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Untersuehungen tiber die HanfSlsgure, 

(II. Abhandlung.) 

Von If. Razura,  

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

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. M~lrz 18870 

Im XCIII. Bande dieser Beriehte wurde der erste Theil einer 
,con A. B a u e r  und mir durchgefUhrten Arbeit tiber die I-Ianfiil- 
s~ture publicirt~ welehe Arbeit den Zweck hatte~ die lqatur der 
trocknendcn Ole zu ergrtinden und eine Einsieht in die Constitu- 
tion dieser interessanten Ktirpergruppe zu erlangen. Die Fort- 
fiihrung dieser Arbeit hat mir Herr Prof. A. B a u e r  |ibertragen. 

Die vorliegende Abhandlung enthiilt die Resultate der 
Einwirkung der Halogene auf die Hanftilsiiure. Abgesehen davon~ 
class es yon Interesse war~ die bei dieser Reaction entstehenden 
Verbindungen kennen zu lernen~ versprechen dieselben durch 
ihre Umsetzungen weitere Aufschltisse tiber die Natur der Hanf'61- 
s~iure~ wghrend die chemische Zusammensetzung dieser Derivate 
eine Controle der ftir diese Siiure und ihre Oxydationsproducte 
aufgestellten Formel liefert. 

Einwirkung yon Chlor. 

Leitet man in die auf 0 ~ C. gekiihlte Ltisung yon Hanfi~l- 
siiure in Eisessig so lange Chlor ein~ als dasselbe noch absorbirt 
wird, und liisst man dann den Eisessig verdunsten, so hinterbleibt 
ein chlorhiiltiges, sUsslieh sehmeekendes~ diekfitissiges O1. Da 
die Barytsalze des erhaltenen S~iuregemisehes in ,~ther voll- 
st~indig' li~slich sind, so wurde auf die Aufarbeitung dieses Siiure- 
gemisches nnd die Isolirung der geehlortenHanf61sgure verziehtet. 
Das erhaltene Reactionsproduct enthiilt keine ungesgttigte S~ure~ 
da es aus der HUbl'schen L~sung kein Jod addirt. 
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Einwirkung yon Chlorjod. 

In die alkoholische LSsung yon HanfSls~iure wird solange 
HUb l'sche Jodltisung eingetragen, bis die FlUssigkeit durch Jod 
bleibend gefiirbt bleibt. Die FlUssigkeit wird hierauf mitJodkalium 
hiiltigem Wasser versetzt und mit.~ther geschUttelt. Die ~itherische 
LSsung enth~ilt nun das Additionsproduct yon Chlorjod und 
HanfSls~ture und das ttbersehUssige Jod. Letzteres wird dutch 
Waschen der ittherisehen LSsung mit unterschwefligsaures Natron 
hiiltigem Wasser entfernt, bTach dem Verdunsten des :/~thers 
hinterbleibt das Additionsproduct als ein braungef~rbtes O1, 
welches sich mit feuchtem Silberoxyd leicht umsetzt. Das Um- 
setzungsproduct ist ein dickflttssiges Ol, welches noch nieht 
weiter untersucht ist. 

Einwirkung yon Brom. 

I. Die HanfiJls~.ure in Eisessig geliJst, 

a) Bei K t t h l u n g  mi t  S e h n e e  und Salz.  

In die, dutch ein Gemisch von gleichen Theilen Schnee und_ 
Kochsalz gekllhlte LSsung yon 50 Grm. HanfSlsiture in 150 CC. 
Eisessig wurden tropfenweise und unter UmrUhren der LSsung 
21 CC. Brom zufliessen gelassen~ das herausfallende Bromproduct 
(28 Grin.) dutch Absaugen yon der Mutterlauge getrennt und 
aus Eisessig umkrystallisirt. Es schmilzt bei 114 - -  115 ~ C. 

b) Bei K U h l u n g  mi t  Sehnee .  

