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Zur Kenntnis des Twitchell-Reaktivs?)

Von Erieh Schlutius-

(Eingegangen am 30. Dezember 1934)

Allgemeiner Teil

Im Jahre 1898 verdffentlichte Ernst Twitchell ein Ver-
fahren zur Spaltung von Fetten und fetten Olen2), bei dem
als wirksame Substanz das Kondensationsprodukt aus einer
,Fettsfiure®, einer aromatischen Verbindung (Benzol, Phenol,
Naphthalin) und konz. Schwefelsiiure dient. Die vorziigliche,
dem Priparat eigentiimliche Wirkung, unter geeigneten Be-
dingungen die natiirlichen Fette und Ole in ihre Komponenten
— Glycerin und freie Feftsiuren — zu zerlegen, durch die
es alle anderen Spaltungsmethoden mit Ausnahme der Spal-
tung unter Druck wesentlich iibertrifft, verschaffte ihm sehr
bald eine ausgedehnte Anwendung in der Technik. Nach
spiteren Versuchend) ist Twitchells ,Reaktiv¥ nicht nur
als Spaltmittel der Fettsiiureglyceride, sondern auch als
Katalysator zum Aufbau von Estern aus Fettsiuren und
alkoholischen Komponenten verwendbar. Von dieser zweiten
Moglichkeit, also z. B. der katalytischen Veresterung von Fett-
siuren mit Glycerin, ist aus begreiflichen Griinden bisher kaum
Gebrauch gemacht worden.

1) Der Verf.,, der als junger aktiver Hauptmann aus dem Felde
heimkehrte, hatte sich in der Nachkriegszeit dem Studium der Chemie
gewidmet und spiiter, nach seinem Ubertritt in die Technik, Zeit und
Kraft gefunden, das von ihm selbst gewiihlte Thema erfolgreich zu be-
arbeiten. Kurz vor seiner in Aussicht genommenen Promotion zum
Dr.-Ing. ereilte ihn, in der Bliite seiner Jahre, der Tod und bereitete
geiner hoffnungsreichen Laufbahn ein jihes Ende. Bucherer.

%) D.R.P. 114491, vom 6. Miirz 1898.

%) Journ. Amer. Chem. Soe. 29, 586 (1907).
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Es hat nicht an Versuchen gefehlt, das T'witchell-Reaktiv
durch andere gleichwirkende Mittel zu ersetzen; doch haben
sich bisher alle Arbeiten in den von Twitchell vorgezeichneten
Babnen bewegt. Bei dem ,Pfeilringspalter® der Vereinigten
Chemischen Werke in Charlottenburg?) z. B. wird als Fett-
saurekomponente hydriertes Ricinusbl benutzt; der weiterhin
bekannte Kontaktspalter von G. Petroff?) besteht aus Erddl-
sulfonssaren.

Twitchell bezeichnet das von ihm gefundene Reagens
als eine ,aromatische Sulfofettsiure und gibt ihm, bei Ver-
wendung von Benzol als aromatischer Reaktionskomponente,
die Formel: C,H,(H30,).C  H,.0,, ohne damit Niheres iiber
die Konstitution auszusagen. Spitere ausbauende Versuche, be-
sonders von Lewkowitsch?), ergaben, daB sich alsaromatischer
Teil Naphthalin besonders eignet, weshalb in der Praxis auch
wohl nur Naphthalin zur Verwendung gelangt. Demgemi§
habe ich lediglich das aus Naphthalin erhiltliche Twitchell-
Reaktiv zur Untersuchung herangezogen.

Uber die Wirkungsweise des Reaktivs. Das Reaktiv
ist eine in der Wirme dickfliissige, in der Kilte zihe bis feste
Masse von brauner Farbe und siiBlichem Geruch, der bei un-
reinen Praparaten vollkommen von Schwefeldioxyd iberdeckt
wird, Es ist in Wasser und allen gebriuchlichen organischen
Losungsmitteln leicht 1dslich. Die waBrige Losung, wie die
seiner Alkalisalze, schiumt stark, AuBer in Wasser 16st sich
die ,,Naphthalinstearosulfosiiure¥, so bezeichnet Twitchell die
Verbindung, leicht in Fetten und Olen. Diese Eigenschaft
verleiht dem Reaktiv die eigenttimliche, stark emulgierende
Wirkung, die sich auch bei Siedetemperatur des Wassers er-
balt, ein Beweis fiir die Bestdndigkeit der Verbindung. Die
gewohnliche Stearinschwefelsiure, die bei Zimmertemperatur
gleichfalls ein gewisses Einulsionsvermdgen zeigt, verliert diese
Eigenschaft sofort bei 1009 da sie dann in Schwefelsiure und
Oxystearinsdure zerfallt; diese Spaltstiicke aber emulgieren
Wasser und Fett nicht mehr.

H E.P. 749, 1912,
%) D.R.P. 264785, 271438. .
% Ubbelohde u. Goldschmidt, Handb. d. Ole u. Fette I, 1604F.
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In der Praxis wird das Reaktiv nur bei der Siede-
temperatur des Wassers angewandt, da hierdurch der Spalt-
prozeB wesentlich abgekiirzt wird. Uber die spezifische kata-
lytische Wirkungsweise des Reaktivs, das nur in kleinen Mengen
von 1—2°/  zugesetzt wird, besteht trotz vieler Erklirangs-
versuche noch keine endgiiltige Klarheit. Twitchell schreibt
die Wirkung des Reaktivs dem Umstande zu, daB es zunichst
eine innige Emulsion der beiden Stoffe Wasser und Fett ver-
mittelt und weiterhin, als starke Saure, Hster zu verseifen
vermag. Diese Ansicht vertreten auch Benz und Gold-
schmidt?) sowie Ubbelohde und W.Roederer?, wihrend
Heffter® die Spaltwirkung einzig der emulsionsférdernden
Eigenschaft des Reaktivs zuschreibt. Grimlund¥ und auch
Hoyer’) kommen zz dem Schiu8, daB das Reaktiv bzw. dessen
Alkalisalze selbst nicht spalten, sondern daB sie lediglich
emulgierend wirken. Die eigentliche Spaltwirkung werde durch
die im Reaktiv immer vorhandene freie Schwefelsiure hervor-
gerufen.

Dazu ist zu sagen, daB der Zusatz einer starken Siure
selbstverstindlich die Spaltung beschleunigen muB; aus den
Versuchen iiber den Einflub von Salzzusitzen lassen sich keine
biindigen Schliisse ableiten. Bekanntlich spalten die Salze des
Realktivs nicht, auch nicht die wasserldslichen. Aus diesem
Grunde soll auch bei der Twitchell-Spaltung, falls mioglich,
Kondenswasser gebraucht werden, da die im gewdhnlichen
Wasser gelosten Salze die Wirkung des Reaktivs beeintriich-
tigen oder auch unter Umstiinden ganz aufheben. Als eigen-
tiimlich sei an dieser Stelle erwithnt, dal auch die Anwesenheit
gewisser Sduren, wie Ameisensiure, Essigsiure und Schwefel-
dioxyd, die Wirkung der Naphthalinstearosulfonsiure ein-
schrinken. Diese auffallende Erscheinung ist bis heute noch
nicht aufgeklirt,

Eine wesentliche Stiitze fiir Twitchells Auffassung bringt

) Ubbelohde u. Goldschmidt, Handb. d. Ole u. Fette II1, S. 34,
?) Seifenfabrikant 1918, S.425, 449, 475. Vgl. auch Lewkowitsch,
Chem. Technologie u. Analyse d. Ole u. Fette I, S. 48.
%) Handb. d. Ole u. Fette I, S. 681.
%) Ztschr. angew. Chem. 25, 1326 (1912).
# Ztschr. d. deutschen Ol- u. Fettind, 1912, S. 118.
4%
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J.P. Treub) bei. Nach seiner Auffassung ist die Wirkung
des Twitchell-Spalters durch die VergroBerung der Berithrungs-
oberfliche und durch die VergriBerung der Wasserstoffionen-
konzentration an dieser Oberfliche zu erkliren. Die von ihm
abgeleitete Gleichung zeigt, daB der Spalter eine Mineralsiure
von der Berithrungsoberfliche verdringt. Hieraus geht hervor,
daB ein Zusatz von Mineralsiure die Verseifungsgeschwindigkeit
nicht proportional der zugesetzten Siuremenge vergrofiern
kann. Diese Berechnung steht denn auch vobllig im Kinklang
mit den Tatsachen. Nach Treub ist also, im Gegensatz zu
Hoyer, nicht die freie Schwefelséiure, sondern die aromatische
Sulfofettsaure das die Hydrolyse bewirkende Reagens.

Uber die chemische Konstitution des Reaktivs,
aus der bisweilen auch eine Begriindung der Spaltwirkung ab-
geleitet wird, liefen die Ansichten bisher ebenso sehr aus-
einander wie iiber die spezifische Wirkung. H. Japhe? be-
zeichnet das Reaktiv als eine Naphthalinoxystearinsulfosiure.
Goldschmidt®) vertritt die Aunsicht, daB das Reaktiv nicht
die von Twitchell aufgestellte Formel?) C,H,(HSO,).C H, O,
einer Verbindung, die einen am Kohlenstotfgerist der Fett-
sjure haftenden aromatischen Kern enthilt, besitze, sondern
dafl der Korper ein Oxystearinsiure—Naphthalinsulfonsiure-
ester sei:

CH,(CH,),CH(CH,),COOH CHs(CH,),ClH(CHQ)BCOOH
|
o U8 0
+ |
\s0, S0,
) NN /l NN
] > | +H,0
NN NN

A E. Sandelin® widerspricht dieser Ansicht Gold-
schmidts mit der Begriindung, daB ein derartiger Schwefel-

Yy Seifensiederzeitung 1924, 8. 183.

) Vortrag im Bezirksverein Leipzig des Vereins Deutscher Che-
miker 1910.

