147

Untersuchungen iiber die Hanfolséure.

(I1. Abhandlung.)
Von K. Hazura.

(Aus dem Laboratorium fiir allgemeine und analytische Chemie an der
k. k. technischen Hochschule zu Wien.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Mirz 1887.)

Im XCIII. Bande dieser Berichte wurde der erste Theil einer
von A. Bauer und mir durchgeftihrten Arbeit tiber die Hanfol-
siure publicirt, welche Arbeit den Zweck hatte, die Natur der
trocknenden Ole zu ergriinden und eine Einsicht in die Constitu-
tion dieser interessanten Korpergruppe zu erlangen. Die Fort-
fiihrung dieser Arbeit hat mir Herr Prof. A. Bauer tibertragen.

Die vorliegende Abhandlung enthilt die Resultate der
Einwirkung der Halogene auf die Hanfolsiiure. Abgeschen davon,
dass es von Interesse war, die bei dieser Reaction entstehenden
Verbindungen kennen zu lernen, versprechen dieselben durch
ihre Umsetzungen weitere Aufschliisse tiber die Natur der Hanfol-
siiure, wihrend die chemische Zusammensetzung dieser Derivate
eine Controle der fiir diese Sdure und ihre Oxydationsproducte
aufgestellten Formel liefert.

Einwirkung von Chlor.

Leitet man in die auf 0° C. gekiiblte Losung von Hanfol-
sdure in Eisessig so lange Chlor ein, als dasselbe noch absorbirt
wird, und ldsst man dann den Eisessig verdunsten, so hinterbleibt
ein chlorhiltiges, siisslich schmeckendes, dickfliissiges 0l Da
die Barytsalze des erhaltenen Sauregemisches in Ather voll-
stindig loslich sind, so wurde auf die Aufarbeitung dieses Sdure-
gemisches und die Isolirung der gechlorten Hanfolsdure verzichtet.
Das erhaltene Reactionsproduct enthélt keine ungesittigte Siure,
da es aus der Hiibl’schen Lsung kein Jod addirt.
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Einwirkung von Chlorjod.

In die alkoholische Lisung von Hanfblsdure wird solange
Hitib1’sche Jodlosung eingetragen, bis die Flissigkeit durch Jod
bleibend gefiirbt bleibt. Die Flissigkeit wird hierauf mitJodkalium
hiltigem Wasser versetzt und mit Ather geschiittelt. Die dtherische
Losung enthilt nun das Additionsproduet von Chlorjod und
Hanfslsdure und das tiberschiissige Jod. Letzteres wird durch
Waschen der #itherischen Losung mit unterschwefligsaures Natron
hiltigem Wasser entfernt. Nach dem Verdunsten des Athers
hinterbleibt das Additionsproduct als ein braungefirbtes Ol,
welches sich mit feuchtem Silberoxyd leicht umsetzt. Das Um-
setzungsproduct ist ein dickfliissiges Ol, welches noch nicht
weiter untersucht ist.

Einwirkung von Brom.
|. Die Hanfilsdure in Eisessig geldst.

a) Bei Ktthlung mit Schnee und Salz.

In die, durch ein Gemisch von gleichen Theilen Schnee und
Kochsalz gekithlte Losung von 50 Grm. Hanfslséiure in 150 CC.
Kisessig wurden tropfenweise und unter Umrithren der Losung
21 CC. Brom zufliessen gelassen, das herausfallende Bromproduet
(28 Grm.) durch Absaugen von der Mutterlauge getrennt und
aus Eisessig umkrystallisirt. Es schmilzt bei 114 — 115° C.

b) Bei Kithiung mit Schnee.

Arbeitet man in denselben Verhiltnissen wie oben, kiithlt
aber nur mit Schnee, so erhilt man avs 50 Grm. Hanfélsdure
30 Grm. eines festen Bromproductes, welches sich bis auf einen
geringen um 170° C. schmelzenden Antheil leicht in kochendem
Eisessig 1ost. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Eisessig
schmilzt dieses Bromproduet bei 114 — 115° C.

¢) Bei Kiihlung mit Wasser von 8° C.

