-
stallisierte Stoff vom Schmp. 63° gewonnen werden wie aus Elaidinsiure-
dithodanid. Es war also bei der Abspaltung der Rhodanwasserstoffsiure
eine teilweise Umlagerung eingetreten.

Das gut krystallisierte Dirhodanid der Brassidinsdure lieferte sowohl
bei kurzer Behandlung mit Zinkstaub-Eisessig als auch mit alkoholischer Lauge
in analoger Weise eine Verbindung vom Schmp. 70°, die sich auch aus dem
oligen Dirhodanid der Erucasiure darstellen 148t.

Das genauere Studiium der aus den Rhodaniden erhaltenen neuen Schwefel-
abkémmlinge zeigte, daB es sich nicht um die anfinglich vermuteten Mercapto-
sauren handelte. Zunichst erwies sich die bromometrisch bestimmte Jod-
zahl als doppelt so groB wie die der Theorie entsprechende. Es bestdnde
aber die Moglichkeit einer Bildung von Mercaptobromiden:

Br Br
—CH:C— | i
! —» —CH--C— 4+ HBr
SH + 2 Br, |
SBr

Die Aufarbeitung des Reaktionsproduktes lieferte nur leicht zersetzliche,
schwer zu definierende Ole. Von Interesse war daher, festzustellen, ob und
in welchen Mengen sich Bromwasserstoff bei der Jodzahl-Bestimmung bildete.
Nach der von mir angegebenen Jodid-Jodat-Methode wurde nahezu das. ge-
samte verbrauchte Brom als Bromwasserstoff wiedergefunden. Analog verhef
der Versuch bei der Jodzahl-Bestimmung des Methylesters.

War so die Bestimmung der Doppelbindung nicht méglich, so verliefen
auch alle Versuche, die SH-Gruppe nachzuweisen, negativ, und zwar:

a) Der Versuch des Verschlusses mit Chloressigsdure unter Bildung

von Thioglykolsdure-Abkémmlingen:

CH,.[CH,],.CH:C.[CH,],.CO,H — CH,. [Csz., CH:C.[CH,],.COH
SH S.CH,.COH
b) Die Oxydation zu Disulfiden, z. B. mit Luft oder Wasserstoff-

peroxyd, auch in alkalischer Lésung.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXX. 163
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c) Farbreaktionen auf SH-Gruppen, so z. B. mit salpetriger Sdure
(nach Rheinboldt), wobei Nitrosylmercaptide gebildet werden.

Dieser negative Befund legte die Vermutung einer Umlagerung in Thio-
keto-Siuren nahe, wie sie bei anderen Mercaptosduren, z. B. Mercaptozimt-
sdure?®), beobachtet wurde:

—CH: Gy —CH,.C—
s $
Zwar sind aliphatische Thioketosiuren wenig untersucht worden®), aber die
Fntschwefelung, die Kupplung mit Phenylhydrazin, Semicarbazid usw., die
bei Thioketonen bekannt sind, durften auch in unserem Falle erwartet werden.
Keine dieser Reaktionen trat ein.

Es sei darauf hingewiesen, dafl sich die Additionsprodukte des Jodrhodans an
ungesittigte Fettsduren, iiber die ich mit Grosse-Oetringhaus kiirzlich berichtete?),
ohne Schwierigkeiten in die entsprechenden Ketosduren iiberfilhren lassen. Die¢ hier
zur TUnptersuchung stehenden Schwefel-Abkémmlinge, aus Dirhodaniden hergestellt,
verhalten sich prinzipiell anders. Sie werden sogar von Blei- und Quecksilbersalzen
kaum angegriffen.

Finen Schritt weiter brachten Untersuchungen iiber das Molekular-
gewicht. Hier. stellten exakte Molekulargewichtsbestimmungen, insbe-
sondere durch meinen Mitarbeiter W. Rottig nach verschiedenen Methoden
(ebullioskopisch, kryoskopisch und nach Rast) durchgefiihrt, fest, daB das
Molekulargewicht einem doppelten Molekiil, bezogen auf das Ausgangs-
material, entsprach. Man koénnte zunidchst an Disulfid-Sauren denken,
zumal sich Disulfide sehr leicht, aus manchen Mercaptanen schon durch
Luftsauerstoff, bilden. Die vorliegenden Produkte sind gegen Alkali be-
stindig und geben dabei Salze, desgleichen gegen die meisten Oxydations-
mittel, Es gelang nicht, sie durch Reduktion in die entsprechenden mono-
molékularen Mercaptane iiberzufiihren. Die Disulfid-Struktur war also
gleichfalls anszuschliefen.

Das so gewonnene Gesamtbild fiihrt zu dem SchiluB, dafl sich. die Di-
rhodanide der Fettsinren in schwefelhaltige Ringsysteme umgewandelt
haben, voraussichtlich in cyclische zweifache Thiodther vom Typus des
Dithians. Der Vorgang wire z. B. bei der Dirhodan-stearinsiure wie folgt
zu formulieren:

CH,.[CH,],.CH — CH.[CH,],.CO,H
AN

S S

AN v
CH,.[CH,],.CH — CH.[CH,},.CO,H
5 Griinacker, Helv. chim. Acta §, 612 [1922].

% Thioacetessigester, Journ. prakt. Chem. 124, 1 [1929].
%) B. 69, 2670 [1936].
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Diese Formulierung ist natiirlich rein schematisch. Die Ringbildung ist auch iiber
Dimercaptosduren mdoglich,

—CH —CH— —CH — CH—
[ s N
SH SH ———)» 2H,S+ S S
SH SIH >CH — cé_ ,
-

doch widerspricht dieser Auslegung der Nachweis der Bildung von Rhodanwasserstoff-
sdure bei der Einwirkung von Alkali. Aber auch andere Zwischenstufen sind méglich.
Daf3 Rhodanide zu Ringbildungen neigen, ist bekannt. So nahm z. B. S6derbick?) bei
der Verbindung (SCN),.2 HCl die Bildung eines Thiazolidin-Ringes an.

Wie sind nun die beobachteten Reaktionen, zunichst die Jodzahl, mit
der Dithian-Struktur, bei der sich ein Verbrauch von 4 Molekiilen Jod er-
rechnet, in Einklang zu bringen?