%) Seifensiederzeitung 39,845(1912); Ref. Chem. Zentralbl.1912,11,877.

*) Journ. Amer. Chem. Soc. 28, 196 (1906); Ref. Chem. Zentralbl.
1906, I, 1376; D.R.P. 114491, vom 6, Mirz 1898.

%) Annales Academiae scientiarum Fennigae Ser. A, Tom, XIX,
No. 4 (1922).
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saureester sich leicht spalten lassen miisse; diese Spaltung
sei ihm jedoch nicht gelungen. Ferner ist das Reaktiv, wie
auch schon Twitchell feststellie, zweibasisch. Sandelin
findet durch seine Versuche die Ansicht Twitchells?!) be-
statigt, daB das Reaktiv ,eine wohlausgesprochene chemische
Verbindung, eine Verbindung des Schwefelsiureradikals mit
der Fettsiiure und dem aromatischen Korper® darstelle.

Weiterhin erhielt Sandelin beim oxydativen Abbau des
Reaktivs mit Kaliumpermanganat in alkalischer Losung Hemi-
mellithsdure I, die im Reaktiv die Konfiguration II beweist,
und eine Benzol-1,2-dicarbon-4-sulfonsiure III, die auf die
Atomgruppierung IV hinweist.

COOH
coon Hso8 COOH HS0,— S-C-
f ! vl
COOH COOH “~_C-
Fugt man dle beiden Oxydatlonsprodukte in entsprechender

Weise zusammen, so ergibt sich fiir den Naphthalinkomplex
folgende Struktur'

|
—C— —C—

|
ﬁ\ /\-—-SO H /:[\I
bzw. ‘
N v SOBH

Dies wurde bei der Bindung mit Olsaure zwanglos fol-
genden Korper ergeben:

C18 850 Cl SHSSOi

|
T\Iso oH bzw. ‘/ \/]
L/\/ \J\ S0,H

Die verschiedenen und sich widersprechenden Ansichten iber
die Wirkung und die Konstitution des Reaktivs gaben die Ver-
anlassung zu der vorliegenden Arbeit.

Ihr Ziel war vor allem, einen eindeutigen Konstitutions-
beweis fiir das Twitchell-Reaktiv zu erbringen. Mit der Fest-
stellung der Konstitution war auch ein Einblick in die spezi-

Y D.R.P. 114491, vom 6. Mérz 1898.
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fische Wirksamkeit zu erhoffen. Das gesteckte Ziel sollte zu-
nichst mit analytischen Methoden erreicht werden, wobei die
Reindarstellung des Reaktivs erste Voraussetzung war. Da
dieser Weg sich bald als ungangbar erwies, wurde stufenweise
eine fiir die Konstitution des Reaktivs beweiskriftize Synthese
in Angriff genommen und auch mit vollem Erfolg durchgefiihrt.
Als Vorarbeit zu dieser Synthese waren Versuche zur Klirung
des Reaktionsverlaufs bei der Herstellung des Spalters not-
wendig. So ergibt sich folgende Dreiteilung der Arbeit:

1. Versuche zur Reindarstellung des Reaktivs,
2. Versuche iiber den Reaktionsmechanismus,
3. Synthetische Konstitutionsbestimmung des Twitchell-Reaktivs.

1. Versuche zur Reindarstellung des Reaktivs

Hergestellt wurde das Reaktiv nach der Vorschrift von
Twitchell unter Verwendung reinster Materialien von Kahl-
baum. Aquivalente Mengen von Olsiure und Naphthalin wurden
zusammengeschmolzen; dann wurde die noch fiiissige Mischung
unter gutem Umrithren und Kiihlen in konz. Schwefelsiure ein-
gegossen und das ganze Gemisch iiber Nacht stehen gelassen.
Bei der Reaktion entsteht, besonders bei hoheren Temperaturen,
reichlich Schwefeldioxyd infolge der Reduktionswirkung der
organischen Substanz. Die iiberschiissige Mineralsiure wurde
mit Wasser ausgewaschen. Das noch etwas Schwefelsiure
enthaltende Produkt wurde ausgeithert; aus rein wiBriger
Liosung gelingt das Ausithern infolge der groBen Lislichkeit
des Reaktivs in Wasser und infolge Emulsionsbildung nicht.
Nach dem Verdampfen des Athers bleibt das Reaktiv, wenn
auch noch verunreinigt, zuriick.

Elaidinsdure oder Oxydationsprodukte konnten nicht ge-
funden werden, Auch der Schwefelsiureester der 9- oder
10-Oxystearinsiure lieB sich nicht isolieren. Ein weiterer
Versuch, das Bariumsalz dieses Esters im Atherauszug der
Bariumsalze des Reaktionsgemisches zu fassen, war erfolglos,
Es ist in Ather leicht 18slich (Beilstein III, S. 366), wihrend
das Bariumsalz des Reaktivs, wie das der 9- oder 10-Oxy-
stearinsiure (Beilstein III, S. 365) und das Bariumsulfat, in
Ather unlbslich ist.
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Im Reaktionsgemisch ist Olsiure mit Hilfe der Jodzahl-
bestimmung nach Hiibl nachweisbar. Der von Manca?l) anf-
gestellte Nachweis fiir Olsdure blieb allerdings negativ, inso-
fern als sich keine Rotfarbung zeigte. Vermutlich hindert die
tiefbraune Farbung des Reaktivs die KErkennbarkeit der Rot-
farbung bzw. verdeckt sie die auftretende Farbe. Der Versuch, (l-
sdure durch N, O, in die Elaidinséure tiberzufiihren, gelang nicht.

Die Prifung auf Oxysiuren ergab die Acetylzahl 19,3.
Demnach ist bei der Reaktion auch Oxysiure (9- oder 10-Oxy-
stearinsdure bzw. ihr Lacton) gebildet worden.

Von den beiden theoretisch moglichen Naphthalinsulfon-
sduren kann bei der niedrigen Temperatur von 60°, die bei
der Herstellung des Reaktivs innegehalten wird, nur die &-Séure
entstehen. Tatsichlich 148t sich auch freie e-Naphthalinsulfon-
siure nachweisen (erwahnt sei schon hier, da im Reaktiv
selbst die Sulfogruppe in der g-Stellung des Naphthalinkerns
haftet).

Naphthalin, soweit es nicht in Reaktion getreten war,
konnte leicht durch Sublimation beim Erhitzen des rohen Re-
aktivs auf dem Wasserbade festgestellt werden. Eine Ab-
scheidung von Naphthalin aus dem Reaktiv mittels Pikrinsiure
gelang nicht. Die durch das Reaktiv in Losung gehaltene und
nicht auswaschbare Schwefelsiure wurde dadurch identifiziert,
daB das Bariumsalz des Reaktivs im Unterschied von Barium-
sulfat in Eisessig 18slich ist. Demnach sind in dem Reaktions-
gemisch folgende Korper, wenn auch in geringen Mengen, nach-
gewiesen: Olsaure, Naphthalin, Schwefelsiure, Oxysauren bzw.
Lactone, ¢-Naphthalinsulfonsiure.

Mit Ausnahmeder Schwefelsiurekommtdiesen Beimengungen
keine oder nur eine sehr geringe Spaltfahigkeit zu; einzig die
e-Naphthalinsulfonsiure iibteine geringe verseifende Wirkung aus.

Die Veruureinigungen des Reaktivs wirken sich bei dessen
Titration mit Natroolauge in der Weise aus, daB man stets
um etwa 1°/;, weniger Alkali gebraucht als sich fiir die Formel
C,sH,,O0,SNa berechnet. Ktwas bessere Werte erhilt man,
wenn man das Reaktiv einer langwierigen Reinigung unter-
wirft, indem man es als Pb-Salz mit Bleiacetat ausfallt. Das

1 Chem. Zentralbl, 1908, IT, 1702,
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Bleisalz wird zunichst mit Alkohol, dann mit Ather extra-
hiert, wodurch e-naphthalinsulfonsaures Blei, Bleioleat, Naph-
thalin und etwa vorhandenes freies Stearolacton entfernt werden.
Nach diesen Extraktionen wird das Bleisalz mit verdiinnter
Schwefelsaure zerlegt und das Reaktiv mit Ather aufgenommen.
Die iiberschiissige Schwefelsiiure, die das Reaktiv wieder hart-
nickig begleitet, wird durch Zugabe von Anilin entfernt. Trotz
dieser Reinigung zeigte eine Titration, daB die Verunreinigungen
noch nicht restlos entfernt waren; die Nebenprodukte werden
mit groBter Hartnickigkeit festgehalten. Diese starke Schutz-
wirkung diirfte auf kolloidale Eigenschaften und Adsorptions-
krafte zurfickzufithren sein.

Die Reindarstellung des wirksamen Fettspalters erweist
sich somit, wenn er nach der Methode von Twitchell her-
gestellt wird, als &uBerst schwierig, wenn nicht sogar unmog-
lich. Da es unmiglich erschien, mit dem zweifellos nicht
chemisch reinen Korper einen eindeutigen Konstitutionsheweis
zu erbringen, versuchte ich, die sulfoaromatische Fettsiure auf
einem neuen Weg synthetisch zu gewinnen, ausgehend von der
Annahme, daB die von Sandelin aufgestellte Formel (vgl. o.)
einer zweibasischen Stearonaphthalinsulfonsiure mit einer Carb-
oxyl- und einer Sulfogruppe, erstere an der aliphatischen Seiten-
kette, letztere am aromatischen Kern haftend, als richtig an-
zusehen sei.