Behufs Darstellung grosserer Mengen des Bromproductes
wurde in denselben Verhiiltnissen wie sub «) und &) gearbeitet
jedoch nur mit Wasser von etwa 8° C. gekithlt. Wihrend bei a)
und &) keine Entwicklung von Bromwasserstoff zu bemerken ist,
findet bei der Bromirung unter Kithlung mit Wasser zum Schlusse
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der Einwirkung Entwicklung von Bromwasserstoff statt. Aus
600 Grm. HanfGlsdure, welche in Partien von 50 Grm. mit je
21 CC. Brom behandelt wurden, erhiilt man 400 Grm. eines
festen Bromproductes. Durch eine fractionirende Krystallisation
aus Fisessig gelingt es, aus demselben zwei einheitliche Korper
zu isoliren, von welchen einer, der in Eisessig leicht 18sliche,
das Hanfolsduretetrabromid, das Additionsproduct von vier
Atomen Brom zu einem Moleciil Hanfolsdure darstellt, wihrend
der in Eisessig sehr schwer 16sliche, das Dibromhanfslséuretetra-
bromid, im Moleciil vier Atome Brom addirt und zwei Atome
Brom substituirt enthélt. Aus den oben erwihnten 400 Grm. des
Reactionsproductes wurden 240 Grm. Hanfélsiuretetrabromid
und 62 Grm. Dibromhanfslsiuretetrabromid isolirt.

II. Die Hanfdlsdure in Ather gelost.

Die Einwirkung von Brom auf die itherische Losung von
Hanfolstiore verlduft dbnlich der sub I ¢) beschriebenen. Nur
sind die erhaltenen Reactionsproducte gualitativ schlechter.

[ll. Die Hanfilsdure in Alkohol geldst.

Ldsst man 10 CC. Brom in die mit Wasser auf 8° C.
gekithlte Losung von 50 Grm. Hanfélsdure in 60 CC. Alkohol
tropfenweise und unter Umrithren einfliessen, so entsteht unter
Entwicklung von Bromwasserstoff ein rothbraun gefirbtes O,
aus welchem sich beim Abkiihlen ein fester Korper ausscheidet,
welcher nach wiederholtem Umkrystallisiren aus Alkohol und
Eisessig bei 172° C. schmilzt. Dieser in der Menge von einem
Gramm aus 50 Grm. Hanfélséiure erbaltene Korper ist aller
Wahrscheinlichkeit nach dag Dibrombanfolsiuretetrabromid.

Hanfolsiuretetrabromid.

Dieser Korper schmilzt bei 114 — 115° C., ist unldslich in
Wasser, leicht 1oslich in Eisessig, Chloroform, Benzol, Ather und
Alkohol. Aus einer kaltgesiittigten Losung in Eisessig oder
Alkohol krystallisirt das Hanf6lsduretetrabromid beim freiwilligen
Verdunsten des Losungsmittels in weissen, perlmutterglinzenden
Blittchen, die unter dem Mikroskope angesehen, sich als aus
zarten, zu Biischeln gruppirten Nadeln bestehend, erweisen. Aus
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heigsgesittigten Losungen aus Eisessig fdllt beim Abkiithlen das
Hanfolsduretetrabromid in weissen Flocken heraus.

Die Analyse der lufttrockenen, aus Alkohol (I, II, III) und
Eisessig (IV, V, VI) umkrystallisirten Hanftlséuretetrabromids
ergab folgende, auf Percente bezogene Zahlenresultate:

Berechnet fiir

I O v v VI CygH3oBr 0, C1H,yBr 0,

C.35-87 — — — — 3573 36-00 33-57
H. 523 — — — — 550 533 4-89
Br — — bH3-58 53-44 53-14 — 53-33 55-94

Zur weiteren Controle wurde mit Hilfe der Sdurezahl das
Moleculargewicht des Hanftlsduretetrabromids bestimmt.

Die Sidurezahl wurde bestimmt zu 9-3, 9-2, darauns das
Moleculargewicht gefunden zu 602, 609, berechnet fiir

CooHyuBr, 0, oo 600
CioH, Bra0y. oo 576

Das Hanf6lsduretetrabromid addirt kein Jod aus der Hii bl’-
schen Lidsung, ist also eine gesiittigte Sdure.

Salze des Hanfdlsiuretetrabromids.