Das Schwefelatom der Thiodther ist imstande, Halogene anzulagern:

R-—S—R % 3R § R .
AN
Br Br

In der Literatur ist auch ein Tetrabromid des Dithians beschrieben;
allerdings konnten wir mit reinem Dithian, hergestellt aus Athylenbromid
und Natriumsulfid, die auf Anlagerung von 4 Bromatomen beruhende Jod-
zahl nicht erreichen. Die Verhiltnisse diirften aber bei einem 4-fach sub-
stituierten Dithian-Ring anders liegen. Da sich auch Bromwasserstoff bil-
dete, nehmen wir Substitutionen an, die iiber die Addition des Broms an die
Schwefelatome fithren kénnen, z. B.:

~——CH — CH— Br —CH-—CH-—Br —C = C—

/ N emn . N\ N4 /N
S s —>» S S ———— G S 4+ 4 HBr
AN / RN 7\ /

~—CH — CH— Br —CH -— CH— Br —C = C—

Der so entstandene Stoff vermag weitere 4-Bromatome zu addieren.

DaB es sich um Dithian-carbonsduren handelt, geht aus der Bildung
von Salzen hervor. Alkalisalze, das Bleisalz usw., lassen sich unschwer her-
stellen, auch die Methylester sind mit geeigneten Methoden zu gewinnen.
Die Jodzahl der letzteren entspricht wiederum einem Verbrauch von 4 Mol.
Brom.

Auf die Bestdndigkeit der neuen Dithianfettsiuren wurde bereits hin-
gewiesen. FErst bei langandauernder Einwirkung von Zink und Salzsiure
oder Zink und Eisessig entstehen die Ausgangsstoffe (Elaidinsiure und
Brassidinsiure) zuriick:

—CH — CH—

Ve AN

$ s 2% y 2H,8 4 2—CH:CH—
AN /

—CH — cH—

o A. 419, 217 [1918].
163*
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Stirkere Reduktion, z. B. mit Jodwasserstoff, liefert Stearinsiure bazw.
Behensiure.

Fine bemerkenswerte Spaltung des Dithian-Ringes ist mit Salzsdure
moglich. Bei dem Versuch, die Methylester aus den freien Sduren mit Hilfe
von methylalkoholischer Salzsiure darzustellen, entstand ein chlorhaltiger
Ester. Die freien Sduren reagieren iiberraschend leicht mit Salzsidure, und
nunmehr vetliuft die Nitrit-Reaktion positiv, d. h., es sind SH-Gruppen
vorhanden. Der Vorgang geht wahrscheinlich wie folgt vor sich:

—CH—CH
/ e
& NI —CH — CH — + —CHCl—CH —
—— ] |
N y SH dl SH
Ko 7
—CH—CH—

Es sei erwihnt, daB die Offnung des Ringes des reinen Dithians mit Salzsaure,
auch im EinschluBrohr, bisher nicht gelang. Die vierfache Substitution kann aber auch
hier die Verhiltnisse wesentlich verschieben. Ubrigens wird die analoge Sauerstoffver-
bindung, das Dioxan, durch Halogenwasserstoff gespalten, so z. B. durch Bromwasser-
stoff bereits bei 0°9).

Somit entspricht die Dithianformel bisher den experimentellen Befunden
am besten. Sie soll daher bei den folgenden Untersuchungen zugrunde gelegt
werden. Zur Vereinfachung wird auf die exakte chemische Bezeichnung der
Dithiane verzichtet und zur Kennzeichnung der Herkunft von ,,Dithian-
elaidinsiure’” usw. gesprochen werden.

Dithiansiure-Faktis.

Es ergab sich nun die Frage, ob die als Dithiansiuren angesprochenen
Derivate sich in Stoffe von der Art des Olgummis umwandeln lassen. Bisher
ist es noch nicht gegliickt, aus freien Fettsduren Faktis darzustellen.
Nach zahlreichen Versuchen gelang es mir mit R. Salchow, durch Ein-
wirkung von Jod auf Lsungen der Dithiansduren in Alkali tatsichlich Stoffe
zu erhalten, die sich in ihrem Aussehen und in ihren physikalischen und chemi-
schen Eigenischaften in keiner Weise von dem bekannten Olkautschuk unter-
scheiden. Sie sollen als ,,Dithiansidure-Faktis‘ bezeichnet werden.

Man 1ost die vorher beschriebenen Dithiansduren in Xalilauge oder
Kaliumbicarbonat und gibt elementares Jod unter gutem Umrfihren hinzu.
Nun erwdrmt man langsam bis zur Entfirbung und siuert dann an. Wahrend
fiberschiissiges Jod frei wird und Kolilendioxyd entweicht, scheidet sich an
der Oberfliche eine schwammige Masse ab, die beim Auswaschen mit organi-
schen Ldsungsmitteln (Alkohol, Essigester, Ather usw.) weil wird und im
Exsiccator zu einer kriimligen Masse zusammentrocknet. Sie ist frei von
Halogen, druckelastisch, geruch- und geschmacklos, kann im Morser zer-
rieben werden und ist in organischen Lésungsmitteln unldslich. Sie quillt
mit Ather, Petrolither usw. bis zu einem Mehrfachen ihres Volumens auf

%) Faworsky, C. 1907 I, 16.
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und wird dabei transparent und gallertartig. Gegen kurzwelliges Licht und
Sonnenbestrahlung bestindig, adsorbieren die neuen Produkte basische
Farbstoffe, z. B. Alkaliblau, irreversibel, wihrend saure Farbstoffe von
Wasser ausgewaschen werden. Die auBerordentliche Oberflichenwirkung
macht sich bei der Darstellung unangenehm bemerkbar, da anorganische
und organische Stoffe (z. B. beigemengte Fettsiuren) aus der Losung nieder-
gerissen werden. Sie sind sehr schwer aus dem Endprodukt zu entfernen.
Durch starkes Verdiinnen der Loésung vor der Ausfillung mit Sduren 1a8t
sich der Aschegehalt herabdriicken. Er betrug im besten Iall aber immer
noch 0.2%,. Die Elementaranalysen zeigten, daB sich der Dithiansiure-Faktis
in seiner Zusammensetzung nicht wesentlich von den Dithianfettsduren unter-
scheidet.

Allem Anschein nach ist die Bildung der faktisartigen Massen bereits
vor der Ausfdllung mit Sduren vor sich gegangen. Sie werden kolloid gel6st.
Der Jodverbrauch stimmt mit guter Genauigkeit auf 4 Atome Jod.

Gegen Alkalien ist Dithiansiure-Faktis bemerkenswert bestindig. Bei
langerem Stehenlassen mit kalter alkoholischer Lauge quillt er auf, und nach
dem Trocknen ist ein wesentlicher Unterschied nicht zu erkennen. Fiihrte
man aber den Versuch nach Art der Sidurezahl-Bestimmung aus, so zeigte
sich in 15 Stdn. ein erheblicher Verbrauch an Alkali, wenn er auch nur 409,
des aus den vorhandenen Carboxylgruppen berechneten Wertes entsprach.
Wird die Verseifung durch Kochen mit alkoholischer Lauge herbeigefiihrt,
so bleibt nach dem Ansiuern ein Ol zuriick. Als man Elaidinsiure-Faktis
mit alkoholischer Lauge und Zinkstaub am Riickflukiihler kochte, entstand
die Dithian-elaidinsdure mit etwa 309, Ausbeute zuriick.