2. Uber den Reaktionsverlauf

Theoretische Erwigungen lieBen es moglich erscheinen,
daB die Kondensation der Olsiure mit Naphthalin iiber die
Zwischenstufe einer Oxyfettsdure fithrt; man denke an die
Herstellung des bekannten , Pfeilringspalters“ der Chemischen
Werke Charlottenburg unter Verwendung von gehirteter Rici-
nusdlsiure, wobei das Endprodukt dem mit ungesittigten Siuren
entstehenden Twitchell- Reaktiv entspricht. Auch eine Vereste-
rung der OH-Gruppe mit der Sulfogruppe, wie Goldschmidt
sie annimmt, miBte bei Verwendung der Oxystearinsiure am
leichtesten eintreten und nachweisbar sein. Ich habe jedoch
fiir diese beiden Reaktionen keine Anhaltspunkte finden kénnen.
Ich verwandte (- und y-Oxystearinsdure bzw. das Lacton
der letzteren, die bekanntlich bei der Behandlung der Olsaure



E. Schlutiusy. Twitchell-Reaktiv 57

mit konz. Schwefelsiure entstechen. Wenn sich diese Oxysiuren
mit der Naphthalinsulfonséiure unter Wasseraustritt vereinigten,
so miifte unter anderem ein Gemisch folgender Naphthalin-
stearosulfonsiuren entstehen:

CH3(0H2),(|)H(CH2)3COOH CH,(CH,),,CH(CH,),COOH
NN PN
L
o OH o~ B0:H

Die vielfach variierten Versuche, von den Oxyfettsiuren
ausgehend zu einem fettspaltenden Korper zu gelangen, blieben
jedoch erfolglos. Dieses Ergebnis steht scheinbar in Wider-
spruch mit der Tatsache, daB der ,Pfeilringspalter“ einen dem
Twitchell-Reaktiv ebenbiirtigen Katalysator darstellt (vgl. oben).
Die Losung dieses Widerspruchs bringt eine Untersuchung
von H. Thoms und W. Deckert?. Sie erhielten bei der kata-
lytischen Reduktion von Ricinusdl aus der Ricinusdlséure eine
12-Oxystearinsiiure-1. Diese gab mit 60-prozent. Schwefelsiure
die 11,12- und die 12,13-Isotlsdure. Dadurch wird die Bil-
dung des Pfeilringspalters erkléarlich, indem durch die Kin-
wirkung der Schwefelsiure auf die hydrierte Ricinusolsiure
ungesittigte Fettsiuren entstehen, die dann genau wie die Ol-
saure bei Twitchell in Reaktion treten konsen. Weiterhin
entstand die Frage, ob zur Bildung solcher Reaktive ausschliel-
lich ungesittigte Fettsauren befihigt sind, oder ob sich dazu
auch gesittigte Siuren eignen. In der Patentschrift Twit-
chells steht nur: ,Man mischt eine Fettsiure, beispielsweise
Handelsblséure, usw.%, und in Ubbelohde und Goldschmidt,
Handbuch der Fette und Ole, IIL Bd., II. Aufl, 1.Abt. S.44
heiBt es: ,Zur Darstellung des Reaktivs nimmt man eine Fett-
ssure, Olein oder Stearin des Handels“.

Als Vertreter der gesittigten Fettsiurer wurden Butter-
siure und Palmitinshure gewdblt. Wenn sie vollig frei von
ungesattigten Siuren waren, zeigten ihre Reaktionsprodukte
mit konz. Schwefolsiiure und Naphthalin keine Spaltwirkung,
ganz abgesehen davon, daB sie auch keine #uBere Ahnlichkeit

) Weder durch oxydativen Abbau, noch durch Analyse und Ti-
tration konnen diese beiden Isomeren unterschieden werden.
%) Versammlung Deutscher Naturforscher und Arzte, Nauheim 1920.



H8 Journal fiir praktische Chemie N.F. Band 142. 1935

mit dem Twitchell-Reaktiv hatten. Wihlt man ein Gemisch
von gesattigten und ungesittigten Kettsiuren als Reaktions-
komponente, so erhilt man zwar einen Katalysator der Fett-
spaltung, aber nur entsprechend der Menge, in der ungesittigte
Séiuren in dem Gemisch vorhanden waren. Damit ist der Be-
weis erbracht, daB nur ungesittigte SAuren imstande sind,
Reaktive im Twitchellschen Sinne zu bilden.

8. Neue Synthese des Twitchell-Reaktivs

Um tiber die Konstitution des Reaktivs AufschluBb zu er-
halten, war angesichts der Schwierigkeiten, aus dem Reaktions-
gemisch nach Twitchell eine einigermaBen als rein anzu-
sprechende Substanz zu isolieren, der Weg der Synthese ge-
geben, unter moglichster Vermeidung aller schwer entfernbaren
Nebenprodukte. Es war naheliegend, zunichst die Grund-
substanz des Reaktivs, die Naphthylstearinsiure zu syntheti-
sieren, die dann sulfoniert werden konnte. Diese Siure ist
bisher noch nicht dargestellt. Zwei in der Natur vorkommende
Sauren stehen ibr in ihrem Aufbau recht nahe. Es sind dies
die von Power!) und seinen Mitarbeitern entdeckte Chaul-
mugra- (I} und die Hydnocarpus- (I1)?) oder Gynocardussiure,
von denen die erstere besonders fiir die Bekdmpfung der Lepra
bekannt geworden ist:

I CHy0, I C,HyO,
CH C{
P N
¢a, (‘3H GH, CH
i
(gHg——CH- (CH,),,COOH ('JH2——CH-(CH2>,,,COOH

Beide Sauren kommen im Chaulmugrasl vor und haben
dieselbe empirische Formel wie die Siuren der Leindlreibe,
unterscheiden sich aber von allen bekannten Fettsiuren durch
ihren, aus C-Atomen aufgebauten Fiinferring.

Fir die Darstellung der Naphthylstearinsiure kamen ver-
schiedene Wege in Betracht.

) F. B. Power u. . H. Gornall, Journ. chem. Soc. Transact. 85,
I, 838, 851 (1904); M. Barrorocliff u. F. B. Power, ebenda 91, I,
557 (1907).

%) Noller u. Adams, Journ. Amer, chem, Soc. 48, 1080 (1926).
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Der folgende Weg wurde gewihlt, weil er sich am ehesten
den iiblichen Bedingungen bei der Darstellung des Reaktivs
anschliefit: Anlagerung von Naphthalin an die Doppelbindung
der Olsiure durch ein Kondensationsmittel, unter Ausschlub
von Schwefelsiure, um jede Sulfonierung auszuschalten. Ein
Anhalt fiir die zu erwartende Reaktion findet sich in der Ab-
handlung von Eijkman?), der Aluminiumchlorid als Konden-
sationsmittel bei der Anlagerung aromatischer Kohlenwasser-
stoffe an ungesittigte Siduren angewendet hat. Es ist danach
gleichgiiltig, in welcher Stellung die Doppelbindung zur Car-
boxylgruppe steht. So erhilt man z. B. aus Crotonsiure und
Benzol die $-Phenylbuttersiure, CH,.CH(C,H,).CH,COOH, und
aus Phenylisocrotonsiure, C;H,.CH = CHCH,COOH, die y,y'-
Diphenylbuttersiure, (C;H,),CH.CH,.CH,.COOH. Auf gleiche
Weise reagieren Allylessigsiure, Zimtséure, Tiglinsiure, 3, -
Hydrosorbinséure u. a.

Nach Marcusson?) lagern sich Benzol und seine Homo-
logen sowie Naphthalin, Anthracen, Phenole usw, an ungesittigte
Sturen an, jedoch nur dann, wenn die Doppelbindung sich
nicht in e, §-Stellung zur Carboxylgruppe befindet. Dabei
sollen sich die Transformen vollstindiger umsetzen. So ent-
steht aus Olséiure (besser Elaidinsiure) und Benzol die Phenyl-
stearinsiure. Die Polymerisation der fetten Ole (Holzsl, Riibol,
Robbentran) durch Einblasen von Luft veranlaBte Marcusson
zu der Frage, ob die Polymerisation auBer durch Sauerstoff
auch unter dem EinfluB von anderen chemischen Agentien
erfolgt, z. B. durch die Einwirkung wasserfreier Metallchloride
(ALCl;, FeCl). Bei Leindl und Robbentran erhielt er schlechte
Ergebnisse. Bei der Behandlung von reiner Olséure und Benzol
mit Aluminiumchlorid tritt jedoch nicht Polymerisation ein,
sondern eine Anlagerung von Benzol an die Doppelbindung
zu einer 9- oder 10-Phenylstearinsiure.

Nun wirkt aber Al,Cl, nicht nur kondensierend, sondern
auch polymerisierend, hesonders wenn als Liosungsmittel
Chloroform oder Schwefelkohlenstoff angewandt werden. Als
Beispiel fithrt Marcusson chinesisches Holz6l an, bei dem,

Y Chem. Zentralbl. 1907, If, 2045; 1908, II, 1190.
%) Zeitschr. angew. Chem. 33, 234 (1920).
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selbst in Benzollosung, die Kiiostearinsiure mehr zur Poly-
merisation als zur Kondensation mit Benzol neigt.

Es war somit die Moglichkeit gegeben, daB sich unter
ahnlichen Bedingungen Olsiure und Naphthalin zu einer Naph-
thylstearinsiure vereinigten, und daB damit die Muttersubstanz
des Reaktivs gewonnen werden konnte. Vorversuche ergaben,
daf sich bei der Kondensation nicht die freien Arylfettsiuren,
sondern deren Aluminiumsalze bilden; ich nahm deshalb zur
Kondensation 1%/, g-Mol. AL Cl,. Reicht namlich die Menge
des Aluminiumchlorids nicht aus, so verliuft die Kondensation
nicht vollstindig. Eine rein katalytische Wirkung des AlCl,
habe ich bei den untersuchten Verbindungen nicht beobachten
kénnen. Zur vollstindigen Umsetzung war stets mindestens
1 Mol. ALCI, erforderlich.