Zur Darstellung der Salze dieser Siure bildet das Ammonium-
salz den Ausgangspunkt. Dasselbe wird durch Auflisen des
Hanfolsduretetrabromids in moglichst wenig Salmiakgeist er-
halten. Versetzt man die Losung des Ammoniumsalzes mit neu-
tralen Chloriden oder Nitraten, so erhilt man, ausgenommen mit
den Chloriden der Alkalien, flockige Niederschlige des betref-
fenden Metallsalzes des Hanfolséiuretetrabromids. Dieselben sind,
die Alkalisalze ausgenommen, in Wasser unloslich; auch unlés-
lich in Ather zum Unterschiede von den Salzen der Hanfolsiure,
welche in Ather Ioslich sind.

Dibromhanfolsiuretetrabromid.

Diese Siure ist in reinem Zustande weiss, schmilzt bei
177° C., ist unloslich in Wasser, sehr schwer 16slich in Alkohol
und Eisessig, Chloroform und Benzol. Aus heiss gesiittigten
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Losungen in Eisessig und Alkohol fillt sie beim Abkiihlen in
Flocken heraus. Aus Benzol erhilt man sie in mikroskopisch
kleinen Nédelchen.

Die Analyse des lufttrockenen, aus Eisessig wiederholt um-
krystallisirten Dibromhanfslsiuretetrabromids ergibt folgende auf
Percente bezogene Zahlenresultate:

Berechnet fiir
CisHgoBrg0,  CgHyeBrg0,

Br... 62-96 63-23 63-32 65.75

Das Dibromhanfslsduretetrabromid addirt kein Jod aus der
Hibl’schen Jodlosung, ist also gesittigt. Fiir Salze dieser Sdure
gilt dasselbe, wie fiir die Salze des Hanfolsduretetrabromids.

Einwirkung von nascirendem Wasserstoff auf Hanfélsdure-
tetrabromid.

Die Einwirkung von nascirendem Wasserstoff auf Hanfdl-
sduretetrabromid wurde zu dem Zwecke unternommen, um das
Brom durch Wasserstoff zu ersetzen und zu der, der Hanfolsdure
entsprechenden gesittigten Fettsiure zu gelangen. Da Natrinm-
amalgam in alkalischer Losung, Zink in essigsaurer Losung und
Zinn und Salzsdure in alkoholischer Losung in derselben Weise
auf das Hanfolsduretetrabromid wirken, so will ich nur den mit
Zinn und Salzsdure durchgefiihrten Versuch beschreiben.

17 Grm, Hanf6lsduretetrabromid wurden in 600 CC. Alkohol
gelost, mit 150 CC. rauchender Salzsiure versetzt und mit metal-
lischem Zinn durch 36 Stunden am Riickflusskithler auf dem
Wasserbade erhitzt. Die alkoholische Losung wurde dann sehr
stark mit Wasser verdiinnt, wobei sich eine Emulsion bildet, Die
Flitssigkeit wurde mit Ather geschiittelt, wobei das die Emulsion
bewirkende Ol in den Ather ging. Behufs Entfernung der im
Ather gelosten Salzsiure und des Zinnchlortirs wurde die
dtherische LUsung mit ammoniakhiltigem Wasser geschiittelt
und durch ein trockenes Filter filtrirt. Das nach dem Abdestilliren
des Athers hinterbleibende Ol (7 Grm.) gab die Jodzahl 146-5
und nach dem Trocknen unter der Luftpumpe iiber Schwefel-
siure folgende auf Percente bezogene Zahlenresultate :
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Berechnet fiir

I I 111 1v \E‘E‘i{?iciﬂi
Br...0.43 0-b4 — — 0
C.... — _— 77-35 T7-42 77-92
H.... — — 11-82 11-89 11-69

Dieses Resultat zeigt, dass bei Einwirkung von Zinn- und
Salzsdure auf das in Alkohol geloste Hanfolsiuretetrabromid des
Brom wobl eliminirt, aber nicht durch Wasserstoff ersetzt, sondern
Hanfolstiure zuriickgebildet wird. Da in alkoholischer Losung
gearbeitet wurde, so entstand der Athylither der Hanfblséure,
welchem die Jodzahl 165 entspricht. Die letzten Spuren von
Brom waren nicht zu entfernen.

