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Uber die Darstellung des Stearolaktons 
Von 

Alfred Blumenstock 

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universit~t in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 1925i 

Bei den Versuchen,  reines Stearolakton darzustellen, hat es 
sich gezeigt, daft die Li teraturangaben hierzu unzureichend sind 
und stellenweise widerspruchsvoIl,  da es den Autoren nicht so  
sehr daran gelegen war,  gerade das Stearolakton einwandfl'ei zu  
identifizieren, als vielmehr aus dem Ausgangsmaterial ,  der techni- 
schen Olsiiure, feste Produkte zu gewinnen, die sictn eventuell if'v: 
technische Zwecke  (Kerzenmaterial) verwenden liel3en. 

Der folgende l~'berblick aus der diesbez/_iglichen Literatu~- 
zeigt, daft die Darstel lungsweisen in grol3en Ztigen aus zwei  Me- 
thoden bestehen:  1. l)er Einwirkung yon Schwefelstiure und 2. der  
FinwM<ung yon Chlorzink auf 01s/iure. 

H i s t o r i s o h e r  Teil. 

Der crste, dcr die Einwirkung yon Schwefcls~ture auf  {31s~iure un tcrsuchte .  
war P r e m y  im Jahre 183(l.t Aus dcm Einwirkungsprodukt  crgab sich eine Stiure. 
die er Hydromargaritins~ture nannte,  die sieh aber dann spiitera als Oxystearins~iure 
crwies. Nach F r e m y  ents tehen bei der Einwirkung yon Schwefelsiiure auf  C)lstiure 
, ,acides sulfomargarique<< und ,,sulfo oleique<(, wclche dureh Kochen mit W a s s e r  
in >~aeides m&amargarique,< (50 ~ Schmelzpunkt) ,  ,>hydromargariquc,~ Sehmelz-  
punkt  60 ~ und einer yon ihm >hydromargaritique<< benannten  Slture iSehmelz- 
punkt  68 ~ und in zwei flflssige Metaiils~turen (acide.~ mdtaoleique) und Hydr~Ol- 
si iuren (hydrooleique) zerlegt werden. 

hn  Jahre 1882 erschien eine Arbeit yon Arnmnd M i . i l l e r ' - J a k o b s 3  i~: 
Moskau,  der Schwefclsiiure auf  Ols~iure einwirken liel~ und die so erhaItene 8ulf,*- 
Miure der Ols~iure mit \ 'Vasser kochte. Den Reaktio, nsverga t lg  formulierte er folgcn- 
dermaSen:  

2 C1;Ha,2SO:;HCOO;t~:~ H~,O = C1;HaaCOOH+C1;H:~eOHCOOIt+2 HeSO 4. 

Beim AbkShlen des Si iuregcmenges krystallisierte feste Petts:dure aus, die 
als Kerzenmaterial  b rauchbar  war. Er glaubt,  daft s ich Stearinsiiure und Oxyalsi iure 
gcbildet haben,  wtihrend L. L i e c h t i  und W. S u i d a ' t  annahmen,  dat3 sieh be~ 
dieser Reaktion nur  Oxy61saure bildet. Dieselben Autoren sind auch der Meinu,ng. 
daft die En t s t ehung  dcr Oxys~.ure nicht  dutch  Oxydat ion mittels Schwefels~iure cr- 
folgt, sondern  daft eine direkte Anlagerung yon Schwefclsiiure eintritt. 

1) Ann. Chcnl., 19, 296; 20, 50; ";3, 10, 15. 

2 Vgl. K. H e l l  u. J. S a d o m s k y ,  B. 24, :?393 (1891). 

,'I Be1"., IS, 548 (188:?). 

4 Bet., 16, 9453 (1883). 
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A. ~ s a  b anQicx\ l  Iih3t SchxvefelsSurc auf 6]~KLU'C im VerhLLItnis yon l : I .M,~i 
: : :wirkcn. bckomm{ cbcnfali:s ein fcstes Produkt up, d gclangt zu dem Frgebnis. da> 

dcm Itin\virkungsprodukt 200/o als Sulfoverbindtmg erhaltcn. 7Ouq~ ()xystcarin- 
-Jure ~-cbiidct \vird, und 7 bis 150.0 unverLindert blcibcn. 

Dic crsten, die den V,,rgang gml.auer studiert haben, sind Michael. 1,2~m- 
<antin trod A!exandcr Say t ze t ' f . ' :  

. \us 100.s durch \:erscifung yon MandelS1 gewonnener und Liber das Blei 
<dz gereinigter OlsLiure und 35 2- SchwefelsSure von 6{i ~ Baumd wird nach eii~- 
t[i!.,igem Stchen in der Kiilte und Zcrlcgung dcs Produktes mit \Vasser ncben An 
hvdridcn Oxystcarinstiurc crhalten, die aus -&her umkrystallisicrt, den Schmelz 
Fu;lkt 8P, his 85 ~ zeigt. : S s a b ~ n c j c w  gtbt eincn Schmclzpunkt v<m 79 ~ an.~ 
',ul3crdcm wird nach zw31fstiindigem Erhitzcn yon Oxystearinstiure mit rauchendcr 
~alzsiiure hn 13ombcnrohr ein farbloser Sirup erhalten, der dicsclbe Zusammen- 
<ctzung wic die Olsffure hat. l:r 15st Mch nicht in \Vasser, schwer in .\Ikohol und 
i>t nut in -~ther tiislich, besitzt kcine saurcn EigcnschaRen und addiert kein Bwm. 