Arbeitet man in denselben u wie oben, kUhlt 
aber nur mit Schnee, so erh~ilt man aus 50 Grin. HanfSlslturo 
30 Grin. eines festen Bromproductes, welches sich bis auf einen 
geringen um 170 ~ C. schmelzenden Antheil leicht in kochendem 
Eisessig 15st. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Eisessig 
sehmilzt dieses Bromproduct bei 114 - -  115 ~ C. 

e) Bei  KUhlung  mit  W a s s e r  yon  8 ~ C. 

Behufs Darstellung grt~sserer Mengen des Bromproduetes 
wurde in denselben Yerhiiltnissen wie sub a) und b) gearbeit et 
jedoch nur mit Wasser yon etwa 8 ~ C. gekUhlt. W~ihrend bei a) 
und b) keine Entwicklung yon Bromwasserstoff zu bemerken ist, 
findet bei der Bromirung unter Ktihlung mit Wasser zum Schlusso 
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der Einwirkung Entwicklung yon Bromwasserstoff statt. Aus 
600 Grm. HanfSlsiiure, welehe in Partien yon 50 Grm. mit je 
21 CC. Brom behandelt wurden, erhi~lt man 400 Grm. eines 
festen Bromproduetes. Durch eine fraetionirende Krystallisation 
aus Eisessig gelingt es, aus demselben zwei einheitliche K(irper 
zu isoliren, yon welchen einer~ der in Eisessig leicht l~isliehe, 
das Hanftilsauretetrabromid, das Additionsproduct yon vier 
Atomen Brom zu einem Molectil HanfSlsiiure darstellt, wahrend 
der in Eisessig sehr schwer 15sliche, das Dibromhanftils~uretetra- 
bromid, im Molectil vier Atome Brom addirt und zwei Atome 
Brom substituirt enth~lt. Aus den oben erw~hnten 400 Grin. des 
Reactionsproductes wurden 240 Grin. ItanfSlsi~uretetrabromid 
und 62 Grin. DibromhanfSlsSuretetrabromid isolirt. 

II. Die Hanfiils~iure in hther geliist. 

Die Einwirkung yon Brom auf die ~ttherische Ltisung yon 
ttanfiilsiture verl~uft i~hnlich der sub I. c) beschriebenen. :Nur 
sind die erhaltenen Reactionsproduete qualitativ schlechter. 

III. Die Hanftlls~iure in Alkohol geliist. 

Liisst man 10 CC. Brom in die mit Wasser auf 8 ~ C. 
gekUhite L~sung yon 50 Grin. Hanfi~ts~ure in 60 CC. Alkohol 
tropfenweise und unter UmrUhren einfliessen, so entsteht unter 
Entwieklung yon Bromwasserstoff ein rothbraun gef~irbtes ()l, 
aus welehem sich beim Abkiihlen ein fester KSrper ausscheidet, 
weleher naeh wiederholtem Umkrystallisiren aus Alkohol und 
Eisessig bei 172 ~ C. schmilzt. Dieser in der Menge yon einem 
Gramm aus 50 Grin. Hanf(ilsiiure erhaltene Ktirper ist aller 
Wahrseheinliehkeit nach das Dibromhanf~ils~uretetrabromid. 

Hanf i i l s~ure te trabromid .  

Dieser Ktirper schmflzt bei 1 1 4 -  115 ~ C., ist unl~islich in 
Wasser, leieht l~islich in Eisessig, Chloroform, Benzol, Ather und 
Alkohol. Aus einer kaltgesiittigten L~sung in Eisessig oder 
Alkohol krystallisirt das Hanf(ilsiiuretetrabromid beim freiwilligen 
Verdunsten des Liisungsmittels in weissen, perlmuttergl~nzenden 
Bl~ttchen, die unter dem Mikroskope angesehen, sich als aus 
zarten~ zu BUscheln gruppirten Nadeln bestehend~ erweisen. Aus 
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heissgesiittigten Ltisungen aus Eisessig fiillt beim AbkUhlen das 
Hanf61siiuretetrabromid in weissen Flocken heraus. 