Fs ist sehr schwierig, auf Grund des bisher vorliegenden experimentellen
Materials ein Formelbild der Verkniipfung der Dithian-Fettsiuren zu ent-
werfen. Dal} es sich um eine einfache Aggregation zu gréferen Komplexen
handelt, diirfte ausgeschlossen sein. Wir nehmen an, dafl die Einwirkung
des Jods zu derjenigen des Broms in Analogie zu setzen ist, daB also zunichst
eine Addition von 4 Jodatomen an den Schwefel erfolgt. Nun spaltet sich
mit den benachbarten CH-Gruppen Jodwasserstoff ab. Bei dieser Reaktion
bilden sich die experimentell beobachteten 4 Mol. Jodwasserstoff. Damit
entstehen Doppelbindungen bzw. freie Valenzen, die zu einer Verkettung
mehrerer - Molekiile fithren konnen. Ob die sich bildenden kondensierten
Systeme 4- oder 6-Ringe enthalten, kann zunichst nicht entschieden werden.
Das in nachstehendem Schema mit I bezeichnete, die Druckelastizitit ver-
sinnbildlichende System wird auch bei reinen Polymerisationsprozessen
trocknender Ole (Standésl) von Eibner und seinen Schiilern angenommen.
Leider sind derartige ,,Di-Sduren‘‘ noch nicht isoliert worden. Das System 1T
dhnelt den 6-Ringpolymeren, die neuerdings Polymerisationsreaktionen zu-
grunde gelegt, indem intermediir Diensynthesen nach Diels und Alder an-
genommen werden.

Bei einer derartigen Kondensation tritt pro Mol. Dithiansdure ein Verlust
von 4 Wasserstoffatomen ein. Der geringe Unterschied der Molekulargewichte
und die schwierige Beseitigung adsorbierter anorganischer Verunreinigungen
bringen es mit sich, da die Elementaranalyse einwandfreie Riickschliisse
nicht gestattet. Weitere Versuche in dieser Richtung sollen noch angestellt
werden.
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— CH— CH— —CH—CH— | —C—C—

/ N +20 \ / N / / N
s s — e > 8 S + 4 HJ
AN / / AN / \ \ /
—CH — CH— —CH — CH— J —Cc—c
- /
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|| C— —C—C— 2
~—C—C— AN / AN 7
/ N —¢—S8 S—C—
S S 11,
AN /

_C e c-..

Ahnliche Ringbildungen kénnen durch die Oxydationswitkung von
Hypojodit zustande kommen, z. B.:

—CH — CH— —CH— CH—
‘§/ \S g/ S
) S 4+ 2] 4+ 2H,0
e >\
CH—CH:.— —c—c
HOJ | | HOJ

Auch an den Schwefelatomen kann die Verkniipfung der Dithiansdure-
Molekiile erfolgen, etwa gemaf}

—CH—H—C JoHC—CcH—J
SN e, NN
—CH — CH— J —H ¢ — CH—— _J_
Q= Qo ;C = C—
4JIJ > ..;:.S/ \S == S \S ‘‘‘‘‘
AN / AN /
—¢ =c~ ¢ = -

Beobachtet man doch bei der Herstellung von Dithian aus Athylenbromid
und Natriumsulfid zunichst die Bildung eines recht bestindigen Polymeren,
das erst bei hoherer Temperatur, z. B. durch Erhitzen mit Phenol, in die
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monomere Form umgewandelt wird. SchlieBlich liegt eine Verkettung so-
wohl durch Schwefel- als auch durch Kohlenstoff-Bindungen im Bereich
des Méglichen, etwa nach folgendem Schema:

P S S
N N
s S S s

AN / AN /
Sems ) e

2

L o
PSS S

N N
S=8§

N s N, 7
—c—cZ -

[ 1 Lo
—C—C —C—C—
s N / N

=8 5=285 =
N VA N

—C —c —C —C—

Wie groB3 die Zahl der in den unloslichen elastischen Produkten enthaltenen
Molekiile der Dithiansiuren ist, 1a8t sich nicht entscheiden. Die in obigen
Strukturformeln gezeichneten freien Valenzen sind mit den Resten der Aus-
gangssiuren, bei Dithianelaidinsiure-Faktis also mit CH,.[CH,],- und
-[CH,],.CO,H abgesiittigt. Die Moglichkeit stereoisomerer Formen ist dabei
zungchst absichtlich aufler acht gelassen worden.

Die gebrachten Uberlegungen werfen fiberhaupt mannigfaltige Fragen auf und geben
zu neuen Versuchen Anregung. So wire z. B. zu untersuchen, ob schwefelfreie, das Jod
sehr leicht abspaltende Jodide ungesittigter Fettsiuren unter dessen Eliminierung zu
Ringsystemen zusammentreten kénnen.

Zahlreiche Versuche, aus Dithiansduren mit anderen Oxydationsmitteln
kautschukartige Stoffe zu erhalten, schlugen fehl. Nur eine weitere, eigen-
artige Umsetzung fithrte zum Ziel, nimlich als ich mit Rottig das Silber-
salz der Dithian-elaidinsdure mit verdiinnter Salpetersdure zer-
legte. Zu diesem Zweck digerierte man das Silbersalz mit verd. Salpetersiure
lingere Zeit bei 70—80° Gielt man von dem erhaltenen Silbernitrat ab,
so hinterbleibt eine braune, elastische Masse von den Eigenschaften des
Olkautschuks.