Dic S a y t z e f f s  nehmen an, da[3 es ein nach fMgender Rcaktitm entstandenes 
.\:lhydr[d is~: 

HO {'i tI:~l ('O()H ().{'~.H:3j {~{) 
~ -4- 2 11,,o. 

(7{}{)H {'i-H.,,l OH ('O.{'~TH:~ t - { )  

])m'ch Einwirkung yon ]~{mzentrierter SchwefelsLiul'e auf {)xystearinsLhlrc 
wird cin sirupartigcs _\nhydrid neben zwci anderen Jod addierenden, also un- 
gvsi_ittigtenAnhydrideln gewonncn. F/.ir die ()D, Sm'c wird eine ,~-7-1)oppelbindun~ 
' P*? o ' e y l  o 111 Ill c i2 ,  

Der nSchste, der eine umfasscndere Arbeit iibcr die EinwM;ung yon k{}n- 
zc~;tricrtcr SchwefdsSure auf OlsSurc ausgefiih:'t hat, ist (;eitcl.:~ Nach ihm gc.hz 
Jic Reakti,,n folgendcrmal,lcn vor Mch: 

{'1.-,t-I:]~ .( 'H = {kI ('(){)H-J I1.2SO l = ('15ti::, CI{. ('lt (SOil11 ('OOH 
, , d c l "  

{'I-H.31 (:H(SOjH) {'H. 2 ('0OH, 

welche Vcrbindung dutch I(oche~. mit VVasser lcicht in a-, bcziehungsweise .~-L)xy- 
-qcarinsti.ure iibcrgefiihrt wird. Bei der i']inwirkung yon Scbwefclsiiure auf OlsLiul'c 
vcrxx'endet (~e i tcl  282 g" auf 0 ~ abgcktihlte ()lstiurc und 98 2- SchwefelsSurc vom 
:,pczifischen (iewicht 1"8:36. wclchc er langsam unter Umriihren und AbkLihlen 
cintrSgt; Naeh dem Zusatz yon Wasser  und lSngerem Stehen schieden sich silber- 
<liinzcncle Krystallc aus. die sich als Oxystearinstiure erwiesen. Die erhaltenc 
Masse war schwefelh~ltig und I/islich in Alkoh{}l. Eine heifle Mi.:oholische l,Ssung 
Ei!lte ( i e i t c l  Hi drci Fraktionen mit \gasse r  und erhielt flit diese folgende 
Schmelzptmktc.: 

I. Fraktion: 413 bis 48 ~ , entha!tend 23"8" . ( ) i s i iurc  berechnct aus derJodzahl  

I]. 4'3 >> 44 30' S ,> >, )> ~, 

ii1. :3{; :, ;38 . :37"2 ,, ,, �9 

wilhrend in der Mutlerlau;e,'c hauptsitehlich StearinsehwefelMiure g'elSst blieb. Er er- 
klhrt sich dic Abscheidung dieser Krystalle dadurch, dab sich in dem dutch die 
vcrdiinnte Schwefelsgure abgeschiedenen Siiuregemisch neben der 61siiure auch 
,~ OxystearinsSure und ~.-Stearinschwefels:&~re befinden, die wahrscheinlich und bc- 
s,,nde1"s; bci hoher Temperatur einen neutralen Distearinschwefelsiiureester v , } n  

der Formel: 
{'~sH~ -CH., CH COOH 

SO~ 
{'~:,H:}~--(;H e -{ 'H C{}{}If 

Bet.. 19, 239 (1886). 

e j. pr. Ch.. ,5'5, 369--'390 (188711. 

:~ Fbenda. ,';Z. 53 11888~. 
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bilden. Den K/3rper rein darzustel len gelang nieht, da noch  immer Stearinschwefel-  
sSure beigemischt  war. G e i t e l  glaubt auch,  daft die abgeschiedenen  Krystalle 
durch l~ingeres Stehenlassen eine Spal tung in Sehwefels~ure und Oxystearins:&lre 
erleiden. 

Die a-Stearinschwefelsiiure erhSit er, indem er ein friseh bereitetes Eimvir- 
kungsprodukt  yon  Schwefelsiiure auf  ()!siiure mit eiskalter Glaubersa lz lSsung w~t~ 
der i_ibersehtissigen Schwetidsiiure befl'eit, in -4ther auflOst und  diese L5sung mit 
' ,Vasser aussehiittelt .  Es ist eine braune,  z~ihe Fliissigkeit,  16slich in Wasse r .  
Alk, ,h . l  und J~ther, die. wenn sie wasserfrei  15ngere Zeit s tehen bleibt, wei6e, sich 
ais ~-Oxystearins~iure erweisende Krystalie aussehe ide t  mad der G e i t e l  die Formel 

C15Ha~- t H e - - C H -  COOH 

SOIH 

oder nach S s a b a n e j e w  die Formel 

('taH:~, CH CtI COOH 
F 

OH SO::Ii 
zu<chreibt. 