Die Reaktion wird unter den fiir die Friedel-Crafts-
sche Synthese wblichen Bedingungen durchgefithrt und liefert
das Aluminiumsalz der Naphthylstearinsiure als ein gelbes,
nach plastischem Schwefel aussebhendes Produkt, das in Al-
kohol, Kther, Schwefelkohlenstoff und Aceton unldslich ist. KEs
wird durch Extraktion mit Alkohol weitgehend vom Naphthalin
befreit und dann auf die freie Siure verarbeitet. Diese ist ein
bei gewthnlicher Temperatur zahfliissiges, #uBerst klebriges
Ol von brauner Farbe mit griiver Fluorescenz. HeiB ist sie
etwas leichter beweglich. Sie besitzt kein Schaumvermégen,
emulgiert nicht und hat keine fettspaltende Wirkung. In Ather,
Alkohol und den meisten organischen Lodsungsmitteln ist sie
leicht loslich, unloslich dagegen in Wasser; die Alkalisalze
schiumen.

Auf Grand der ermittelten Kennzahlen (Alkaliverbrauch,
Jodzahl) war die erhaltene Naphthylstearinsiiure noch nicht
als chemisch rein anzusprechen.

Ein reineres Produkt erhilt man, wenn man das wie oben
vorgereinigte Aluminiumsalz der Naphthylstearinsiure mehr-
mals lingere Zeit mit Benzol extrahiert.

Nach den Kennzahlen ist die so gewonnene Siure als
rein anzusprechen. Die Elementaranalyse dieses Produkts
liefert in der Tat Werte, die mit den fir die Formel der
Naphthylstearinsaure, C, H,,0,, berechneten gut iibereinstimmen.
Ferner liefert der oxydative Abbau unter anderem Hemimel-
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lithsiure. Das ist eine Bestitigung der angenommenen Formel,
da Hemimellithsdure nur entstehen kann, wenn der Naphthalin-
kern die Olsiure als a-Seitenkette trigt.

Die Naphthylstearinsiiure lieB sich nicht krystallisieren, viel-
leicht infolge noch vorhandener Verunreinigungen. Ich versuchte
deshalb, den Korper in Verbindungen iiberzufithren, die er-
fahrungsgem#B eine leichtere Krystallisation erwarten lieBen,
und zwar zuniichst in das Amid, da die Amide fast aller Fett-
siuren gut krystallisierbare Stoffe darstellen, auch wenn die
Siuren selbst fliissig sind. Die Amidierung lieB sich jedoch
nicht durchfithren, weder durch Erhitzen der Siure mit konz.
Ammoniak im Druckrohr noch auf dem Umweg iiber das
Chlorid der Naphthylstearinsiure, das durch Einwirkung von
Phosphortrichlorid auf die Siure leicht zn gewinnen ist, jedoch
auch im Vakuum von 12 mm nicht destilliert werden kann,
da vollstandige Zersetzung eintritt.

Ich versuchte noch, das Chlorid durch katalytische Hy-
drierung in den entsprechenden Aldehyd iiberzufiihren, um
daun iber ein Phenylhydrazon bzw. Semicarbazon ein kry-
stallisiertes Derivat zu erhalten. Dazu wurde die von Will-
stitter und Sonnenfeld beschriebene Apparaturl) benutzt.
Als Katalysator verwandte ich Palladiumschwamm der Firma
Kahlbaum. Der Versuch gelang trotz ofterer Wiederholung
nicht. Eine Neutralisation der frei werdenden Salzsiure mit
CafCO3 erschien mir untunlich, da sich dann Kalksalze der
Naphthylstearinstiure bilden, die sich spiter aus dem Reak-
tionsgemisch nicht mehr restlos entfernen lassen. Kine Hy-
drierung mit Natriumamalgam in atherischer Losung verlief
ebenfalls ergebnislos.

Dargestellt wurde jedoch mit Hilfe von Dimethylsulfat
der Methylester. Im Versuchsteil sind suBerdem die Natrium-,
Kalium-, Aluminium-, Blei- und Kupfersalze der Naphthyl-
stearinsiure beschrieben.

Die Naphthylstearinsiure konnte ihrer Konstitution nach
die Muttersubstanz des Twitchellschen Reaktivs sein und
sollte durch Sulfonieren in dieses iibergehen.

Y) Ber. 46, 2956 (1913).
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Die Sulfonierung geschieht durch Einwirkung von konz.
Schwefelsiure. Bei der Aufarbeitung der Reaktionsmasse wurde
immer so verfahren, daf das nach Zusatz von Wasser sich ab-
scheidende Ol in Ather aufgenommen wurde. In dem &ligen
Atherriickstand liegt das Sulfonierungsprodukt vor. Ks wird
bestimmt durch Titration mit Lauge und ist gekennzeichnet
durch seine Spaltwirkung fiir Fette. Bei der alkalimetrischen
Bestimmung erlaubt die Verwendung von Methylorange als In-
dikator die isolierte Titration der Sulfogruppe, wihrend nach-
folgend aus dem Umschlag gegen Phenolphthalein die Aciditit
der Carboxylgruppe zu ersehen ist.

Sulfoniert man bei Zimmertemperatur, so besitzt das Pro-
dukt zwar schon eine starke Spaltwirkung; doch zeigte die
Titration, daB die Sulfoniernng unvollstindig war. In einem
zweiten Versuch wurde die Sulfonierung bei 150—160° vor-
genommen, weil sich unter diesen Bedingungen aus Naphthalin
die B -Naphthalinsulfonsiure leicht bildet. Es trat jedoch
starke SO,-Entwicklung auf, wibrend sich die Substanz zum
groBten Teil zersetzte. Diese Temperatur ist also zu hoch.

LaBt man jedoch die konz. Schwefelsiure bei 70° 2 Stun-
den auf die Naphthylstearinsiure einwirken, so erhdlt man
eine Sulfonsiiure, die nur noch wenig Ausgangsmaterial ent-
halt. In ibren Eigenschaften stimmt sie in jeder Hinsicht mit
der nach Twitchell hergestellten Verbindung iiberein. Sie
ist ein zihes Ol von griinlichbrauner Farbe, das sich in Wasser
nach kriftigem Rithren klar 16st. Die Ldsung zeigt eine griin-
liche Fluorescenz und schiumt stark. Der Schaum bleibt lange
Zeit bestehen. Der Geruch ist reaktivihnlich, wenn auch etwas
schwiicher.

Um das Produkt analysenrein zu erhalten, sind die ge-
ringen Reste nicht umgesetzter Naphthylstearinstiure zu ent-
fernen. Eine gute Reinigung 148t sich, auf Grund der ver-
schiedenen Loslichkeit der Bleisalze beider Sauren in Ather,
durchfithren, Das Bleisalz der sulfonierten Saure ist in Ather
unléslich, das der nicht-sulfonierten ist 1slich. Da beide Salze
eine harzartige Beschaffenheit haben, so muB die Extraktion
lingere Zeit ausgedehnt werden, um eine Trennung beider
Salze zu erzielen. Es hat sich als zweckm#Big erwiesen, die
Extraktion mit Ather auszufithren, nachdem das Reaktions-
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produkt mit gut vorgereinigtem Sagemehl oder Sand vermischt
ist. Das so gereinigte Produkt gibt bei der Titration und bei der
Elementaranalyse mit der Theorie gut iibereinstimmende Werte.

Demnach miiBte der oxydative Abbau mit alkalischer
Permanganatlosung dieselben Korper ergeben, wie sie San-
delin?) bei der Oxydation des Reaktivs erhalten hat. In der
Tat erhilt man dieselben Abbauprodukte: Hemimellithsiure
und Benzol-1,2-dicarbon-4-sulfonssiure. Dieses Ergebnis be-
weist, in Ubereinstimmung mit allen iibrigen vorher angefiihrten
typischen Merkmalen, daB die beiden, nach ganz verschiedenen
Methoden dargestellten Korper identisch sind. Zwischenprodukte
des oxydativen Abbaus konnten nicht identifiziert werden. Es
fand sich vielmehr bei Anwendung unzureichender Mengen
Permanganat unangegriffenes Reaktiv neben den beiden Oxy-
dationsprodukten des Naphthalinkerns vor. KEinen Beweis fiir
die A-Stellung der Sulfogruppe erblicke ich in der von mir
ohne Erfolg versuchten Reduktion des Reaktivs mit Natrium-
amalgam. e«-Naphthalinsulfonsiuren spalten bei dieser Behand-
lung die Sulfogruppe ab und nehmen statt dessen Wasserstoff
auf. Die g-Siuren werden nicht oder nur sehr schwer an-
gegriffen?)., Durch den Austausch der Sulfogruppe gegen Wasser-
stoff hitte wieder Naphthylstearinsiure entstehen miissen, Das
ist jedoch nicht der Fall.

Die Ergebnisse der Arbeit bestitigen die Konstitution
des Twitchell-Reaktivs als einer zweibasischen Sgure, in der
die Fettsiiure als Seitenkette in der «-Stellang (1) am Naph-
thalinkern haftet, withrend die Sulfogruppe in j-Stellung, und
zwar am Kohlenstoffatom 6 oder 7 steht. Durch den Aufbau
aus der Naphthylstearinsiure, deren Konstitution eindeutig
feststeht, ist das von Sandelin bei dem Originalreaktiv nach
Twitchell gefundene Ergebnis bestitigt. Die Eigenschaften
der nach dem vorstehenden Verfahren hergestellten Siure ent-
sprechen hinsichtlich Schaumkraft, Emulgier- und Spaltvermogen
dem nach Twitchell hergesteliten Reaktiv; analoges gilt fiir
ihre Salze. Das Verfahren bietet gegeniiber dem bisher

) Annales Academiae Secientiaraum Fennigae, Ser. A, Tom. XIX,
No. 4.
%y Friedlinder u. Lucht, Ber. 26, 3030 (1893).



64 Journal fiir praktische Chemie N. F. Band 142. 1935

iiblichen insofern einen Vorteil, als die wirksame Substanz sich
leichter in reiner Form gewinnen laBt.