Die vorstehenden Versuche, bei denen erstmals aus Fettsiuren, und
zwar aus strukturbestimmten Schwefel-Abkémmlingen derselben, faktis-
artige Stoffe dargestellt wurden, sind fiir das gesamte Gebiet des Olkautschuks
von Bedeutung. Denn nunmehr hat die schon frither bei Faktis vermutete
Dithianstruktur eine experimentelle Stiitze erhalten. Zu beweisén ist aber
noch, daf sich auch bei Einwirkung von Schwefelchloriir oder Schwefel
auf Fette Dithian-Verbindungen bilden. Durch die Verwendung von Glyce-
riden, und zwar iiberwiegend gemischter, die eine gréBere Anzahl ungesittigter
Fettsduren enthalten, liegen die Verhiltnisse bei der technischen Faktis-
Herstellung ungemein komplizierter. Wir gingen daher auch hier von reinen
Stoffen aus und priiften zunichst, ob man aus ungesittigten Fettsduren
mit Schwefelchloriir Dithianfettsduren erhilt.
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Zur Klirung dieser Frage versetzten wir Elaidinsiure, Brassidin-
siure oder Erucasidure in Tetrachlorkohlenstoff mit Schwefelchloriir.
Die Losung blieb iiber Nacht stehen. Dann wurde Alkohol hinzugefiigt und
zur Zersetzung der gebildeten chlorhaltigen Reaktionsprodukte mit alko-
holischer Lauge verseift. Bei Aufarbeitung des Reaktlonsproduktes bildete
sich ein halogenfreies Ol, das sich bereits wie die Dithiansiuren in Faktis
iiberfithren lie3, und aus dem bei tiefer Temperatur die frither aus den Dirhoda-
niden erhaltenen Dithiansiuren auskrystallisierten. Wir sind daher be-
rechtigt, auch bei der technischen Faktisdarstellung mit Schwefelchloriir die
Bildung von Dithian-Ringen anzunehmen.

Die primire Anlagerung von Schwefelchloriir an die mehrfachen Bindungen von
Fettsiuren kann in Analogie zur Reaktion mit Athylen erfolgen. Ich bin aber geneigt,
soweit die Persulfid-Form in Betracht kommt, sie mit der Rhodan-Addition in Parallele
zu setzen:

—CH—CH— und —CH—CH—

| 1 | |
SCN SCN SCI 8

Legt man die Polysulfid-Form zugrunde, so sind folgende Umsetzungen denkbar:
—CH = CH—
al cl —CH — CH—
AN / / N\
S=8 S$S=§ e ) S 4+ 28Cl,
cl C1 >CH — cé_.
-—CH = CH—
—C—C— ¢t —HC —CH— v
/s AN AN / AN /
4HCl+ § S <— < 20, + 8,
s / AN e \

—C—C— —ca—cu— ¢

Das entstandene Chlor — das auch bei der Herstellung von weilem Faktis schon beob-
achtet wurde!¥) — kann sich an mehrfache Bindungen anlagern oder Substitutionen zur
Folge haben; chlorhaltige Stoffe sind in weillem Faktis enthalten. Das gebildete Schwefel-
chloriir reagiert weiter. Diese Reaktionen, sich nebeneinander und auch zwischen den
ungesittigten Sduren verschiedener Glycerid-Molekiile abspielend, sind von der
Temperatur, der verwandten Konzentration, der Art des Fettes usw. abhingig. Der
in Reaktion tretende Schwefel erscheint also durch die Polysulfid-Form leicht abspaltbar
und aktiviert. Ahnlich ist wohl das neue Verfahrenl!) der Verwendung von Schwefel-
wasserstoff und Schwefel oder Schwefeliibertrdgern (z. B. Thiazolen) bei der Herstellung
von weillem Faktis zu deuten.

Weniger giinstig verlief die Umsetzung mit elementarem Schwefel
Auch unter verschiedenen Versuchsbedingungen gelang es bisher nicht, aus
den bei wechselnden Temperaturen erhaltenen éligen Reaktionsprodukten
krystallisierte Dithiansiuren zu erhalten. Rankoff hat aber bei dem Ver-
such der Elaidinierung der Olsiure mit Schwefel in sehr kleiner Menge einen
Stoff vom Schmp. 64.6° gefunden??). Mit grofler Wahrscheinlichkeit handelt
es sich hier um die Dithian-elaidinsdure (Schmp. 63—649).

10 Dubosc, L c. S. 154,

11} Amer. Pat. (Auslegestiick-Nr. 453921) der Fa. Alexander und Posnanski,
Berlin; vergl. auch die jiingst von F. Kirchhof (Anm. 1) gebrachten Formulierungen.

12} B. 64, 619 [1931].
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Bei elementarem Schwefel bedatf es héherer Temperaturen, um ihn zu aktivieren.
Auscheinend tritt- anfangs (bei etwa 130° Addition auf, ohne Schwefelwasserstoff-Ent-
wicklung. Zur Faktisbildung bedarf es aber stirkeren FErhitzens. Die aufgenommene
Menge Schwefel entspricht erfahrungsgemdl nicht der Jodzahl; Maissl soll mehr Schwefel
aufnehmen als Leinsl (Dubosc). Dal die technischen Produkte hiufig mehr Schwefel
enthalten, als den sich bildenden Dithian-Ringen entspricht, kann auf die leichte Anlage-
rung von Schwefel zu Polysulfiden zuriickgefithrt werden. Dabei kann die bei hohen
Temperaturen eintretende Verkettung der Molekiile — wenn mehrfach ungesittigte
Siduren den Vorgang nicht erleichtern — derart zustande kommen, dall Polysulfide unter
Abgabe von Schwefelwasserstoff reagieren:

—CH — CH— —CH — CH— S

/ N / N / N
s S oy §=8 S=8 ———m> § S
N hd N 7 N /
—CH —CH— —CH — CH— —C—C—
F2HS

Der Polysulfid-Schwefel iibernimmt also hier die Aufgabe der bei der Verwendung von
Chlorschwefel addierten Chloratome.

Vorstehende Versuche diirften den Beweis dafiir erbracht haben, dafB im
Olkautschuk die gleichen Verbindungen vorliegen, wie sie aus rhodanierten
Fettsduren erhalten wurden.

Ihre Bildung wird durch die rdumliche Lagerung der Fettsiure-Reste im Glycerid
oder in verschiedenen Glycerid-Molekiilen begiinstigt. Auch schafft die -Gegenwart
mehrfach ungesittigter Sduren fiir die Molekiilvergréferung giinstige Voraussetzungen,
zumal reine Polymerisationsvorginge sich ohne Zweifel nebenher abspielen. Standsle
und geblasene Ole werden ja vielfach als Ausgangsmaterial beniitzt; sie reagieren schon
mit kleinen Mengen von Schwefelchloriir leicht unter starker ViscosititserhShung. Bei
Fettsiuren der von uns benutzten Art mul} die Verkniipfung der Dithianringe erst er-
zwungen werden. Daher konnte man aus Fettsiuren bisher keinen Faktis herstellen.