~-OxystearinsKure erhKIt er aueh durch Zerse tzung  der ~-Stearinsehwefelshure 
Ioder t ines  ihrer Salze) bei l~ingerem Kochen mit verdiinnten S~iuren. Sie ist  aber 
ni~ rein, sondern  s tets  mit cinem in Alkohol sehwer  15slichen Anhydr id  gemiseht .  
\ o n  dem man  sie durch wiederholtes  Umkrystallisierell befreien mul~, Sehmelz- 
punkt  81 b[s 8 1 ' 5  ~ 16slich in Alkohol und -~Aher. In der urspr t ingl iehen Stearin- 
schwefels~ture fand er aueh eine kleine Menge einer ~-Stearinsehwefelstiure, welehe 
dutch  Kochen mit verdtinnten Shuren in ~-Oxystearins~ure ~ibergeht. Die Rein- 
dars te l lung gelang nicht. Durch Erhitzen der a -Oxystear inshure  auf  200 ~ erhiilt er 
einen braunen Sirup, dessen  Siiurezahi yon 186 ' 6  auf  71 "3 gefallen war. Er neu- 
tralisiert dann genau  die noeh vorhandene  Siiure und sehiittelt die mit W a s s e r  
versetzte alkoholisehe IAisung mit Petrolhthcr aus, wodureh  er eine zithe braune  
Masse  erhielt, welehe neutral  reagierte. Es war  also ein Anhydrid.  Aus  den Pro- 
dukten der Einwirkung yon SchwefelsSure auf OlsSuro gelaug os ihm auch naeh 
Neutralisicrcn und Aussehi_itteln der a lkohol isehen LSsung  mit Petrolgther neben 
obigem ziihen Anhvdrid dutch wiederholtes  Umkrystal l is ieren aus  Alkohol cin 
zweites fcstes Anhydrid in fcinen, wei!aen KrystallblSttehen zu bekommen.  Diese 
batten eineIt Sehmelzpunkt  w m  47 ~ bis 48 ~ und waren in Alkohol, .:&ther und  Petrol- 
hthcr 16slieh, in Alkalien n u t  beim Koehen.  Mit . \eetylehlorid behandel t  zum Naeh- 
weis etwa vorhandener  Hydroxylgruppcn trat keine Salzs~tureentwicklung. ein. Die 
Jodzahl war  0. 

Er stellt noch  die oxys tca r insauren  Ca- und Ba-Salze dar, welche sieh 
unter Aufnahme yon W a s s e r  bi lden;  zersetzt  man  abet  solehe Salze du tch  Sti.uren, 
so scheidet  s ieh nicht, wie man  vermuten  sollte, die en tsprechende  SSure ab, 
sondern  man  erh:51t wiedcr das urspriingliehe Anhydrid,  wcshalb  er obiges Salz 
als 7-( )xyvcrbindung und das  obige feste : \nhydr id  als Lakton der 7-Oxystea.rin- 
s~iure auffast. 

hn  Jahre 1888 fand .\. S a y t z e f f l  neben der gewShnl ichen ()lsiiure aueh 
eine isomere Olsiiure, von ihm feste ()lsSure genannt .  Diese letztere erhiilt er dureh 
DestiIlation von Oxystear lnsdure  (100 bis 150 ram, 280 bis  300~ Die Frakt ion bis 
285 ~ gibt nach Umschmelzen  einen betrSehtliehen .\nteil yon  Oxystearinst iure,  die 
Fraktion 285 his  300 ~ bes teh t  hauptsi tchl ieh aus  der festen und der gewShnl iehen 
()lsSure. E:" isoliert die feste ()lsSure w m d e r  Oxystearinsiim[e, indem er von der 
ganzen  Fraktion das  Zinksalz bildet. Nur das  Zinksalz der Ols~ure geht  dabei in 
1.6sung. I':r erkliirt sich die Bildung der [someren der ()lsiiure theoret isch daraus,  
daL; cr die Oxystear insSure  als ~-Oxystear inshure auffal3t. Dadurch wird sowohi  
die Neigt}.ng dieser Siiure. leicht \Vasser  abzuspal ten,  als aueh ihre F~higkeit, zwei 
isomere OlsSuren mit z.~- und ~7-Doppelb indung zu geben,  versttindlich. 

1 J. pr. Ch., 37, 269 (1838.  
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Der Schmelzpunkt dcr ncuen S~ture ist 44 bis 45 ~ l(islich ill ,'{thor und 
Alkohol. S a y t z e f f  will such durch weitere Einwirkung wm Schwefcls~im'e und 
W a s s e r  auf t'este ()lsii, ure zwci verschicdenc ()xystcarinsiiurcn bcl,:ommen habcn, 
dic ein Bewcis scincr . \nschauung wi!ren. 