Experimenteller Teil
1. Versuche zur Reindarstellung des Reaktivs
I. Nachweis der Verunreinigungen
a) Olsgure mit Hilfe der Jodzahlbestimmung nach Hiibl:

Linwaage 0,2017 g; angewandte Jodlosung 25 cem, entsprechend
37,26 cem N2,8,0,-Lisung vom Titer 0,095
Zuriicktitriert . . . . . 8587ecem » ’ w3

Verbrauchtes Jod entspricht 1,89 cem ” ’ » B,
1 cem Natriumthiosulfatlosung = 0,01197 g Jod
1,89 cem » = 0,02262g ,,

Darauas errechnet sich die Jodzahl 11,22 (Olsiure etwa 85).

Der Versuch, die noch vorhandene Olsiure durch Ein-
leiten von N,O, in die wiBrige Lidsung des Reaktivs in ihre
Transform, die Elaidinsaure, umzuwandein, schlug fehi. Ein
aus Elaidinsiure und Naphthalin hergestelltes Reaktiv zeigte
eine etwas festere Konsistenz als das mit Olssure bereitete und
besaB die Jodzahl 10,08.

Einwaage 0,2102 g; angewandte Jodlésung 25 cem, entsprechend

37,10 cem Na,S,0,-Lisung vom Titer 0,095
Zuriicktitriert . . . . . 8533 cem ” ” no »

Verbrauchtes Jod cntspneht 1,77 cem . . ,,
1 cem Natnumthlosulfatlosung = 0, 01197 g Jod

Daraus berechnet sich die Jodzah! 10,08.

b) Pritfung auf Oxysiuren. Die iibliche Methode zur
Bestimmung der Acetylzahl nach Lewkowitsch ist nicht durch-
fithrbar, da das Reaktiv einmal sehr wasserloslich ist, anderer-
seits aber auch ein groBes Losungs- und Emulsionsvermdgen
fir Fettsiuren besitzt.

Versuchszablen: Angewandte Menge Reaktiv 10,2410 g;
Essigsdureanhydrid 5g. Nach der Acetylierung und dem Weg-
kochen der iiberschiissigen Essigsiure wurde das Reaktions-
gemisch zun#ichst mit 109,56 ccm einer 0,488-normalen Kali-
lauge neutralisiert und alsdann mit #berschiissiger Kalilauge
verseift. - Nach Zugabe der dem Gesamtalkali entsprechenden
Menge einer 0,5113-normalen Schwefelsiure wurde wiederum
neutralisiert, wozu diesmal 118,08 cem der 0,488-normalen Kali-
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lauge erforderlich waren. Dem Mehr von 8,52 ccm 0,488-normaler
Kalilauge entspricht die Acetylzahl 19,286.

¢) e-Naphthalinsulfonsiuren. Die kochende w#Brige
Lisung des Reaktivs wurde mit einer zur Neutralisation eben
ausreichenden Menge (Indicator Methylorange) von fein ge-
pulvertem Calciumcarbonat versetzt. Diese heiBe Liosung wird
filtriert, der Riickstand mit heiBem Wasser gut ausgewaschen
und das Filtrat auf ein kleines Volumen eingeengt. Der Riick-
stand besteht in der Hauptsache aus unl8slichem ,reaktiv-
saurem* Calcium. Die aus dem eingeengten Filtrat krystalli-
sierenden Blattchen sind e-naphthalinsulfonsaures Calcium mit
2 Mol. Krystallwasser. Ausbeute aus 10 g Reaktiv etwa 0,1 g.
Andere Naphthalinsuifonsiuren lieBen sich nicht nachweisen.

d) Schwefelsiure. Das ,reaktivsaure* Barium ist in
Eisessig loslich. Der verbleibende unlosliche Riickstand ist
Bariumsulfat. Aus 5,4320 g Reaktiv wurden 0,1631 g Barium-
sulfat erhalten.

II. Spaltwirkung der ¢-Naphthalinsulfonsiure

Ein Spaltversuch mit gut vorgereinigtem Leindl (Vor-
schrift der Firma Sudfeldt & Co. in Halle) ergab bei einem Zu-
satz von 2°/, ¢-Naphthalinsulfonsiure innerhalb 8 Stunden einen
Zuwachs von 2°/; freier Fettsiure. Sandelin?) erhielt bei ge-
reinigtem Baumwollsamentl mit 19/, obiger Siure wihrend
5 Stunden eine Zunahme des Siuregrades von 0,5°/,, wihrend
E. Hoyer? mit 29/, in 13 Stunden eine absolute Spaltung
von 3—4°/, erreichte.

III. Kennzahlen des Rohreaktivs

Als Beispiele nur einige Daten: Neutrales Natriumsalz
des Reaktivs, C, H,jOSNa,. Das Reaktiv wird in Ather ge-
16st und mit alkoholischer Natronlauge bis zur Neutralisation
versetzt (Phenolphthalein als Indicator) Das Dinatriumsalz ist
in Ather unléslich und scheidet sich aus; nach dem Absaugen
wurde es bei 105° getrocknet. Fir 0,6217 g Reaktiv waren
zur Neutralisation 0,0907 g NaOH notwendig. Die Theorie
verlangt 0,1014 g NaOH.

) Annales Academise Scientiarum Fennigae Soc. Tom, XIX, No. 4.
%) Ztschr. d. deutschen Ol- u. Fettind. 1921, Nr. 8.

Journal f, prakt. Chemie [2) Bd, 14 2. 5
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Ein zweiter Versuch mit demselben Reaktionsprodukt er-
gab fiir 0,8433 g Reaktiv 0,1301 g NaOH (Theorie 0,1376 g).
Bei einer anderen Probe erforderten 2,3695g Reaktiv 0,3717¢g
NaOH statt theoretisch 0,3865 g NaOH. Nach Sandelin ent-
steht bei der Natriumsalzbildung saures und neutrales Salz.
Nur das saure Salz ist in Ather léslich.

Auch die von Sandelin durchgefilhrten Analysen ver-
schiedener Salze seines Reaktivs weisen erhebliche Abweichungen
von den theoretischen Werten auf.

IV. Entfernung der Verunreinigungen
des Rohreaktivs

Das Reaktiv hilt Wasser und Ssure wie auch andere
Beimengungen aufs innigste fest. Zur Reinigung wurde das
rohe Reaktionsprodukt in Wasser gelost, aufgekocht und dann
eine heiBe Losung von Bleiacetat im UberschuB zugefiigt.
Hierbei fallt das ,reaktiv-saure“ Blei aus. Der Niederschlag
wurde abgesangt und mit heiBem Wasser gut gewaschen.
Dann wurde getrocknet, pulverisiert, mit Sand gemischt und
das Gemenge im Soxhlet-Apparat 2 Stunden mit Alkohol extra-
hiert. Das in Alkohol losliche e-naphthalinsulfonsaure Blei
ist nach der Extraktion entfernt. Der verbleibende Riickstand
wird in gleicher Weise 4 Stunden mit Ather ausgezogen. Hier-
durch wird das gebildete Bleioleat entfernt. Jodzahl nach der Be-
handlung: 3,126; nach nochmaliger Extraktion mit Ather: 1,954.
Nach der 4. Extraktion ergab sich die Jodzahl 1,5186.

Nach diesen Extraktionen wurde das Bleisalz mit ver-
diinnter Schwefelsaure zerlegt und das Reaktiv mit Ather auf-
genommen. Aus der #Htherischen Losung wurde die Schwefel-
siure vorsichtig mittels dquivalenter Mengen Anilin entfernt.

Der Verdampfungsriickstand der so erhaltenen dtherischen
Reaktivlosung wurde im Trockenschrank bei 105° bis zur Ge-
wichtskonstanz getrocknet, Das so von Oxysiuren oder Oxy-
dationsprodukten befreite Reaktiv wurde mit Lauge titriert;
die Ergebnisse stimmten mit der Theorie etwas besser fiberein
als die des Rohreaktivs: fiir 0,7268 g Reaktiv waren 0,1142 g
n-NaOH bis zur Neutralisation notwendig (Theorie: 0,1186 g).
Ein anderer Versuch ergab fir 0,4704 g Reaktiv: 0,0736 g
NaOH (Theorie: 0,0767 g).
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2. Uber den Reaktionsmechanismus

I. Versuche zur Darstellung von Fettspaltern
mit gesattigten Siuren

a) Buttersiure. Es wurde konz. Schwefelsiure zu einem
dquimolekularen Gemisch von Buttersiure und Naphthalin zu-
gegeben. Es zeigte sich dabei keine Kondensation der orga-
nischen Komponenten,

b) Palmitinsaure aus Olssure. Zur Verwendung kam
eine Palmitinsiure, die aus Olsiure durch Schmelzen mit Alkali
hergestellt war und nach Farnsteiner?!) wiederholt gereinigt
wurde; Jodzah! 8,605.

Diese Palmitinsiure wurde unter den iiblichen Bedingungen
mit Naphthalin und Schwefelsiiure bei 70° in Reakfion ge-
bracht. Die Losung farbte sich schwach braun; Schwefeldioxyd
trat nur ganz schwach auf. Beim Stehen iiber Nacht kry-
stallisierte ein Teil aus; auf Zugabe von Wasser scheidet sich
der Rest als feste Masse iiber der etwas triiben wiiBrigen
Schicht ab. Ein Teil dieser abgeschiedenen Substanz wurde
zu einem Spaltversuch benutzt, ein anderer auf Zusammen-
setzung untersucht.

Spaltversuch: Vorgereinigtes Leindl mit 11,04°/; freier
Fettsiure wurde unter Zugabe von 3% der obigen Masse
12 Stunden gekocht. s zeigte sich ein Zuwachs von nur
3,4°/, an freier Fettsiure; ein erheblicher Spalteffekt wurde
also nicht erzielt.