Abnliche Ringsysteme kénnen sich auch bei der Vulkanisation des Natur-
kautschuks und bei der Herstellung von Thiocol bilden:

S
1
S s
cem, o ema cﬁ'\CH CH cH
L Lo [ AN 2ER
CICH, CH,CI CH, CH, ~CH CH-
Na,S, \S/ ) \ \/
]
S

Olkautschuk, vulkanisierter Naturkautschuk und Thiocol treten in diesem Fall
in eine gewisse Parallele, und das Thema ,,Dithiane als Grundlage elasti-
scher Massen‘ verlangt eine systematische Bearbeitung. Fiir die Faktis-
Industrie ist es zunichst erstrebenswert, die vorstehend erstmals beschriebene
Bildung elastischer Massen aus Fettsiuren zu einer technischen Methode
auszugestalten, da auf diese Weise das Glycerin fiir andere Zwecke frei-
gemacht werden kann,
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Beschreibung der Versuche.

Die Bearbeiter . Gindsberg (Dissertat. Jena 1931), W. Rottig und R. Salchow
(Dissertat. Miinster 1936) sind bei den einzelnen Versuchen mit G., R. und S. vermerkt,

Rhodanierung von Fettsduren mit nascierendem Rhodan!3).

Man gibt in einen Weithalskolben, der die Fettsiurenund Ammonium-
oder Kaliumrhodanid enthalt, Hisessig oder ein LGsungsmittelgemisch
(Fisessig-Alkohol-Ather) bis zur Losung der Fettsiuren hinzu, so da8 der
Brei sich schwenken 148t. Dann wird aus einer Biirette unter stindigem
Umschiitteln die notwendige Menge einer 20-proz. Losung von Brom in
Eisessig zugetropft. Alsbald beginnt die Abscheidung von Ammoniumbromid,
und anfinglich geht die Rhodanierung glatt vor sich. Mit steigender Rhodan-
Konzentration nimmt aber die exotherme Polymerisation des Rhodans zu,
so dafl man genotigt ist, durch Einstellen in Wasser zu kiihlen. Dabei ist
durch wiederholtes Schwenken dafiir Sorge zu tragen, daf sich das Ammonium-
bromid nicht als fester Kuchen am Boden des Gefifles absetzt. Nach Be-
endigung des Zutropfens {etwa 1/, Stde. fiir 100 g Fettsiure) erfolgt bei 2-stdg.
Stehenlassen vollige Umsetzung. Dann wird mit der 3—4-fachen Menge
Wasser ausgefillt und einige Stdn. stehen gelassen. Bis hierher ist die Vor-
schrift allgemein anwendbar, doch sei ausdriicklich bemerkt, da3 ein 50- bis
100-proz. UberschuB von Rhodan notwendig ist, um eine vollstindige Rhoda-
nierung zu erzielen.

Bei Fettsiuren, die ein festes Rhodanierungsprodukt ergeben, z. B.
Flaidinsiure, wird nun der ausgefallene Niederschlag abgesaugt und zur
Trennung von polymerem Rhodan mehrmals mit Alkohol ausgekocht. Die
meist noch gelbe alkohol. Lsung wird mit Tierkohle erhitzt und filtriert.
Aus dem Filtrat krystallisiert, gegebenenfalls nach Zugabe von etwas Wasser,
die Dirhodan-elaidinsidure als weifle Krystallmasse aus. Man filtriert
und wischt zur Entfernung von Verunreinigungen mehrmals mit Petrol-
ather nach. Ausbeute je nach Reinheit des Materials und Griindlichkeit
der Aufarbeitung 60—909%, d. Th.; Schmp. 79-—80°.

Analog geht die Rhodanierung der Olsiaure vor sich, doch geniigt infolge
der groBeren Reaktionsfihigkeit hier schon ein UberschuB von 10—209,
Rhodan. Das Produkt ist 6lig und daher schwieriger von polymerem Rhodan
zu trennen. Durch Ausziehen mit Pentan gelingt es aber, eine Reinigung
zu erzielen. Falls noch mehr als 39, Olsdure vorhanden sind, mu8 die Rhoda-
nierung wiederholt werden, da sich nunmehr auch das Olsiure-dirhodanid
in Pentan 16st.

Molekulargewichtsbestimmung des Elaidinsdure-dirhodanids (R).
a) Kryoskopisch. 0.3467, 0.6885 g Sbst. in 21.84, 30.57 g Benzol; A = 0.1229,
0.180¢°,
b) Ebullioskopisch. 0.2650 g Sbst. in 21.84 g Benzol, A = 0.080°.
c) Nach Rast. 0.0505 g Sbst.: 1.0972 g Campher (kryoskop. Konst. 5014): A =6.10.
Ber. Mol.-Gew. 398. Gef. Mol.-Gew. a) 674, 650 (Assoziation!), b) 387, c) 379.
Die rhodanierten Fettsiuren lassen sich ohmne Schwierigkeiten in Salze iiberfiihren.
Zur Herstellung des Natriumsalzes wurde Natriummetall mit Alkohol angeitzt,

13) vergl. frithere Angaben H. P. Kaufmann u. E. Gindsberg, Chem. Umschan
Fette Ole, Wachse, Harze 37, 113 [1930].
14y vergl. Durand, Bull. Soc. chim. France (5] 4, 67 [1937].
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mit Ather gewaschen und mit einer dtherischen Losung des Dirhodanids iibergossen.
Das sich in weiBen Flocken abscheidende Natriumsalz ist nach dem Filtrieren zunichst
gallertartig, wandelt sich aber beim Trocknen in ein weiBes Pulver um, das in Alkohol
16slich ist. Zusatz von Wasser fiihrt zur Hydrolyse, wobei sich die Dirhodan-stearinsiure
in Krystallen abscheidet. Das Calciumsalz, analog dargestellt, ist in Ather 16slich. Das
Ammoniumsalz entsteht mit konz. Ammoniak als stark schiumende Losung; bereits
beim Einengen im Fxsiccator krystallisiert aber die freie Sdutre wieder aus.

Zur Herstellung des Methiylestets wurde die Dirhodan-stearinsdure in Alkohol
gelost, Chlorwasserstoff eingeleitet, mit Wasser versetzt, ausgedthert und der Riickstand
getrocknet. Der Methylester stellt Krystalle vom Schmp. 33.5° vor, die aus Aceton oder
Methylalkohol umkrystallisierbar sind.

Eliminierung des Rhodans (G.).

Elaidinsiure-dithodanid 16ste man in Eisessig, gab einen kréftigen
Uberschull von Zinkstaub hinzu und erhitzte 24 Stdn. am RickfluBkiihler
zum Sieden. Die Fliissigkeit, hei} filtriert, schied beim Erkalten Krystalle
ab, die frei von Schwefel und Stickstoff waren und sich nach dem Umkry-
stallisieren als Elaidinsdure (Schmp. 43% erwiesen.