In Frankreich arbeitetc [. i) a v i d  an derindustriellen [Tmwandlungvoll ()tcii> 
sii.Hl'e in Stcarolakton und Mor~ooxvstearinsiiure. l Beim .',lischen van Schwefcls:iurc 
und Olein, das attf 0 ~ abgekl.ihlt ist, cntstehen nach ihm ~-, ~- trod ;'-Stearin- 
schwefelsiiurcn. 

Beim Zusatz yon \Vassur, untcr Vermeidung yon Tcmperaturerll(;hungen 
lindet die . \bscheidung tit:or 01schicht start, welche aus 50o,  unzersctzter Sulfo- 
siltu'e und ;ILLS 51 ~l~ rl rz-, ~-  UllCt "1" ()xystearinsiiure bcsteht. 

Sctzt ,~ml~ ~mch .\bseheiduilg des ersten saurell \\r~/N,c;CI'S V()II Ileueln \Va~scr 
zu, so liist sich das ()1 wqll<.mmen aut" und aus dcr l:ii_issi:-I<ci~..-,cheiden sich hci 
4 bis 5 ~ zirka 18 bis 2{10, Ntear(~lakt<m am~. Nach l(ochen dcr ZUl'i.iekbtcibet~dcp. 
I:lLissigkeit scheidcn ~dch spiiter wieder die Krystalle der ()xystearinsiiure aus. 
\\ 'elm man abel" die t:l~.i>sizkeit nicht kocht, sondern stehe~l litl3t, b~.kommt mru: 
wieder Stcam'olakt,m. >o will cr schlie(;lich cine Ausbcute \'on 5(i0, an Stcar,>Iakt,l~ 
edmltell haben. I.c, w k ,~w i t s eh ' - '  kommt tmgefi[hr zu delmelben Ergehni~,,.en wie 
S a y t z e f f .  Er st/;13t auf ein _\nhydrid y o n  dcr Zusammensetzung {'lsH:: t( )._,, dcm 
cr die Formel tines Ixtkt(ms dcr 70xysteariusi.iure ;,,ibt. 

Der Autm" meint, dal3 sieh dutch .\nia~ertulg dcr Sclnvcfelsiiure nieht einc. 
sondern zwei isomerc Sulfostearinsiiuren bildem die dutch \Vasser i,1 die ent 
spreehenden ()xystearins~iurcn zerlegt wcrden und zwar schon beim blogen l.ieg,)n 
an der l.utL wobei sieh die gebildetetl Oxvsituren weiter tells unmittelbar, teils 
erst beiln ],2ocher1 mit \ \ :asser in ihr [.akt(m. umwande/n. \uch bier wird also di~: 
eutstandene Oxystearins~i.ure tcllweise in Stearolakton verwandelt, das be[ der nun 
f(~Igenden Destillation unveriindert /.ibergeht, wii.hrend die (~xystearinsiiure dabei 
• gr6t/ten Teil in ()lsbiure Lind Isoiilsiture Libergeftihrt \vird.:~ t 'r glaubt, dal3 die 
�9 Hydrooxystearinsiture,< eine ~-Oxysiture ist und gibt aueh ftir die {)lsiiure ~, 7- 

und fijr die lsot;lsiiure ~, ~-Doppelbindung an. 
Auf Grtmd einer Untersuchung tiber die \Vanderung der Doppelbindung i*~ 

der ()lsiim'e besebreiben A. A. S h u k o f f  und P. J. S c h e s t a l ,  o f f  t die ;'ms ihnen 
.,.gcfundenen Produkte, und zwar:  

1. OxystearinsiLure, erhalten aus Sulfi){ils~iure, zcigte die 1,2onstituti~l~ elner 
I, 10-()xystearinsiture (~-Oxystearinstiure nach S a 3' t z e ff). 

2. Eine 1, 11 Oxystearinsaure ig-OxysteariJ~s~iure nach Oe i t e l .  

3. I';in Stearolakton, welches nach der Schmidt'sche*~ Methode daraests 
und fiir das die Konstitution eines 1, 4-Laktons ar~genommen wurde. Bet der (fl- 
,,iiure wird die D~)ppelbindung in der Mitte vermutet. 

In einer spateren Arbeit:, sagml dieselben Autore~L da~ nicht nut  ~. "( tm- 
xesiittigte Stturen die entsprechenden Laktone bilden, sondern, dal3 dieser Vorgang 
sieh auch bet den anderen Doppelbindungen, z. B. zwischen dem neunten und 
zehnten Kohlenstoff ~bspielen kann. Dasselbc gilt such f/it die entspreehendm} 
t}xysiiuren. S h u k o f f  ist der erste, der bei der 01saute die Doppelbindungzwischen 
dem neunten und zehnten Kohlenstoff annhnmt im Gege~_satz zu den /ibrigen Autol'en, 
die die Ols~iure als ~, 7 unges~ittigte Saute auffassm~. Die Shukoff'sehe ~,~mahme 
hat in die gebr:,iuehlichen Lehrbiicher der orga~aischen Chemie Eirtgang p'efunden. 
l)agegen wird bei 13 e n e d i k t- U I z e r, Analyse der Fette und Wachsarten ~ 5..\uflage, 
!908), eine ~, 7-D~)ppelbindun', "mgenommen. 