Trennung der bei der Kondensation entstandenen
Produkte: Der abgeschiedene festg Kuchen wurde ge-
schmolzen, im Scheidetrichter von dem sich dabei noch ab-
setzenden Wasser getrennt und danach im Soxhlet-Apparat
mit Schwefelkohlenstoff extrahiert. Dabei gehen Palmitinsiure
und Naphthalin in Lodsung, die nach erfolgter Trennung als
golche nachgewiesen wurden. Als Riickstand der Schwefel-
kohlenstoffextraktion hinterblieb nur e-Naphthalinsulfonsiure
vom Schmp. 85% Ein dem Reaktiv #hnliches Produkt konnte
nicht isoliert werden.

¢) Palmitinséiure ,Kahlbaum® Bei Anwendung von
reiner Palmitinsiure , Kahlbaum¢*, Jodzahl 0, war der Verlauf

) Ztschr. f. Nahrungs- u. GenuBmittel 1898, S. 390,
5*
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der Reaktion analog wie bei b). Das Reaktionsgemisch be-
stand aus Naphthalin (wenig), «-Naphthalinsulfonsiure und
Palmitinsiure. Ein Spaltversuch ergab bei 8-stiindigem Kochen
eine Zunahme an freier Fettsiure von nur 2,11°/,.

d) Palmitinséiure 4 rauchende Schwefelsiure. Bei
einem weiteren Versuch wurden unter sonst gleichen Be-
dingungen Palmitinsgure ,,Kahlbaum®, rauchende Schwefelsaure
(Anhydridgehalt 5°/,) und Naphthalin in Reaktion gebracht.
Das Ergebnis war das gleiche wie bei ¢). Der 8-stiindige
Spaltversuch ergab eine Zunahme an freier Fettstiure von 2,78%/..

e) Gemisch von gesattigten und ungesattigten Fett-
sauren. Versuche mit einem Gemisch von gesittigten und
ungesittigten Fettsiuren fiilhrten zu einem Produkt mit posi-
tivem Spaltergebnis. Als Material fiir diese Versuche diente
technische Destillatfettsiure, und zwar destillierte Palmkernol-
fettsaure und destillierte Waltranfettsiure. Das Reaktions-
produkt aus den beiden Siuren und Naphthalin hatte butter-
artige Konsistenz und den typischen siiBlichen Reaktivgeruch.
Von beiden Reaktiven wurden je 3¢/, angewandt und mit
Leingl 12 Stunden gekocht. Das Ergebnis war eine Zunahme
an freier Fettsiure von 59,69/, bzw. 68,0°/,. Zweifellos
filhrten bei diesen Spaltern die in der Destillatfettsiure vor-
handenen ungesittigten Siuren die Bildung des Reaktivs
und infolgedessen die Spaltwirkmung herbei.

II. Versuche zur Darstellung von Fettspaltern
mit Oxysiuren
i80-9- (oder -10-) Oxystearinsiure wurde hergestellt!) durch
Behandeln von Olsiure mit konz. Schwefelsiure. Es entsteht
zum Teil der Schwefelsiureester der iso-Oxystearinsiure:
CH,(CH,), . CH(CH,),COOH

080,H

Dieser wird, nach dem Versetzen der Olssure—Schwefelsiure-
mischung mit Wasser, durch alkoholische Kalilauge verseift.
Die resultierende iso-Oxystearinsiure hatte nach ofterem Um-

Y Sai, dies. Journ. 85, 872 (1878); Shukow u. Schestakow,
Journ. 4. russ. phys.-chem. Ges. 35, 7 (1878); Ref. Chem. Zentralbl. 1903,
1, 825.
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krystallisieren aus Ather, in dem sie sich nicht leicht 18st,
den Schmp. 84°,

a) Oxystearinsidure 4+ Naphthalin + konz Schwefel-
siure. Aquimolekulare Mengen iso-Oxystearinsiure und Naph-
thalin wurden mit konz. Schwefelsiure (spez. Gew. 1,84) bei
70° behandelt. Das Gemisch firbt sich braun, und ein schwacher
Schwefeldioxydgeruch tritt anf. Nach dem Stehen fiber Nacht
wurde Wasser zugegeben, worauf zwei Schichten sich bilden.
Die obere, ein braunes 61, das nach dem Erkalten fest warde,
wurde zu einem Spaltversuch mit vorgereinigtem ILeinsl be-
nutzt, das 12,4/, freie Fettsiure enthielt. Angewandt wurden
3%, obiger Masse, und es wurde 8 Stunden gekocht. Es
bildete sich anfangs eine Emulsion, die aber bald verschwand.
Das Lein6l enthielt nach dem Spaltversuch 14,73°/ freie
Fettssure. Der Zuwachs betrug demgemiB nur 2,33/, freie
Fettssure. Dieses negative Ergebnis spricht schon gegen die
Bildung des Reaktivs aus der Oxyfettsiure.

b) Oxystearinsiure + 4-prozent. Oleum. Der Ver-
such wnrde hauptsichlich im Hinblick auf den Pfeilringspalter
vorgenommen, 4-prozent. rauchende Schwefelsiiure wurde unter
Kiihlung so eingetragen, daB die Temperatur nicht iiber 20°C
stieg. Das Reaktionsprodukt ist fast dasselbe wie bei a) und,
im Gegensatz zum Reaktiv, in Ather nur zum geringen Teil
loslich, wihrend das Produkt aus Versuch a) sich darin glatt
lost. Das Spaltergebnis war eine Zunahme von 13,19/, freier
Fettstiure. Es scheint sich also hier etwas wirksame Substanz
gebildet zu haben.

¢) Oxystearinsiure 4 20-prozent. Oleum. Es erfolgte
eine heftige Erwarmung und lebhaftes Aufschiumen, sobald
die Siure dem bei 85° geschmolzenen Oxyfettsiure—Naphthalin-
gemisch zugefithrt wurde. Das Reaktionsprodukt loste sich ganz
in Wasser und schiumte stark. Ather und Chloroform nehmen
aus der wabrigen Losung nichts auf. Auf Zugabe von Koch-
salz schied sich an den Glaswandungen eine schwarze Schmiere
ab, die in Wasser sehr leicht, in Ather, auch nach Zusatz
von Schwefelsiure, nicht 1oslich war. Mit dieser Masse wurde
ein Spaltversuch angesetzt. Das Ergebnis nach 8-stiindigem
Kochen war jedoch eine Zunahme von nur 1,76°/, an freier
Fettssure.



70 Journal fiir praktische Chemie N.F. Band 142, 1935

d) y-Stearolacton 4 5-prozent. Oleum. y-Stearo-
lacton?) und Naphthalin wurder mit rauchender Schwefelsiure
(5°/, freies Anhydrid) behandelt: Braunfirbung und Geruch
nach Schwefeldioxyd. Der Spaltversuch mit dem Reaktions-
produkt ergab eine Zunahme von 9,13°/, an freier Fettsiure.

ITI. Sulfonoxystearinsiure

Um die Annahme?, daB sich bei der Reaktion mit konz.
Schwefelsiure der saure Schwefelsiureester der Oxystearinsiure
bilde, zu priifen, wurde diese auf folgendem Wege dargestellt:
Aquimolekulare Mengen Olsaure und konz. Schwefelsiure werden
unter XKiihlung gemischt. Das entstehende braune Produkt
wird mit gesattigler kalter Natriumbisulfatlosung von fiber-
schiissiger Schwefelsiure befreit, mit Ather aufgenommen und
die #therische Losung mit Wasser gewaschen. Durch Be-
stimmung der Jodzahl wird der Gehalt an unverinderter Ol-
siure festgestellt. Dann gibt man soviel Natronlauge zu, daB
der saure HEster, nicht aber die freie Glséure, neutralisiert
wird, Letztere wird mit Ather ausgeschiittelt. Aus der ver-
bleibenden waBrigen Liosung wird das Na-Salz des Esters aus-
gesalzen, mit verdiinnter Schwefelsiure zersetzt und der saure
Ester mit Ather extrahiert. Er ist in verdiinnten Siuren un-
I6slich, geht aber leicht in den #dtherischen Auszug, Der Ver-
such zur Bildung von Reaktiv mit diesem Hster schlug fehl.
Die Zunahme an freier Fettsiure betrug nur 4,24°/,.

3. Synthese des Twitchell-Reaktivs
I Darstellung der 9- oder 10-Naphthylstearinséiure

Bei Ausfihrung des Versuchs wurde Oleinssiure I der
Firma Kahlbaum verwandt; Jodzahl 96.

Angewandt 30 g Olséure, 20 g Naphthalin (theor. 13,6 g).
Beide Stoffe werden in 50 cecm Schwefelkoblenstoff gelost und
bei Zimmertemperatur unter hiufigem Schitteln im Verlauf
von 2 Stunden mit 20 g Aluminiumchlorid {11/, Mol = 18,3 g)
in kleinen Portionen versetzt. Die anfangs triige verlaufende

1) Shukow, Chem. Zentralbl. 1904, I, 1307; Schestakow, Chem.
Zentralbl. 1908, 1I, 144,

*) Ssabanejew, Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 18, 90 (1885);
Ber. 19, 289 (1886) Ref.
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Chlorwasserstoffentwicklung steigert sich durch die bei der
Reaktion eintretende Erwirmung des Gemisches so weit, daB
eine Wirmezufuhr von auBen zur Durchfiihrung der vollstin-
digen Kondensation nicht erforderlich ist. FEine zu starke Er-
wirmung muB vermieden werden, um die Bildung unerwiinschter
Nebenprodukte moglichst zu verhindern. Das Metallchlorid 16st
sich auf und die Losung farbt sich braun. Gegen Ende des
Al Cl,-Zusatzes verdickt sich die ganze Masse zu einer Gallerte,
die auch auf weiteren Zusatz von Schwefelkohlenstoff sich nicht
mehr 16st. Nach Beendigung der Reaktion warde das Gemisch
noch 1 Stunde bei 60° unter RiickfluB auf dem Wasserbad er-
hitzt, wobei erhebliche Mengen von Salzsiuregas entweichen.
Nach 1 Stunde war der gesamte Halogenwasserstoff entfernt.
Zum Abtreiben des Schwefelkohlenstoffs und iiberschiissigen
Naphthalins wurde in das Reaktionsgemisch unmittelbar Wasser-
dampf eingeleitet. Es hinterbleibt ein gelbes, wie plastischer
Schwefel aussehendes Produkt, das Aluminiamsalz der 9- oder
10-Naphthylstearinsiure, das in Alkohol, Ather, Schwefelkohlen-
stoff und Aceton unléslich ist. Das Salz wurde fein zerrieben
und zur Entfernung von noch vorhandenem freien Naphthalin
mit Alkohol gut ausgewaschen; es wurde dann unter Erwéirmen
und haufigem Schitteln mit Salzsiure zersetzt und die frei
werdende Arylfettsiure mit Ather aufgenommen, wobei diese
Losung eine dunkelbraune Farbe mit griiner Fluorescenz an-
nimmt, Nach dem Auswaschen der Salzsiure wurde der Ather
verdampft und als Riickstand die freie 9- oder 10-Naphthyl-
stearinsiure gewonnen. Diese ist aber trotz der vorausgegangenen
Reinigung noch immer mit Resten von Naphthalin vermischt;
sie wurde daher in das Natriumsalz iibergefiihrt, in Wasser
gelost und dann mit Tetrachlorkohlenstoff extrahiert, bis sich
in den Ausziigen kein Naphthalin mehr nachweisen lieB., Darauf
wurde die Siure wieder in Freiheit gesetzt.