Die Analyse der lufttroekenen, aus Alkohol (I, II, III) und 
Eisessig (IV, V, VI) umkrystallisirten Hanftilsituretetrabromids 
ergab folgende, auf Pereente bezogene Zahlenresultate: 

Berechnet~ flit 

I II III IV V 

C.  35" 87 . . . .  
H .  5 .23 . . . .  
Br - -  - -  53" 58 53" 44 53- 14 

VI ClsH3~Br40z C16H~sBr402 

35"73 36-00 33.57 
5 '50  5"33 4"89 
--  53-33 55-94 

Zur weiteren Controle wurde mit Hilfe der Siiurezahl das 
Moleculargewieht des HanfSlsiiuretetrabromids bestimmt. 

Die S~iurezahl wurde bestimmt zu 9"3, 9"27 daraus das 
Moleculargewieht gefunden zu 602, 609, berechnet fUr 

ClsH3~Br40 ~ . . . . . . . . . .  600 
C16I-I2sBr402 . . . . . . . . . .  576 

Das Hanftilsiiuretetrabromid addirt kein Jod aus der HUbl ' -  
schen LSsung, ist also eine gesiittigte Siiure. 

Salze des HanfSls~iuretetrabromids. 

Zur Darstellung der Salze dieser Siiure bildet das Ammonium- 
salz den Ausgangspunkt. Dasselbe wird dutch Aufitisen des 
Hanfi~lsiiuretetrabromids in mtiglichst wenig Salmiakgeist er- 
halten. Versetzt man die L(isung des Ammoniumsalzes mit neu- 
tralen Chloriden oder lqitraten, so erhiilt man~ ausgenommen mit 
den Chloriden der Alkalien, fiockige 5Tiedcrschl~ige des betref- 
fenden Metallsalzes des Hanfiilsiiuretetrabromids. Dieselben sind, 
die Alkalisalze ausgenommen~ in Wasser unliislich; auch unltis- 
|ich in Ather zum Untersehiede yon den Salzen der Hanftilsiiure, 
welche in _~ther ltislich sind. 

Dibromhanfiilsituretetrabromid. 

Diese Siture ist in reinem Zustande weiss~ sehmilzt bei 
177 ~ C., ist unl(islich in Wasser, sehr schwer ltislich in Alkohol 
and Eisessig, Chloroform und Benzol. Aus heiss gesitttigten 
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Lfsungen in Eisessig und Alkohol flillt sie beim Abktihlen in 
Floeken heraus. Aus Benzol erhiilt man sie in mikroskopiseh 
kleinen N~idelchen. 

Die Analyse des lufttrockenen, aus Eisessig wiederholt um- 
krystallisirtenDibromhanfSls~uretetrabromids ergibt folgende auf 
Pereente bezogene Zahlenresultate: 

Berechnet fiir 
Cjsit30Br~02 CiGIizsBr~02 

I II -___..-_.~-~ 

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

Das Dibromhanf'dlsiiuretetrabromid addirt kein Jod aus der 
HU bl'schen Jodl~sung, ist also gesiittigt. FUr Salze dieser Saure 
gilt dasselbe, wie fur die Salze des Hanftilsauretetrabromids. 

Einwirkung yon nascirendem Wasserstoff  auf  Hanfiils~ure- 
te t rabromid .  

Die Einwirkung yon nascirendem Wasserstoff auf HanfN- 
s~iuretetrabromid wurde zu dem Zwecke unternommen, um das 
Brom dutch Wasserstoff zu ersetzen und zu der~ der Hanf61s~iure 
entsprechenden ges~ttigten Fetts~iure zu gelangen. Da Natrium- 
amalgam in alkalischer Ll~sung~ Zink in essigsaurer LSsung und 
Zinn und Salzsiiure in alkoholischer Li~sung in derselben Weise 
auf das HanfNsliuretetrabromid wirken, so will ich nur den mit 
Zinn und SalzsKure durchgefiihrten Versueh besehreiben. 