1 C. r. d. l'Accd, de sciences, 12,l, 466 (1897). 

2 Chemisches Zentralblatt, 1897, II., 184 :)1. soc. ('hem.-lnd., /6, 389 95~. 

a Nach H e f t e r ,  Techn. der Fette u. 01e. Bd. IIl. 

J. pr. Ch., 6 .  7 , 414 (1903). 

:. Chemisches Zentralblatt, 1908, II, 1414 (Journ. russ. phys.-chem. Ges., 
4~). 88~ -  39). 
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Auch Alfred E c k e r t  und Ottokar H a l l s 1  untersuchten die Stellung dec 
13oppclbindung in der 01s~iure und nehmen an, dal3 durch Verschiebung der Doppcl- 
b indung ~ 7 unges~ittigte SRuren entstchen, dic dann dureh SchwefclsSurc in die 
-(-Laktonc umgewandelt  werden. 

Es w~ire noch tin Verfahren des Amerikaners G r c y e  anzuffihren, der dic 
OIsSure mit der doppelten Menge eincs PetrolSthers yon nieht zu hohem Siedepunkt 
behandelt  und diese L6sung bei 45 ~ C mit der bereehneten Menge Sehwefelstture 
versetzt. Die angesRuerte Masse wird dann mit Wasserdampf  destilliert, wobei  er 
50o~50xystearins:~iurc erhSlt. Der in' der abgekiihlten PctroliitherlSsung gebliebenc 
\ n t e i l  sell Stearolakton und die unverRnderte 0IsSure enthalten. 

Alle diese Verfahren beruhten auf der Einwirkung von Schwefelsiiurc auf 
()lsiiurc. Auf der Herstellung yon Kondensationsproduktcn beruht das Verfahren 
yon Schmid t . . ~  Nach ihm werden zchn Teilc Olsiiure mit einem Teil Zinkchlorid 
auf 185 ~ erhitzt; crstarrt eine Probe des Reaktionsproduktes nach ihrem Zersetzen 
mit SNzsSure beim Erkalten, so wird die Reaktion unterbroeben und das erhaltene 
Reaktionsgemisch dutch wiedcrholtes Kochen mit SalzsSure und nachheriges Aus- 
waschen mit Wasser  gereinigt. So erhSIt man t in Fettgemisch, das sieh naeh 
B e n e d i k t  nach dem yon ibm gefundcnen Analysenresultat aus 8t~.l ) fliissigen 
Anhydriden, 28d),t~ Stearolakton,* 400:~ OlsSure und IsoSlsiiure, 280 o Hydrooxy- 
stcarinsSure mad 2~ gesSttigten FettsSuren zusammensetzt .  

Wird das nach den Sehmidt 'schen Angaben erhaltene Rohprodulr mit i~tber- 
hitztem Wasserdampf  destilliert und das Destillat abgepref3t, so erhSlt man in der 
Hauptmengc Kerzenmaterial, bestehend aus Stearolakton und lsoSlsSure. Die Unter- 
suchung" des rohen Destillates ergab ffir dassclbe die Zusammensetzung yon 
43"30~, 0lsSure und lsoSls~iul"e, 310 ~, Stcarolakton, 1 ~ gesSttigte Fetts;&u'en und 
13" 60 ~ Unverseift~arem. 

Durch Kalt- und \Varmprcssen erhiilt man aus dem Dcstillat eine Kcrzen- 
masse, die sieh aus 75 '80~ Stearolakton, 15"7%)IsoSls~iure und 8"5~10 gesiittigten 
FettsSuren zusammensetzt .  

Auch B e n e d i k t nimmt, wie sehon crwShnt, fi_ir die Ols~iure eine ~, y-Doppel- 
bindung an. Es bilden aich also auch hicr zwei Chlorzinkadditionspa'odukte (geradc 
wie sieh zwei Oleinsehwefelsiiuren bilden). Dieselben zerfallen beim Kochen ink 
verdiinnter SalzsSure in OxystearinsSure und Zinkchlorid. Es ic~t nach B c n e d i k t  
dieselbe Oxystearins~iure, die G e i t e l  aus dem Einwirkungsprodukt der SehwefcI- 
siiure auf 01s~iure erhalten hat. Die eine geht  unter Wasseraustr i t t  sofort in Stearo- 
lakton i_iber, weshalb sic als eine 7-OxystearinsSure anzusehen ist. Der zweitcn 
Oxystearins~iure Mime dann die Formcl einer ~-Oxystearinsiiurc zu. 