Kennzahlen des Produktes. Zur Neutralisation (Phe-
nolphthalein als Indicator) wurden auf 2,0673 g Naphthylstearin-
saure (Mol-Gew. 410,48) 12,1 ccm einer 0,4 normalen Kali-
lange = 0,2715 g verbraucht (Theorie 0,2826 g). Bei unver-
anderter Olssiure wiirden theoretisch 0,4109 g derselben KOH
gebraucht. Daraus ergibt sich fiir die Substanz eine Siure-
zahl von 181,37. Die theoretische Siurezahl fiir Naphthyl-
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stearinsgure ist 136,7, fiir Olsaure (Mol-Gew. 282,3):198,7; die
Jodzahlbestimmung ergab den Wert 10,53.

Beim Ersatz des Schwefelkohlenstoffs durch Benzin (Siede-
punkt 70—90° C) als Lisungsmittel erhielt ich in analoger
Weise eine Naphthylstearinsiure mit der Jodzahl 11,06.

Bei einem Versuch tiber die Spaltwirkung der Naphthyl-
stearinsdure wurde ein Zuwachs an freier Fettsiure von nur
1,139/, erzielt.

Reinigung der Naphthylstearinsiure. Das vor-
gereinigte Aluminiumsalz der Siure wurde lingere Zeit mit
siedendem Benzol im Soxhlet-Apparat extrahiert; Aluminium-
oleat ist in heiBem Benzol, wenn auch schwer, léslich. Nach
dieser Reinigung wurde die Siure in iiblicher Weise in Frei-
heit gesetzt und auf den Gehalt an Olsiure gepriift: Jodzahl
= 1,308; vor der Reinigung 10,53.

Das Produkt wurde noch zweimal der gleichen Reinigung
unterworfen, wobei die Jodzahl auf 1,005 und zum Schlub auf
0,955 zuriickging,

Die Ermittlung der Siurezahl ergab: 134,82 (Theorie 136,7).

Elementaranalyse des gereinigten Produktes:
0,1284 g Subst.: 0,3860 g CO,, 0,1102 g H,O.

CysH,,0, (Mol.-Gew. 410,48) Ber. C 81,89 H 10,82
Gef. , 82,01 , 10,39

II. Derivate der Naphthylstearinsaure

Versuche zur Darstellung des Amids. Die Amid-
bildung konnte mit der freien Naphthylstearinsiure darch Er-
hitzen mit konz. Ammoniak im Druckrohr nicht erzielt werden.
Der Versuch ergab kein krystallisierbares Produkt, und die
Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl verlief negativ. Das
gleiche negative Ergebnis lieferte ein Versuch mit dem Methyl-
ester der Siure.

Die Uberfiihrung in das Amid wurde dann noch auf dem
Umweg iiber das Chlorid versucht. Von den méglichen Dar-
stellungsweisen des Naphthylstearinsiiurechlorids, némlich aus
der freien Siiure mit Phosphortri- oder -pentachlorid oder Thio-
nylchlorid oder aus dem Natriumsalz mit Phosphoroxychlorid,
erwies sich nur die folgende als brauchbar:



E. Schlutius{. Twitchell-Reaktiv 78

. Die gut getrocknete freie Arylfettsiure wurde mit einem
UberschuB von Phosphortrichlorid versetzt und 2 Stunden auf
dem Wasserbad erhitzt. Nach einiger Zeit schied sich am
Boden des Kolbens phosphorige Siure ab. Nach dem Erkalten
wurde filtriert und die erhaltene braune Losung durch Er-
wirmen auf dem Wasserbad vom iiberschiissigen PCl; befreit.
Um auch die letzten Reste des Trichlorids zu entfernen, wurde
mehrmals mit Benzin vom Siedep. 70—90° aufgenommen und
wieder eingedampft, Das so erhaltene Chlorid ist ein braunes,
ziemlich leicht bewegliches Ol. Eine Reinigung durch Destil-
lation ist auch im Vakuum von 12 mm nicht durchfithrbar,
da vollstindige Zersetzung eintritt. Aus dem Chlorid, das im
iibrigen hartnickig geringe Reste des Chlorierungsmittels
zuriickhiilt, wurde versucht, das Amid nach folgenden Arbeits-
weisen darzustellen:

1. Eintropfen des Saurechlorids in konz., Ammoniak-
16sung,

2. Einleiten von gasférmigem Ammoniak einmal in eine
dtherische und einmal in eine alkoholische Lisung des Chlorids
(hierbei ist eine Esterbildung mdglich).

Auch diese Versuche fiithrten nicl_l.t zum Amid, wihrend
ein vergleichender Versuch mit reiner Olsdure leicht das kry-
stallisierte Olsiureamid vom Schmp. 75° ergab.

Eine Chlorierung des Naphthalinkerns durch PCl, hatte
nicht stattgefunden.

Darstellung des Naphtylstearinsiure-methyl-
esters, Die freie Siaure wurde mit einem kleinen Uberschuf
an Kalilauge abgesiittigt und in Alkohol geldst. Zn dieser
Losung wurde eine auf etwa 2 Molekiile berechnete Menge
Dimethylsulfat zugefiigt und das Gemisch auf der Schiittel-
maschine eine halbe Stunde kriftig bewegt. Dabei scheidet
sich der Ester als braungelbes Ol ab, das leichter beweglich
ist als die freie Saure. Die Aufarbeitung erfolgte in der
iblichen Weise. Die Verseifung von 1,83522 g des Ksters
erforderte 0,1784 g KOH (Theorie 0,1787 g bei einem Mol.-
Gew. des Esters von 42450).

Salze der Naphthylstearinsiiure. Das Natrium- und
Kaliumsalz sind zahe Produkte, die in Wasser und Alkohol
leicht loslich, in den fiblichen organischen Lijsungsmitteln, wie
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Ather, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff
und Trichlorithylen, wunléslich sind. Die wibrige Losung
schiumt stark. Aus ihr kionnen die Alkalisalze durch Zugabe
von Natriumchlorid ausgesalzen werden. Die Salze sind nicht
krystallisierbar. Das Aluminiumsalz ist eine wie roher,
amorpher Schwefel aussehende Masse, die in allen gebréiunch-
lichen organischen Losungsmitteln unldslich ist. Es wurde auf
folgende Weise hergestellt: Eine alkoholische Ldsung der
Saure wurde mit alkoholischem AICL,.6H,0 versetzt und die
bei der Salzbildung frei werdende Salzsiure, zur Vervollstindi-
gung der Reaktion, durch Zugabe von alkoholischer Kalilauge
neutralisiert. Das Alumininumsalz fillt in dicken Flocken aus.
Etwa gebildete Alkaliseife und iiberschiissige Lauge werden
mit Wasser ausgewaschen. — Zur Herstellung des Bleisalzes
wird die heiBe alkoholische Losung der Siure mit einer wab-
rigen Bleiacetatlosung versetzt. Dabei fallen gelbliche, harz-
artig-klebrige Flocken aus, die sich an den Glaswandungen
ansetzen. Die Lésung wird abgegossen und der Niederschlag
zur Entfernung von unverinderter Siure mit Alkohol ausge-
kocht. Das Bleisalz ist in Wasser und Alkohol unléslich,
dagegen in Ather ziemlich leicht loslich. Nach dem Trocknen
ist es eine schmutziggelbe Masse von hartpechartiger Be-
schaffenheit. — Das Kupfersalz ist ein griines zibfliissiges
Ol, das sich leicht in Ather lost.

ITI. Sulfonierung der Naphthylstearinsiure

1. 6 g der Siaure wurden mit 11 g konz, Schwefelssure
vom spez. Gew. 1,84 versetzt. Dabei traten Dunkelfirbung
und, immer stirker werdend, Schwefeldioxydgeruch auf. Nach
weiterem Rithren und Stehenlassen iitber Nacht wurde die
Masse ziemlich zahfliissiz. Auf Wasserzusatz schied sich als
obere Schicht ein dunkles Ol ab, das mit Ather aufgenommen
wurde, Die Trennung der beiden Schichten erfolgte erst nach
lingerem Stehen im Scheidetrichter. Die untere siurehaltige
Schicht wurde abgelassen, die idtherische Losung filtriert und
eingedampft. Die Probe auf die Spaltwirkung des so erhaltenen
Produkts war positiv.

Angewandt: Vorgereinigtes Leinol mit 125°, freier
Fettsiure.
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Zusatz: 29, des sulfonierten Materials; 8 Stunden
Kochen bei sehr guter Emulsion. Danach enthielt das Reak-
tionsprodukt 70,789/, freie Fettsiure.