17 Grin. Hanf~ilsiiuretetrabromid wurden in 600 CC. Alkohol 
geliist, mit 150 CC. rauchender Salzsiiure versetzt und mit metal- 
lisehem Zinn durch 36 Stunden am RUckfiusskUhler auf dem 
Wasserbade erhitzt. Die alkoholische Lfsung wurde dann sehr 
stark mit Wasser verdtinnt~ wobei sieh eine Emulsion bildet. Die 
Flilssigkeit wurde mit )~ther geschtittelt, wobei das die Emulsion 
bewirkende O1 in den "~ther ging. Behufs Entfernung der im 
Ather gelSsten Salzs:~iure und des ZinnchlorUrs wurde die 
~ttherische L(isung mit ammoniakMiltigem Wasser gesehtittelt 
und durch ein troekenes Filter filtrirt. Das nach dem Abdestilliren 
des Athers hinterbleibende 01 (7 Grm.) gab die Jodzahl 146"5 
und nach dem Trocknen unter der Luftpumpe tiber Schwefel- 
s~iure folgende auf Percente bezogene Zahlenresultate : 
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Berechnet fiir 
ClsH3~0~CzH5 

I I I  l l I  IV . . . . . .  . ~ . . _ . . ~  

Br . . . 0 . 4 3  0"54 - -  - -  0 
C . . . .  - -  - -  77"35 77"42 77.92 
H . . . .  --  - -  11"82 11-89 11.69 

Dieses Resultat zeigt, dass bei Einwirkung yon Zinn- und 
Salzs~ure anf das in Alkohol gel(iste HanfSlsiiuretetrabromid des 
Brom wohl eliminirt~ aber nicht dutch Wasserstoff ersetzt, sondern 
HanfSlsi~ure zuriiekgebildet wird. Da in alkoholischer LSsung 
gearbeitet wurde, so entstaud der Athyliither der Hanfiils~ture, 
welehem die Jodzahl 165 entspricht. Die letzten Spuren yon 
Brom waren night zu entferncn. 

Durch Verseifen des erhaltenen :~thers mit alkoholisehem 
Kali, F~tllung mit Chlorbarium, Trennung der erhaltenen Baryt- 
salze mit _X_ther wurde wohl die freie HanfSlsi~ure abgesehieden. 
Die Analyse derselben gab aber kein befriedigendes Resultat, da 
sich die Si~ure beim Aufarbeiten oxydirt, wie dies ihre zu 155 
gefundene Jodzahl beweist. Die fur C,sH3~O ~ berechnete Jodzahl 
ist: 181' 5. 

Dass abet wirklich Hanf61s~,ture vorlag~ wurde durch einen 
Oxydationsversuch bewiesen, bei welchem Sativinsi~ure erhalten 
wurde. 

Uber das Verhalten des HanF61si~uretetrabromids zu feuehtem 
Silberoxyd, alkoholischem Kali, will ich nichts beriehten, da die 
diesbeziiglichen Versuehe noch nicht endgiltig abgeschlossen sind. 

Sativinsi~ure. 

Die Analyse der bromirten Hauf(ilsiiure gibt Zahlen, welehe 
nieht fur die Formeln C,6H2sBr402 und C,~H~6Br602~ sondern fur 
die Formeln C~sH3~BraO ~ und ClsH~oBrGO~ stimmen. Die letzteren 
verlangen mit gebieteriseher Nothwendigkeit fUr die HanF61saure 
die Formel C,sHa20~, statt der bisher zu C,6H~sO ~ angenommenen. 