Prgparativer Teil. 
D i e  V e r s u c h e  z u r  D a r s t e l l u n g  d e s  S t e a r o l a k t o n s  w u r d e  a n -  

f a n g s  n a c h  d e r  V o r s c h r i f t  y o n  S h u k o f f  u n d  S c h e s t a k o f f  u n t e r -  

n o m m e n .  L e i d e r  s t a n d  m i r  d i e  b e t r e f f e n d e  O r i g i n a l a b h a n d l u n g  n i c h t  
z u r  Ver f i_ igung ,  s o n d e r n  n u r  d a s  R e f e r a t  d a r / . i b e r  i m  C h e m .  Z e n t r a l -  
M a t t .  5 

D i e  t e e h n i s c h e  ( ) i s /~ure ,  d i e  f f i r  d i e  e i g e n e n  V e r s u c h e  v e r -  
w e n d e t  w u r d e ,  s t a m m t e  t e i l w e i s e  y o n  d e r  ~()I-  u n d  F e t t - A . . G . ,  VVien, ,  

1 Monatshefte f/fir Chemic, 34, 1815 (1913). 

Aus H e f t e r ,  Techn. d. Fette u. 01e. Bd. [II. 
a Monatshefte fdr Chemic, 11, 71 (1890). R. B e n e d i k t :  Uber Sehmidt's 

Verfahren zur Umwandlung yon ()lsiiure i1~ feste Fetts~iuren. 

S h u k o f f  ([. pr. Ch., 67, 414, 1903) erhiilt bci einer l~'berfr[ifung nie 
mehr als 8 bis 90/0. 

5 Chem. Zcntralbl., 1903, 1, 825; Journ. russ. phys.-chena. Ges., 35, 1--22 .  
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'.;lid \vat sehr dunkel und dickflfissig. Zum gr613ten Teil wu:de  
~ber (1)isiiure, die mir von der Firma Schieht A.-G. in liebensw~irdig~r 
',Veise zur Verftigung gestelit worden war, verwendet. Dieses Prii- 
:?arat war hellgelb und dfinnfltissiger und nur zu einem .<el"i~g,_.~l 
Teil mit festen Produl<ten (Stearin- und Palmitinsiiurel vermen~{. 
Die Versuche wurden i~ dem \:erhiiltnis an aesetzt, das Sinuk, , f t  
,,orschreibt, der allerdings mit viel gr6i3eren Mengen gearbeitet lu~: 
tls dies im I.aboratorium m/3glich ist. Er raft-ran auf 4~,~14 7,'~,, (!;- 
:4iure 1965'(,  ]e~- Schwefelsblure yon 64 ~ t3~., ~ \vogegen ich mit 
100 M ()lsiiure und 40 .~-Sclnwefels/iure begonnen lmbe und bis zu 
lo00,. S 01stiure und (109 ,t; konzelTtriertcr Schwefels/i.ure hinauf- 
gegangen bin. Die Konzentration der Sch\vefelsS.ure wurde v,,;q 
~;4 bis 60 ~ Bd. variiert. 

Die Angaben S h u k o f f s  konnten nicht bestLitigt werdcn. AI< 
RealCtionsprodukt wurde ilicht ein fester K6rper. ~ondern ein dunkel- 
brauner fliissiger Rtickstand erhalten, der trotz melu'maligem Um- 
16sen aus Alkohol wie aueh aus Petrol/ither niclnt zuI-n lZrystalii- 
~ieren ztl bringen war. Versuche, diesen Rfickstand ohne Erhit• 
durch blol3es Vertreiben des Petroltithers im Val<uum zum .',.u<- 
!<rystallisieren zu bringen, mil31an,gen eben~o wie ein l?<7,ci> 
maliges Su!furieren und W~iederholen des l'rozes~es mit d c~ 
sirupartigen Rtickstand. Da dieser Mil.iert'olg anscheinend auf die 
Unreinheit der 01s;~-iul'e zur(ickzuffihren war, \\'tll'de versucht, div~ 
(')lsiiure durch Destillation zu reiuigen. 

Destillation der OlsRure. 

Die Destillation der 01stiure, deren Gehalt bcrechnet nach dcr 
Jodzahl 8 6 " 6 %  betrug, wurde in einem Claisen-Kolben attsgefC.,hrt, 
dessen s/ibelf6rmiger Ansatz sehr hoch am Kolbenhals angebraclnt 
war und eine kugelf6rmi.~e Erweiterung trug, die mit Glasperlen 
~zeffillt war. ()berdies wurde das Abflul3rohr mit einem nach c~be~n 
offenen Ztipfchen in das s/tbelf61"mige Rohr eingeschmolzen. 1)its 
war zur \~erhfitung des l/isligen lJbersch~iumens notwendig und 
bewtthrte sich sehr gut. Das Kondensationsrohr wurde kurz ge- 
halten, well die Ols/iure, beziehungsweise die darin enthaltenen 
festen Bestandteile sich in der K/ilte rasch kondensieren. Der ganze 
Apparat war bis oben in ein Asbestgehfiuse eingebettet, um Tem- 
peraturschwankungen m{~glichst zu verhfiten. Der Kolben soil 
]nOchstens bis zu einem Drittel geftillt sein. Das anfiingliche Stofie~l 
der 01stiure, das auf den Gehalt an \Vasser zur0clr ist, 
!<ann dadurch vermieden werden, dal3 man die 0is/Lure vor der 
I)estillation mehrere Stunden erhitzt, wobei der gr/Sfite Teil de,; 
\Vassers verdampft, und hierauf erst mit der Destillation im Vakuum 
be:aimnt. Bei 205 bis 210 ~ und 12 mm Druck ging zuerst ein gelb- 