Dithian-elaidinsdure {G., S.).

10 g Elaidinsiure-dithodanid werden mit 250 ccm . n/y-alkohol.
Kalilauge Y/, Stde. unter Riickfluf gekocht; die Losung wird darauf mit
Salzsiaure angesiuert, gekiihlt und mit Wasser gefillt und das Produkt aus
Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute fast quantitativ. Zur Weiterverarbeitung
ist die Substanz geniigend rein, sie kann auch noch aus Petroldther oder
Pentan umkrystallisiert werden. Schmp. 63—64° Loéslich in fast allen
organischen Losungsmitteln.

0.0356 g Sbst.: 0.0804 g CO,, 0.0334 g H,0. — 0.1673 g Sbst.: 0.1212 g BaS0,.

CyeHs0,S,. Ber. C 68.8, H 10.8, § 10.2. Gef. C 68.5, H 10.5, S 9.96.

Molekulargewichtsbestimmung (R).

a) Kryoskopisch. 0.2310, 0.4504 g Sbst. in 21.84 g Benzol: A = 0.087°, 0.172°.

b) Ebullioskopisch. 0.3380, 0.3442 g Sbst. in 7.66, 8.52 g Benzol: A = 0.182°, 0.168°.

¢) Nacli Rast. 0.0507 g Sbst. in 1.0406 g Campher (Kryosk. Konst. 5014): A = 4.0°.

Ber. Mol.-Gew. 628. Gef. Mol.-Gew. a) 630, 621, b) 633, 618, c) 609.

Die Bestimmung der Sdurezahl (S.) lieferte nahezu theoretische Werte,
die Jodzalil betrug 162 (ber. fiir 4 Mol. Brom 161.7). Salze lassen sich ohne
Schwierigkeiten darstellen. Bei dem Versuch der Veresterung (G.) durch
Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkohol. I,ssung der Siure entstand ein
éliger Stoff, der chlorhaltig war. Er soll noch nidher untersucht werden.

Die Dithian-elaidinsdure 1aBt sich auch aus dem fliissigen Olsiure-
dirhodanid, aber in schlechiter Ausbeute, gewinnen. Daneben entstehen élige,
schwer zu reinigende Produkte, wahrscheinlich stereoisomere Formen.

Quantitative Bestimmung der Nebenprodukte der alkalischen
Spaltung des KElaidinsdure-dirhodanids (R.).

a) Cyansidure: Benutzt wurde das Verfahren von E. Milbauer??).

0.5 g Elaidinsiure-dithodanid behandelte man in der vorher beschriebenen

Weise mit Alkali und gab Kaliumbisulfat bis zur sauren Reaktion hinzu.

15) Ztsclir. analyt. Chem. 42, 77 [1903].
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Zur Hydrolysierung der Cyansiure kochte man %/, Stde. am RiickfluBkiihler;

die gleichzeitig vorhandene Rhodanwasserstoffsiure wird unter diesen Be-

dingungen nicht angegriffen. Nach Zusatz von Kalilauge wurde das gebildete

Ammoniak in n/;,-Salzsdure {ibergetrieben und mit n/,Lange zuriicktitriert.
0.5 g Sbst. ergaben 0.019 g NH, (ber. 0.021),

Je Mol. Elaidinsiure-dithodanid wird also 1 Mol. Cyansiure gebildet.

b) Rhodanwasserstoffsdure: 0.755 g Elaidinsiure-dirhodanid wurden
in der beschriebenen Weise mit Alkali behandelt. Nach dem Abfiltrieren ver-
setzte man einen aliquoten Teil des Filtrates mit schwefliger Siure, filtrierte
von wenig gebildetem Schwefel ab und fiigte Kupfersulfat-I.osung bis zur
Griinfdrbung hinzu. Die bei der Verseifting entstandene Cyansiure stért
nicht, da beim Ansiduern der alkalischen Ldsung ein Zerfall in Kohlendioxyd
und Ammoniak eintritt. Nach mehrstiindigem Stehenlassen sammelte man
das Cuprorhodanid auf einem Sintertiegel und trocknete bei 130°.

0.755 g Sbst.: 0.2281 g CuSCN. Gef. pro Mol. 14.42 g HSCN, ber. 14.82 g.

Je Mol. Elaidinsiure-dirhodanid wird also 1 Mol. Rhodanwasserstoff-
sdure abgespalten.

Dithian-brassidinsiure (G., S.).

Dieser Stoff kann sowohl aus dem Dirhodanid der Brassidinsiure wie
auch aus dem der Erucasdure gewonnen werden.

a) 20 g Brassidinsiure-dirhodanid loste man in heilem Alkohol
und liel die LOsung in wiflrige Natronlauge eintropfen. Nach kurzem
Erwirmen auf 70° siuerte man die gelbe Lésung mit Eisessig an. Der sich
ausscheidende Niederschlag wurde abfiltriert und mehrmals aus Methylalkohol
umkrystallisiert. Der neue Stoff stellt schone glinzende Krystalle vom
Schmp. 70° dar, 16slich in Alkohol, Benzol und Eisessig. Ausb. 14 g.

b) In analoger Weise erhilt man aus Erucasdure-dithodanid das
gleiche Produkt. Zur Herstellung analysenreinen Materials empfiehlt sich
eine Extraktion mit Pentan im Soxhlet. Die Ausbeute wechselt und bhetrigt
im besten Falle 709, d. Th.

Siurezahl: 151 (ber. 150.2); Jodzahl: 137.0 (ber. 135.7).

0.0360 g Sbst.: 0.0940 g CO,, 0.0376 g H,0. — 0.1682 g Sbst.: 0.1044 g BaSO,.

CuHg0,8;. Ber. C 71.3, H 1143, S 8.6. Gef. C 71.2, H 11.69, S 8.51.

Das Kaliumsalz wurde mit alkohol. Kalilauge hergestellt. Es stellt ein weifies
Pulver dar. 0.2942 g Sbst.: 0.0632 g K,S0,.

CoH;0,8,K,. Ber. K 0.4 Gef. K 96.

Bleisalz: Die Dithian-brassidinsiure loste man in heifem Alkohol und versetzte
mit Bleiacetat-Ldsung. Das abgeschiedene Bleisalz wurde aus Benzol umkrystallisiert.
0.2346 g Shst.: 0.0756 g PbhSO,.

CysH5,0,5,Pb.  Ber. Pb 21.7. Gef. Pb 22.0.

Behandlung mit Jodwasserstoff reduziert den Stoff zu Behensidure:

Man erwidrmt mit 70-proz. Jodwasserstoffsiure unter Zusatz von etwas FEisessig
im EinschiluBrohr auf 200° Bei Aufarbeitung entsteht ein jodfreier Stoff der JZ 0, der
den Schmp. 79° zeigte und als Behensdure identifiziert wurde.