Mit dieser Formel ware die Formel Ca~H~zO,, fur Sativin- 
si~ure nur dann in Einklang zu bringen, wenn bei der Oxydation 
der HanF61s~ture zu Sativinsiiure Kohlenstoffabspaltung eingetreten 
ware. Dass dies abet nieht der Fall ist, zeigen die mit Jodwasser- 
stoff und Sativinsiture angestellten Reduetionsversuehe. ObwohI 
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die diesbeztiglichen Arbeiten noch nicht endgiltig abgeschlossen 
sind, so zeigen sit doch deutlich, dass dutch Reduction der 
Sativins~iure mit Jodwasserstoff eine jodtlrte Fetts~ure entsteht, 
welche sigh mit Zink und Salzsau(e in alkoholischer LSsung zu 
einer bei 69"5 ~  70.5 ~ C. schmelzenden Fettsi~ure mit der 
Saurezahl 20.3 (daraus das Molecularg'ewicht 276) umsetzt, die 
also mit Stearinsiiure identisch ist. 

Um grSssere Mengen Sativins~ture zu erhalten~ wurden 
2 Kgr. Hanf(ils~turo in tiblicher Weise oxydirt, und das erhaltene 
Oxydationsproduct in folgender Weise aufgearbeitet. 

Es wurde in das Kalisalz verwandelt, dieses dutch Fiillung 
mit Chlorbarium in das Barytsalz umgesetzt und die erhaltenen 
Barytsalze wiederholt mit heissem Wasser ausgekocht, um auch 
die letzten Spuren des Barytsalzes der AzelaYnsahre zu entfernen. 
Der im Wasser unlSsliche Theil wurde mit verdtinnter Salzsaure 
zersetzt und die abgeschiedene Si~ure aus Wasser umkrystallisirt. 
Dieselbe zeigte nach wiederholtem Umkrystallisiren den Schmelz- 
punkt yon 161 ~ C. und gab untcr der Luftpumpe tiber Schwefel- 
s~ture getrocknet folgende auf Percente bezogenen Zahlen- 
resultate: 

Berechnet ~r 
I II III C'8H3606 

C . . . .  61"82 61"86 61"85 62"07 
H . . .10"34 10"18 10-60 10"34 

Die Saurezahl dieser bei 161 ~ C. schmelzenden Sfiure wurde 
zu 16" 34 und 16" 32 bestimmt und daraus gefunden: 

Berechnet fiir 
~(C32H6~0~1) C,stt8606 

Moleculargewicht 342"7 und 343'1 315 348 

Flir die Sativinsaure ist daher die Formel CjsHa606 anzu- 
nehmen. 

Zwei Atome Sauerstoff geh(iren der sehon in der tianf~l- 
si~ure vorhandenen Carboxylgruppe an, die Ubrigen. vier Atome 
Sauerstoff kSnnen nut in den vier in der Sativins~iure anzuneh- 
menden Hydroxylgruppen vorhanden sein. 

DieUntersuehung derAcetylsativins~iure zeigt nun zweifellos, 
dass die Sativinsiiure vier Hydroxylgruppen enthalt und als 
TetraoxysteaHns~ure C, sHa~0~(OH)4 aufzufassen ist. 
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Acetylsativins~ure. 
Zehn Gramme aus Wasser umkrystallisirter Sativins~ure 

wurden in einem mit RUckflussrohr versehenen Kolben mit 
50 Grin. Essigs~iureanhydrid eine Stunde hindurch erhitzt, das 
Reactionsproduct in ein mit Wasser gefUlltes Becherglas gegossen 
und unter mehrmaliger Erneuerung des Wassers so lange ausge- 
kocht~ als noch Essigs~ture in den entweichenden Wasserdiimpfen 
naehzuweisen war. Behufs Vermeidung des Stossens geschah 
das Auskochen in einem Kohlensi~urcstrom, welcher dutch ein 
Kapillarrohr in das Wasser geleitet wurde. 