D. R. P., 1.~o, 798 (1908). 



'3S" I ) a ~ t e t l u n g  des  Stc.,~rolaktun,.~. , ,-~ 

sticiliges, bei 210 bis ,),~-o ,=o  ein ganz farbloses Produkt  L~bel". welcI>c:~ 
in der Vorlage erstarrte. Das Destillat betrug zirka 80~ d~:" 
angewandten  Menge. Der R~ckstand im Destillationskolben ware~n 
schwarzbraune  Zersetzungsprodukte.  Das Destillat wurde nun dttrch 
: \bnutschen x~on den festen Bestandteilen getrennt. Dieser Vorgang 
mul3te nehrmals, auch nach tagelangem Stehen bei Zimmer- 
tcmpera tur  wiederholt  werden, well sich immer wieder e twas 
abschied. Nach drei- his viermaliger Wiederholung wurde die t"~i- 
s~iure ak~ was:~erhelle l~'It'lssigkeit erhalten, welche in braune b'laschen 
;~eftillt wurde. Bei dieser Art der Aufbewahrung bleibt die (31sg.ut'e 
~ttlch nach mehrmonat igem Stehen unverfil?dert klar. Der Gehalt ar  
01sg.ure betrug bei diesem Produkt: 9 9 " 8 1 %  bereehnet  aus d~:r 
Jodzahl. 

Sulfurierung der reinen 01sS.ure. 

Die Sulfurierung dieser 0ls~iure wurde  nach der Vorschrife 
\ o n  S h u k o f f  und S c h e s t a k o f f  ~ ausgeff.ihrt. Die 0ls~iure wurd~ 
also einer m6glichst gleichmiif3igen Einwirkung der Schwefels/iur~. 
~msgese~z~, was dadurcln erreicht wurde, dal3 der Zufluf3 der 
~4chwefels~iure langsam vonstat ten ging und die Tempera tu r  bei 0 ~ 
xehalten wurde. Dieses ist wichtig, da die Reaktionsw/irme nicht 
unbetr~chtlich ist und bei h6herer Tempera tu r  leicht Zersetzun~ 
eintreten kann. Durch die Zugabe der Schwefels/iure (40 bis 600 :., 
run  64 ~ B~. auf 100 his I500 2 ()lsS.ure) wurde die 01s~iure dunkel 
~md diekfltissig. Nach 3 bis 4 Stunden war  die Sulfurierung be- 
endet und es wurde  m m  das Gemisch 8 bis 10 Stunden auf dem 
\.Vasserbad auf 80 bis 85 ~ erhitzt. Dabei konnte man eine1: 
schwachen Geruch nach Schwefeldioxyd wahrnehmen.  Hierauf  
wurde  ~/'~ his 1 Volumen \,Vasser zugesetzt  und mit etwas 
Natriumsulfat  ebenfalls auf dem \Vasserbad zirka eine Stunde er- 
w/i, rmt. Die oben schwimmende  01sehichte wurde nun im Scheide- 
iriehter vom Sii.urewasser getrennt, hierauf mit einer konzentrierter: 
Kochsalzl~Ssung gewaschen,  das \Vasser  wieder  abgelassen und 
dann mit der auf die 0ls/iure berechneten Menge Sodal/3sung ge- 
waschen.  Durch den Zusatz  der letzteren wurde die dunkle su!- 
furierte ()ls~iure hel!gelb und nahm s~lbenartige Konsistenz an. 
Dieses Produkt wurde mit .:4ther extrahiert, letzterer abdestilliert 
und es verblieb im Rtickstand wieder  die salbenartige Masse. Vor. 
diesem Produkt wurde  ein PetrolLitherauszug gemacht,  und zwar  
sowohl mit als auch ohne Erhitzen. Der hierzu verwendete  Petrol- 
iither wurde fraktioniert und nut dec zwischen 40 bis 60 ~ /'tber- 
gehende Tell bentitzt. Nach Abdunsten des Petrol/ithers verblieb 
eine braune gallertartige Masse. welche die Siturezahl Null zeigte 
und in J4ther, Petrolbither und Alkohol 1/Sslich, in Wasse r  unl6slich 
war. Auch bier blieben al!e Versuche,  Krystallisa~ion zu erzielen, 
erfolglos. Ein nochmal iges  Destillieren im Vakuum hatte nur zu~ ~ 