Die Titration des Reaktionsproduktes ergab eine zwei-
basische Siure (Mol.-Gew. 490,45):

I. Titration auf die freie SO,H-Gruppe (Methylorange als Indi-
cator). Fiir 1,1068 g Substanz wurden gebraucht 0,0616 g KOH (Theorie
0,1286).

’ II). Titration der Karboxylgruppe in der schon auf die freie Suifo-

gruppe titrierten Losung (Phenolphthalein); fiir 1,1068 g Substanz wurden
gebraucht 0,1290 g KOH (Theorie 0,1266).

Bei einer zweiten Titration ergaben sich fiir 1,7578 g Substanz
0,24239 g KOH statt 0,40205 g der Theorie, nimlich:

1. Die Titration der Sulfogruppe verbrauchte 0,08529 ¢ KOH und

II. Dije Titration der Karboxylgruppe 0,1571 g KOH; die Sulfo-
nierung war also unvollstindig.

Ein weiterer Sulfonierungsversuch wurde daher unter sonst
gleichen Bedingungen bei 70? vorgenommen; die Reaktions-
masse wurde 2 Stunden bei dieser Temperatur durchgeriihrt.
1g des so erhaltenen Produktes in 5cecm Wasser ergab bei
25-maligem kriftigem Durchschiitteln eine Schaumhthe von
5cm, die nach 24 Stunden noch 2 cm betrug.

Titration: 1. der Sulfogruppe: 0,1035g Substanz verbrauchten
0,1261 g KOH. 2. der Carboxylgruppe: Verbrauch 0,1250 g KOH. Ge-
samtverbrauch: 0,2511 g KOH.

Wiederholung mit 2,1632 g Substanz. 1. die Sulfogruppe ver-
brauchte 0,2487g KOH; 2. die Carboxylgruppe 0,2462g KOH. Gesamt-
verbrauch: 0,494 g KOH (Theorie 0,4948 g KOH).

Zwei weitere Gesamttitrationen, ohne Trennung der beiden
sauren Gruppen, ergaben:

fiir 1,4532 g Substanz 0,3315 g KOH (Theorie 0,3324 g);
filr 1,758l g ” 0,400 g KOH ( . 0,401 2).

Die Ergebnisse stimmen also mit der Theorie gut fiberein;
die geringen Abweichungen diirften auf kleine Verunreinigungen
zariickzufiihren sein, die bei der Sulfonierung entstehen.

2. Reinigung der Sulfonsiure. Das durch Sulfo-
nierung gewonnene Produkt wurde in warmem Wasser gelost
und mit iiberschiissiger heifer Bleiacetatlosung versetzt. KEs
fiel sofort ein gelblich-weifler korniger Niederschlag aus, der
abgesaugt und gut ausgewaschen wurde. Nach dem Entfernen
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des Wassers im Trockenschrank oder auch durch Waschen mit
Alkohol verwandelt sich das Bleisalz in eine gelbe, klebrig-
harzartige Masse, die dreimal je 2Stunden mit Ather extra-
hiert wurde. In dem Riickstand wurde die Sulfonsiure mit
Schwefelssiure in Freiheit gesetzt, von Schwefelsiure, wie oben
(S. 66) beschrieben, befreit und titriert.

Titration: 1. der Sulfogruppe: 0,2310 g Substanz verbrauchten
0,0515 g KOH (Theorie 0,0528). 2. der Carboxylgruppe: 0,2453 g Sub-
stanz verbrauchten 0,0563 g KOH (Theorie 0,0561).

0,2113 g Subst.: 0,5824 g CO,, 0,1700 g H,0.

CyH, 20,8 (Mol.-Gew. 490,54) Ber. C 68,52 H 8,63
Gef. ,, 68,74  ,, 9,00

Zur Priifung der #therischen Ausziige des Bleisalzes (vgl.
oben) wurden diese nach dem Vertreiben des Athers mit
Wasser und Salzsiure am RiickfluBkiihler gekocht, wodurch
das vorhandene Bleisalz gespalten und die freie Naphthyl-
stearinsiiure gewonnen wird. Diese ist in Wasser unldslich.
Die Titration ergab fiir 1,3576 g Substanz einen Verbrauch
von 0,1859g KOH (Theorie fiir Naphthylstearinsaure 0,1856).
Durch Sulfoniernng dieser aus den Atherausziigen gewonnenen
Carbonsiinre wurde gleichfalls ein wasserlosliches Produkt von
groBer Schaumfihigkeit erhalten.

3. Permanganatoxydation der Sulfonsiure.
18,799 g einer Naphthalinstearosulfonsiure, die durch XKon-
densation mit Aluminiumchlorid hergestellt war, wurden mit
wiBriger Kalilauge neutralisiert, mit 288,2 cem einer 10-prozent.
KMnO,-Losung versetzt und auf freier Flamme 5 Stunden zum
Sieden erhitzt. Nach dieser Zeit war die Losung entfiarbt bis
auf einen schwachen rdtlichen Schimmer, der durch einen ge-
ringen Zusatz von Kaliumsulfit ganz entfernt wurde. Vom ab-
geschiedenen Braunstein wurde abfiltriert und des 6fteren heiB
nachgewaschen. Die gesammelten Filtrate wurden mit Salpeter-
siure neutralisiert und eingedampft, bis sich erhebliche Kry-
stallisation zeigte. Nach dem Abkiithlen wurde das Kalium-
sulfat und ein Teil des Kaliumnitrats durch 96-prozent. Al-
kohol ausgefillt. Auf Zusatz von Bariumchlorid zu der heifen
neutralen Losung schied sich ein farbloser koérniger Nieder-
schlag aus, der mit heifem Wasser gut ausgewaschen wurde.
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Das heiBe Filtrat wurde mit Bleiacetat versetzt, wobei ein
farbloses kiorniges Salz ausfiel, das abgenutscht und mit heiBem
Wasser gut ausgewaschen wurde,

Untersuchung der Salze:

Bariumsalz. Hs stellt das Salz der Benzol-1,2-dicar-
bon-4-sulfonsiiure dar. Wasserbestimmung: 0,1852 g Salz, bei
160° getrocknet, ergaben eine Abnahme von 0,0052 g = 8,857/,
Wasser; Theorie 3,86°/, = 2 Mol. Krystallwasser.

Bariumbestimmung: 0,1299 g getrocknetes Salz wurden
mit 38,25 cem verdiinnter Schwefelsiure (berechnete Menge
2,6667 ccm) versetzt und gekocht. Es fallt Bariumsulfat aus.
Nach Zusatz von etwas konz. Salzsiure, zur vollkommenen
Zersetzung des Bariumsalzes der substituierten o-Phthalsaure,
wurde weiter gekocht, dann filtriert, mit Wasser und Alkohol
ausgewaschen und bei 105° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.
Es wurden erhalten 0,1010 g Bariumsulfat = 77,98°/; (Theorie
71,79°/) von 0,1299 g. Das verbleibende Filtrat wurde ein-
geengt und der Riickstand im Exsiccator vollstindig getrocknet.
Er erwies sich als Benzol-1,2-dicarbon-4-sulfonsiure vom
Schmp. 13704,

Bleisalz. In ihm liegt hemimellithsaures Blei vor:

C,sH,0,,Pb,. 11/, H,0.,

Wasserbestimmung: 38,6008 g Bleisalz, bei 150° getrocknet,
ergaben einen Gewichtsverlust von 0,0818 g = 2,54°/; (Theorie
2,31°/).

Bleibestimmung: 3,5195 g getrocknetes Salz wurden mit
74,52 ccm verdiinnter Schwefelsiiure gekocht. Bleisulfat fallt
auf Zusatz von absolutem Alkohol vollstindig aus. Es wurden
nach dem Trocknen gewogen 0,3089 g Bleisulfat (Theorie 0,3092).

Aus dem Filtrat wurde der Alkohol verdampft und der
Riickstand mit Ather ausgeschiittelt. Die atherische Liosung
wurde eingedampft und im KExsiccator getrocknet. Die ge-
trocknete Krystallmasse hatte den Schmp.186° Nach ein-
maligem Umkrystallisieren ergab sich der Schmp. 185°, der
der Hemimellithsiure entspricht. Kine Mischprobe mit Hemi-
mellithsiure zeigte keine Depression.

Y) Ann. Chem. 233, 221 (1886).
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Anhang

1935

Uber Fettspaltversuche mit verschiedenen Siuren

Zusatz

Dauer des
Versuchs
in Stdn.

Zunahme des
Siuregehalts
in Sinregrade

o-Naphthalinsulfonsiure .
g-Naphthalinsulfonsiure .

Oxystearinsiure .
» e e e e e e e
Oxystearinsiure + 1/, Schwefelsiure .
» + 19, e-Naphthalin-
sulfonsiiure

Oxystearinsiiure + 1"/0 (1’ Naphthalm-

sulfonsiure .

Oxysteannschwefelsaure + 1°/o a—Naph-
thalinsulfonsiure

Oxystearinschwefelsiure ¥1 o/0 g- Naph-
thalinsulfonsiure . .

Oxystearmschwefelsaure+0 50/0 - Naph-
thalinsulfonsiure

Ozystearinsiiure + «- Naphthahnsulfon-
siure:

a) molekulare Mengen, bei Zimmer-
temperatur behandelt (im Hinblick
auf die evtl. Bildung eines Esters
aug der Oxystearingiure + Naph-
thalinsulfonsiure) . .

Oxystearmsaure+Naphthalmsulfonsaure

b) moleknlare Mengen, zusammen aunf

105—110° erhitzt
¢) desgl. auf dem Wasserbad erhltzt:

d) desgl. und weiter 1%/, a- Naphtha-

linsulfonsiiure zugefiigt .

Twitchell-Reaktiv . . . .

Miinchen, im Dezember 1934,
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