Durch Verseifen des erhaltenen Athers mit alkoholischem
Kali, Fillung mit Chlorbarinm, Trennung der erhaltenen Baryt-
salze mit Ather wurde wohl die freie Hanfolsiure abgeschieden.
Die Analyse derselben gab aber kein befriedigendes Resultat, da
sich die Sdure beim Aufarbeiten oxydirt, wie dies ihre zu 155
gefundene Jodzahl beweist. Die fiir C,;H,,0, berechnete Jodzahl
ist: 1815,

Dass aber wirklich Hanf6lsdure vorlag, wurde durch einen
Oxydationsversuch bewiesen, bei welchem Sativinséiure erhalten
wurde.

Uber das Verhalten des Hanfolsduretetrabromids zu feuchtem
Silberoxyd, alkoholischem Kali, will ich nichts berichten, da die
diesbeztiglichen Versuche noch nicht endgiltig abgeschlossen sind.

Sativinsiure.

Die Analyse der bromirten Hanfolséiure gibt Zahlen, welche
nicht fiir die Formeln C, H,Br,0, und C, H, Br,0,, sondern fiir
die Formeln C, H,,Br,0, und C, H, Br,O, stimmen. Die letzteren
verlangen mit gebieterischer Nothwendigkeit fiir die Hanfolsdure
die Formel C, H,,0,, statt der bisher zu C,;H,,0, angenommenen.

Mit dieser Formel wire die Formel C,Hg,O,, fiir Sativin-
siure nur dann in Einklang zu bringen, wenn bei der Oxydation
der HanfSlséiure zu Sativinsdure Kohlenstoffabspaltung eingetreten
wire, Dass dies aber nicht der Fall ist, zeigen die mit Jodwasser-
stoff und Sativinsiiure angestellten Reductionsversuche. Obwohl
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die diesbeziiglichen Arbeiten noch nicht endgiltig abgeschlossen
sind, so zeigen sie doch deutlich, dass durch Reduction der
Sativinsdure mit Jodwasserstoff eine jodiirte Fettsiiure entsteht,
welche sich mit Zink und Salzsiiure in alkoholischer Losung zu
einer bei 69-5° — 70-5° C. schmelzenden Fettsdure mit der
Saurezahl 20-3 (daraus das Moleculargewicht 276) umsetst, die
also mit Stearinséiure identisch ist.

Um grossere Mengen Sativinsiure zu erhalten, wurden
2 Kgr. Hanfslsdure in iiblicher Weise oxydirt, und das erhaltene
Oxydationsproduct in folgender Weise aufgearbeitet.

Es wurde in das Kalisalz verwandelt, dieses durch Fallung
mit Chlorbarium in das Barytsalz umgesetzt und die erhaltenen
Barytsalze wiederholt mit heissem Wasser ausgekocht, um auch
die letzten Spuren des Barytsalzes der Azelainsiihre zu entfernen.
Der im Wasser unlgsliche Theil wurde mit verdiinnter Salzsiure
zersetzt und die abgeschiedene Siiure aus Wasser umkrystallisirt.
Dieselbe zeigte nach wiederholtem Umkrystallisiren den Schmelz-
punkt von 161° C. und gab unter der Luftpumpe iiber Schwefel-
siiure getrocknet folgende auf Percente bezogenen Zahlen-

resultate:
Berechnet fiir

I I I a0
C....61-82 61-86 61-85H 62-07
H...10:34 10-18 10-60 10-34

Die Sdurezabl dieser bei 161° C. schmelzenden Siure wurde
zu 16-34 und 16- 32 bestimmt und darans gefunden:

Berechnet fiir
Moleculargewicht 342-7 und 343-1 316 348

Fitr die Sativinsdiure ist daher die Formel C,,H,;0, anzu-
nehmen.

Zwei Atome Sauerstoff gehoren der schon in der Hanf6l-
sdure vorhandenen Carboxylgruppe an, die iibrigen vier Atome
Sauerstoff konnen nur in den vier in der Sativinsiure anzuneh-
menden Hydroxylgruppen vorhanden sein.

DieUntersuchung der Acetylsativinsidure zeigt nun zweifellos,
dass die Sativinsiure vier Hydroxylgruppen enthilt und als
Tetraoxystearinsiure C, H,,0,(OH), anfzufassen ist.
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Acetylsativinsiiure.