Herstellung faktisartiger Stoffe aus den Dithiansiuren.
I) Mit Hilfe von Jod (S.).

6 g Dithian-elaidinsiure, frisch umkrystallisiert, wurden mit 2 gKali-
lauge und 600 ccm Wasser bis zur Bildung einer klaren Lésung gekocht. Dann gab
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man 15 g Kaliumbicarbonat und nach dessen Lgsung 6 g Jod nach und nach
unter Umriihren hinzu, erwirmte bis zur Entfarbung, kochte noch etwa 10 Min.
und sduerte mit Mineralsdure kraftig an. Aus der heiBlen Lisung schied sich,
wihrend CO, entwich und iiberschiiss. Jod frei wurde, eine schwammige
Masse auf der Oberfliche ab, die beim Waschen und Auskochen mit or-
ganischen Ldsungsmitteln, wie etwa Alkohol, Eisessig oder Ather, fast rein
weil} wurde und im Exsiccator zu einer, dem Olkautschuk in seinen Eigen-
schaften entsprechenden kriimligen Masse trocknete.

Um moglichst aschefreie Praparate zu erhalten, verdiinnte man die Losung
vor dem Ansduern auf das 10-fache mit Wasser, jedoch dauerte es nunmehr
lingere Zeit, bis der Faktis vollig ausgefallen war. Das Freiwerden von Jod
beim Ansiuern konnte durch vorzeitigen Zusatz einer hinreichenden Menge
‘Thiosulfats verhindert werden.

a) Faktis mit 0.359, Asche.

4.909 mg Sbst.: 12.080 mg CO,, 4.600 mg H,0. — 0.1050 mg Sbst.: 0.077 g BaSO,.

(CyoHes0,8,)x. Ber. C 69.2, I 10.25, S 10.26.
Gef. ,, 67.5, ,, 10.53, ,, 10.1.
b) Aschengehalt 0.29,.
4.916 mg Sbst.: 12.080 mg CO,, 4.510 mg H,0. — 12.790 mg Sbst. : 8.140 mg BaSO,.
(CoeHg0,8,)x.  Ber. C 69.2, H 10.25, S 10.26.
Gef. ,, 67.01, ,, 10.27, ,, 8.74.

In analoger Weise 148t sich Brassidin-dithiansiure in elastische Massen
iiberfithren. Auch hier stért bei der Analyse der auf der hohen Adsorptions-
wirkung des sich aus der Losung ausscheidenden Stoffes beruhende Gehalt
an anorganischen Beimengungen.

5.061 mg Sbst.: 12.830 mg CO,, 4.740 mg H,0. — 0.1037 g Sbst.: 0.0642 g BaSO,.

(CiaHgyO,S,)x. Ber. C 71.89, H 11.77, S 8.69.
Gef. ,, 69.1, ,, 10.7, ,, 8.5.

II) Darstellung iiber das Silbersalz (R.).

3g Dithian-elaidinsdure wurden in wenig Alkohol gelést und mit
der berechneten Menge alkohol. Kalilauge neutralisiert. Dann fillte man
mit Ather, saugte den rein weilen Niederschlag des Kaliumsalzes ab, trocknete
und 19ste in heillemn Wasser. Gab man hierzu in wenig Wasser etwas mehr
Silbernitrat als der Berechnung entspricht, so fiel alsbald das Silber-
salz als schwach gelblicher, flockiger Niederschlag aus. Er wurde abfiltriert
und im Exsiccator getrocknet. Es sei bemerkt, daB bei der Neutralisation
der Dithian-elaidinsdure mit Alkali nach Zusatz der Hilfte der berechneten
Menge ein Niederschlag ausfillt, der dann wieder verschwindet. Méglicher-
weise handelt es sich um ein, in Alkohol schwer 15sliches, saures Salz der Sdure.

0.5—1 g Silbersalz wurden in 50 ccm 5—10-proz. Salpetersiure
suspendiert, worauf man bei 70—809 lingere Zeit digerierte. Die Umwandlung
in das Polymerisationsprodukt erkennt man an einer schwachen Verfirbung
des Silbersalzes. Es ist darauf zu achten, dafl das Auftreten von nitrosen
Gasen vermieden wird, da sonst zihe oder schmierige Massen entstehen. Ein
genauer Zeitpunkt fiir die Beendigung der Reaktion 14Bt sich nicht angeben;
von Zeit zu Zeit mul gepriift werden, ob der entstandene Stoff die typischen
Eigenschaften des Olkautschuks hat (Elastizitit, Quellung in Ather usw.).
Meist ist die Umsetzung in etwa 4 Stdn. beendet. In der wiBrigen Losung
148t sich mit Salzsiure rteichlich Silber nachweisen. Man gieSt von dem
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erhaltenen Polymerisationsprodukt ab und kocht ofters mit Methylalkohol
auf. Gegebenenfalls wird kurze Zeit mit 5-proz. Salpetersiure weiter
behandelt, um zu erkennen, ob noch Silber abgespalten wird. Die Firbung
des Produktes ist rot bis braun. Versuche, an Stelle des Silbersalzes andere
Salze zu benutzen, hatten ebensowenig Erfolg wie die Verwendung anderer
oxydierender Siuren an Stelle der verd. Salpetersiure.

Der Dithiansiure-Faktis stellt ein weilles bis gelbliches, krumhges
und druckelastisches Pulver vor, geruchlos, nicht klebend und im Mérser
zetreibbar. Letztgenannte Eigenschaft wird gestort, wenn Fettsiuren ad-
sorbiert sind. Das Produkt ist unléslich in den gebriuchlichen organischen
Losungsmitteln, bestindig gegen Lichteinwitkung. Alkalien greifen nur schwer
an. Farbstoffe basischen Charakters, wie Fuchsin, Methylenblau, Anilin-
violett und besonders Alkaliblau werden irreversibel adsorbiert.

Bei langandauernder Behandlung mit kalter alkoholischer Tauge findet
ohne #ulerliche erkennbare Verdnderung ein Alkaliverbrauch statt. Beim
Kochen mit alkohol. Lauge entstehen Ole, die noch nicht niher untersucht
wurden, wihrend Einwirkung von Zinkstaub auf die alkalische Lésung die
Dithiansduren zuriickliefert, wie folgender Versuch (S.) zeigt:

1 g Faktis aus Dithian-elaidinsdure wurde mit 200 ccm n/,-alkohol.. Kalilauge
und 1 g Zidkstaub 1 Stde. am RiickfluBkiihler gekocht. Das durch Ansiuern, Ausithern
und Trocknen gewonnene Ol krystallisiert langsam und 1iBt auf dem Tonteller einen
Riickstand, der nach dem Umkrystallisieren durch Schmp., Misch-Schmp. und JZ als
Dithian-elaidinsdure identifiziert wurde.