Das nach dem Auskochen mit Wasser zurUckbleibende ()1 
wurde mit Ather aufgenommen, die iitherische Ltisung durch ein 
trockenes Filter filtrirt, der Ather abgedunstet und das Acetyl- 
product unter der Luftpumpe tiber Schwefelsaure getrocknet. 
Dasselbe gab bei der Analyse iblgende auf Percente bezogene 
Zahlenresultate: 

Berechnet fiir 
C1sHa~O~(0.C2Ha0)4 

C . . . .  59" 26 60" 461 
H . . .  8"42 8"52 

Dieses Product, welches als Acetylsativinsiiure anzusprechen 
ist, stellt ein lichtgelb gefiirbtes dickflUssiges ()l dar, welches 
selbst nach wochenlangem Stchen unter der Luftpumpe nicht 
erstarrt. Es ist unlSslich in Wasser, liislich in Alkohol, Ather, 
Petroleumiither, Schwefelkohlenstoff, Eisessig und Chloroform. 

Die Elementaranalyse erlaubt keinen Schluss auf die Anzahl 
der Acetylgruppen in der Acetylsativinsiiure, da die percentische 
Zusammensetzung fur C1sH3203(O.C~H30)3 ClsH3~O2(0.C2H30)~ 
nur in den Zehnteln yon Percenten differirt. 

Mit Sicherheit liisst sich jedoch die Anzahl der Aeetylgruppen 
a) nach der exacten Methode yon B e n e d i c t  und Ulzer  ~, und b) 
durch Bestimmung der aus einer gewogenen Menge Acetylsativin- 
s~ure abgeschiedenen Sativins~ure bestimmen. 

1 Die ziemlich schlecht stimmenden Resultate waren nicht iiber- 
raschend, da es nicht m~iglich war, das Acetylproduct welter zu reiniffen. 

Monatshefte fiir Chemie 1887, pag. 41. 
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a) Die S~turezahl wurde gefunden zu: 10"8, 11"4 
die Verseifungszahl zu: 52" 1, 51.5  
Das Verhliltniss yon Siiurezahl zu Verseifungszahl ist 1 : 5. 
b) Eine gewogene Menge Acetylsativins~iure wurde mit 

alkoholischem Kali verseift, das iiberschUssige Alkali mit Salz- 
s~ture genau neutralisirt, der Alkohol yon den gebildeten Kali- 
salzen abdestillirt, die zurUckbleibenden Kalisalze in Wasser 
gelSst~ und die LSsung mit verdUnnter Salzs~ure anges~tuert. Die 
herausgefallene Sativinsiinre wurde auf ein tarirtes Filter ge- 
bracht, auf demselben bei 100 ~ C. getrocknet und gewogen. 
Die Analyse erg'ab~ dass die Acetylsativinsi~ure enthi~It an 

Berechnet fiir 
C,stt320~(O.C2H30)~ C,sIt~03(O.C2tt30)3 

Sativinsiiure.. 64" 29% 67" 44% 73" 42 

Die Aeetylsativins~ure enthalt demnach vier Aeetoxyl- 
gruppen, die Sativinsaure demnach vier Hydroxylgruppen und ist 
als eine Tetraacetoxylstearins~ure anzusehen. 

Die in dieser Abhandlung dargelegten Resultate lassen sieh 
folgendermassen zusammenfassen : 

1. Die Hanfflsi~ure gibt durch Addition yon vier Atomen 
Brom das HanF61s~uretetrabromid, aus welchem wahrscheinlieh 
dutch weitergehende Bromirung das Dibromhanf(ilsiiuretetra- 
bromid entsteht. 

2. Die bei der Analyse dieser Produete erhaltenen Zahlen 
verlangen fUr die HanF6lsiiure die Formel CIsH3~O 2. 

3. Die dutch Oxydation der HanfSlsiiure mit Kaliumhyper- 
manganat in alkalischer LSsung entstehende Sativins~iure ist als 
eine Tetraoxyfetts~ture ClsHa~O~(Ot:I)4 , hSehst wahrseheinlich 
Tetraoxystearins~ure anzusehen. 