Zehn Gramme aus Wasser umkrystallisirter Sativinsiure
wurden in einem mit Riickflussrohr versehenen Kolben mit
50 Grm. Essigsdureanhydrid eine Stunde hindurch erhitzt, das
Reactionsproduct in ein mit Wasser gefiilites Becherglas gegossen
und unter mehrmaliger Erneuerung des Wassers so lange ausge-
kocht, als noch Essigséiure in den entweichenden Wasserdimpfen
nachzuweisen war. Behufs Vermeidung des Stossens geschah
das Auskochen in einem Kohlensiurestrom, welcher dureh ein
Kapillarrohr in das Wasser geleitet wurde.

Das nach dem Auskochen mit Wasser zuriickbleibende Ol
wurde mit Ather aufgenommen, die #therische Losung durch ein
trockenes Filter filtrirt, der Ather abgedunstet und das Acetyl-
produet unter der Luftpumpe iiber Schwefelsiure getrocknet.
Dasselbe gab bei der Analyse folgende auf Percente bezogene
Zahlenresultate:

Berechnet fiir

CgH;20,(0.CoH;0),
T ——
C....59-26 60-46!
H ... 8-42 8-H2

Dieses Product, welches als Acetylsativinsiiure anzusprechen
ist, stellt ein lichtgelb gefirbtes dickfliissiges 0l dar, welches
selbst nach wochenlangem Stehen unter der Luftpumpe nicht
erstarrt. Es ist unloslich in Wasser, loslich in Alkohol, Ather,
Petroleumiither, Schwefelkohlenstoff, Eisessig und Chloroform.

Die Elementaranalyse erlaubt keinen Schluss auf die Anzahl
der Acetylgruppen in der Acetylsativinsdure, da die percentische
Zusammensetzung fir C, H,,0,(0.C,H,0), CH,0,(0.C,H,0),
nur in den Zehnteln von Percenten differirt.

Mit Sicherheit lisst sich jedoch die Anzahl der Acetylgruppen
a) nach der exacten Methode von Benedict und Ulzer?, und 4)
durch Bestimmung der aus einer gewogenen Menge Acetylsativin-
siure abgeschiedenen Sativinséure bestimmen,

1 Die ziemlieh schlecht stimmenden Resultate waren nicht iiber-
raschend, da es nich{ mdglich war, das Acetylproduct weiter zu reinigen.
2 Monatshefte fiir Chemie 1887, pag. 41.
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a) Die Sdurezahl wurde gefunden zu: 10-8, 11-4

die Verseifungszahl zu: 52-1, 51-5

Das Verhiltniss von S#urezahl zu Verseifungszahl ist 1 : 5.

6) Eine gewogene Menge Acetylsativinsiure wurde mit
alkoholischem Kali verseift, das iiberschiissige Alkali mit Salz-
siiure genau neutralisirt, der Alkohol von den gebildeten Kali-
salzen abdestillirt, die zuriickbleibenden Kalisalze in Wasser
gelost, und die Losung mit verdtinnter Salzsiure angesiuert. Die
herausgefallene Sativinsiure wurde auf ein tarirtes Filter ge-
bracht, auf demselben bei 100° C. getrocknet und gewogen.
Die Analyse ergab, dass die Acetylsativinsdure enthilt an

Berechnet fiir
CsH3,0,(0.C,H30), CisH35045(0.C,H;0),

NN R i
Sativinsdure. . 64-29%/, 67-44%, 73-42
Die Acetylsativinsdure enthilt demnach vier Acetoxyl-
gruppen, die Sativinsdure demnach vier Hydroxylgruppen und ist
als eine Tetraacetoxylstearinséure anzusehen.

Die in dieser Abhandlung dargelegten Resultate lassen sich
folgendermassen zusammenfassen:

1. Die Hanfolsdure gibt durch Addition von vier Atomen
Brom das Hanfolsduretetrabromid, aus welechem wahrscheinlich
durch weitergehende Bromirung das Dibromhanfdlséiuretetra-
bromid entsteht.

2. Die bei der Analyse dieser Producte erhaltenen Zahlen
verlangen fiir die Hanfolséure die Formel C, H,,0,.

3. Die durch Oxydation der Hanfolsdure mit Kaliumhyper-
manganat in alkalischer Lisung entstehende Sativinsiure ist als
eine Tetraoxyfettsiure C, H,,0,(0OH),, hochst wahrscheinlich
Tetraoxystearinsdure anzusehen.