Die Einwirkung von Brom, gelést in Methylalkohol-Natriumbromid oder
Tetrachlorkohlenstoff, geht sehr langsam vor sich; sie war nach 8 Tagen
noch nicht vollendet. Das erhaltene Produkt ist 6lig.

Fiir die Erklirung des Reaktionsverlaufes war die Messung des bei der
Bildung des Dithiansiure-Faktis verbrauchten Jods von Wichtigkeit. Sie
hatte folgendes Ergebnis (S.):

0.1 g Dithiansdure 16ste man mit 1 g Kaliumcarbonat in 200 g Wasser am: Riick-
fluBkiihler. Zu der nach einigem Kochen klaren Lgsung fiigte man n/-Jod und
kochte 1/, Stde. weiter. Nach dem Abkiihlen siuerte man mit Salzsidure an und titrierte
mit Natriumthiosulfat zuriick. Die erhaltenen Werte stimmen mit einem Verbrauch
von 4 Atomen Jod befriedigend iiberein. Damit steht auch der bei den priparativen
Versuchen festgestellte Jodverbrauch in Einklang.

' Die Reaktion geht in stark saurer oder stark alkalischer I,6sung nicht vor
sich. Die Verwendung von Carbonat- oder Acetat-Puffern erwies sich als
vorteilhaft. Von Interesse ist weiter, daB die aus Olsiure als Nebenprodukte
der Dithiansiure-Herstellung erhaltenen 6ligen Stoffe bisher in Polymeri-
sationsprodukte von den Eigenschaften des Faktis nicht iibergefithrt werden
konnten (S.).

Um festzustellen, ob die Polymerisation bereits vor dem Ansiuern der
mit Alkali und Jod versetzten Lidsung der Dithiansiuren vor sich geht, gab
man in die heiBe jodierte Ldsung Bariumchlorid-Losung, saugte ab, wusch
mehrmals mit Wasser und trocknete im Exsiccator. Das Reaktionsprodukt
entsprach zwar nicht genau einem Bariumsalz (eingeschlossenes Carbonat),
erwies sich aber als frei von Halogenen. Da iiberdies beim Ansduern Dithian-
siure-Faktis entstand, ist der Beweis erbracht, dal} bereits in der Lésung
das Polymerisationsprodukt, kolloid verteilt, vorliegt. Durch Ansiuern wird
es ausgefillt. Die Verhiltnisse liegen hier analog der Koagulation des Kaut-
schuks aus Latex.
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Darstellung von Dithian-elaidinsdure aus Elaidinsdure und
Schwefelchloriir (S.).

10 g Elaidinsdure und 3 ccm Schwefelchloriir wurden in je 30 ccm
Tetrachlorkohlenstoff gelost, zusammengegeben und durch Umschwenken
vermischt. Man lieB iiber Nacht stechen, versetzte mit etwas Alkohol und
verseifte durch Zugabe von alkohol. Kali. Beim Ansiduern, Ausfillen mit
Wasser und Abtrennen entstand ein chlorfreies O1, aus dessen alkohol. Lésung
in Kéaltcmischung die Dithian-claidinsdure auskrystallisierte. Sie wurde
abgesaugt, durch Behandlung mit Pentan und Umkrystallisieren gereinigt.
Die Ausbeute betrug im besten Fall 209,. Die gleiche Reaktion liel sich
mit Brassidin- und Jirucasidure unter Bildung der entsprechenden Dithian-
siure durchfiihren, gelang aber bisher mit Olsdure nicht.

426. Hans Paul Kaufmann, Josef Baltes und Heinz Biiter:
Diensynthesen auf dem Fettgebiet, V.: Die Zusammensetzung des
Samenfettes von Trichosanthes cucumeroides (Studien auf dem Fett-

gebiet, 44. Mitteil.).
TAus d. Institut fiir Pharmazie u. chem. Technologie d. Universitit Miinster i. W.]
(Bingegangen am 15. November 1937.)

In Japan ist eine Cucurbitacee, Trichosanthes cucumeroides,
heimisch, die Karasu uri genannt wird; sie kommt aber auch in Indien
und auf Ceylon vor. Alle Teile der Pflanze, vornehmlich die Friichte in un-
reifem und reifem Zustande, dienen in der Eingeborenenmedizin als ver-
dauungsfordernde Mittel. Die reifen Friichte werden auBerdgm als Gewiirze
verwendet. In den Samen ist ¢in Ol enthalten, das an der Luft rasch trocknet.
In letzter Zeit konnte von V. Toyama und T. Tsuchiyal) daraus eine
hoch ungesittigte Sdure isoliert werden, die sich als ncue, stereoisomere Form
der Elaeostearinsiure erwies und von ihren Entdeckern Trichosansiure
genannt wurde. Diese Fettsiure scheint in der Natur nicht sehr verbreitet
zu sein; sie konnte bisher nur noch im Samendl von Momordica charantia
nachgewiesen werden?), in anderen Cucurbitaceen ist sie scheinbar nicht
enthalten®). Ungefdhr zur gleichen Zeit wurde noch ecine dritte, in der Natur
vorkommende sterecisomere IForm der FElaeostearinsiure im Samendsl von
Punica granatum aufgefunden und Punicinsidure genannt?4). Von den
acht moglichen Stereoisomeren der FElaeostearinsiure sind also bis heute vier
bekannt.

Durch das freundliche Entgegenkommen von Hrn. Dr. O. Ritter, Kobe
(Japan), der uns eine groBere Menge reifer Trichosanthesfriichte — vom
Hamburgischen Staatsinstitut fiir angewandte Botanik als Friichte von
Trichosanthes cucumeroides Maximowicz bestimmt — iiberlieB,
waren wir in der Lage, die Zusammensetzung dieses Fettes zu studieren.
) Journ. Soc. chem. Ind. Japan (Suppl) 88, 185—187 B [1935].

%) V. Toyama, Journ. Soc. chem. Ind. Japan (Suppl.) 89, 220221 B [1936..

3 Y. Toyama u. T. Tsuchiya, Journ. Soc. chem. Ind. Japan (Suppl) 39,
259---260 B |1936].

% Y. Toyama u. I'. Tsuchiya, Journ. Soc. chem. Ind. Japan (Suppl.) 38,
182—185 B [1935..
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