1 C h e m .  Zen t ra lb l . ,  1414,  191)8. 
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F, flge, dal3 die Konsistcnz des Destillates salbenartig wurde. Es 
wurden die Versuchsbedinguno'en noch in der Hinsicht variiert, dat~ 
die Einwirkung dot Schwcfelsgure auf  die 01stiu,,e bei m6glichst 
niedriger Tempera tu r  durchgeKihrt wurde, dal~ nach der Eintragung 
der Schwefelstiure nicht s,) lange ~ekocht  wurde und da,~ die Kon- 
zentration der Schwefelstture dutch Hinzuftigen yon rauchender  
>chwcfels/iure vergrOt3ert, beziehungsweise  durch \Vasserzusatz  ver- 
ringert wtn'de. .-kilo dieso \ :ersuche verliefen aber ergebnislos. 
_'-;chliet31ich wurde das Erhitzen rlaoh der Sulfurierung giinzlich 
aufoegeben und das Produkt gleich mit W a s s e r  im Verht~ltnis yon 
drei Teilen \Vasser  auf einen Teil sulklrierter ()lschicht versetzt. 
Das Wasse r  setzte sich zu Boden, in der Olschicht bildeten sich 
nach z\vei- bis dreitii,~igem Stehen massenhaft  kleine \veif3e Krv- 
-tallc. [Tm letztere yon der 01siiure zu befreien, wurde diese 
zwecks  besserer Filtration mit noc]~ meh;' W a s s e r  versetzt  trod 
hierauf filtnert. Es blieb ein fester Rtickstand zurflck, welcher in 
Alkohol, J~ther und Petrol/iether Ieicht i6.~lich war. Mit u 
wurde eine Emulsion erhalten. I)ieser Rtickstand wurde tiber 
\Vasser  umgeschmolzen,  worauf  or sich als eine auf \Vasser  
schwimmende  hellgelbe 0lschicht  attsschied, die in der K~tlte er- 
-,tarrte und aus AlkohoI umkrystalIisiert  einen Schmelzpunkt  yon 
47 bis 48 ~ zeigte. Auch G e i t e l  land diese Krystalle mit dem 
Schmelzpunkt  48 ~ , w/ihrend S s a b a n e j c w  und die S a y t z e f f s  viol 
h6here Schmelzpunkte  bekommen (79 ~ beziehungsweise 83 his 85~ 
trod diese Krystalle als Oxystearinstiure ansprechen. Ge it el dagegen 
meint, dal3 es sich um Sulfostearinstiure handeln dtirfte, die erst 
durch die Einwirkung des \\Tassers in die entsprechenden Oxystearin-  
s~mren zerlegt werden, was aucln J. D a v i d  annahm. Es dtirfte 
sich auch bei den yon mir gefundenen K6rpern um Sulli)stearin- 
stiure handeln, da diese Krystalle nicht auftraten, wenn die mit 
\,Vasser versetzte sulfurierte Olsiiure auf dem Wasse rbad  erhitzt 
wurde und dabei wahrscheinlich die Zerlegung der Sulfostearin- 
s/iure in Oxystearinsti.ure rasch stattfindet. Eine nicht umkrystaIli- 
sierte Probe erwies sich als schwefelh/iltig, wie ein diesbezfiglicher 
Versuch mit Nitroprussidnatrium zeigte, w/ihrend die umkrystal l i-  
sierte Verbindung schwefelfrei war. 

l)a die S~urezahl dieses Produktes mit 107"9 noch zu hoch 
war, wurde mit der berechneten Menge Na~COa-L6sung neutralisiert 
und hierauf ein Petrol/i therauszug gemacht,  wobei  l~ur das Lakton 
h~ dem Petroltither sich 1/3sen sollte, weil die gebildeten Na-Seifen 
in diesem praktisch unl6slich sind. Nach Abdestillieren des Petrol- 
tithers wurde wieder der weil3e K~rper erhalten, doch ergabml 
Messungen nach mehrstt indigem Ausschtitteln mit der Na.,CO:~- 
L6sung  nur eine unbedeutende Erniedrigung der S/iurezahl, die 
noch immer 93" 3 betrug. Sptiter wurde zum Neutraliesieren Bicarbonat 
angewendet ,  um die Gefahr der Verseifung des Laktons zu ver-  
ringern, doch wurde auch hierbei die S/iurezahl Null niemals erreicht, t 

1 Die niedrigste so erhaltene Si.iurezahl betrug ~ 
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Neben diesem weii3en Produkt  wurde auch eine braune sirup- 
artige Fltissigkeit erhalten, die die S/iurezahl Null zeigte, also ein 
Anhydrid war, aus der sich nach langem Stehen eine geringe 
Menge weif3er Krystalle ausschied, die sich sp~iter als Stearolakton 
erwiesen. 

Man kann also zusammenfassend sagen, dab die Methoden 
des Sulfurierens zum Zwecke  der Gewinnung yon Stearolakton, die 
sich in der Literatur finden, im grofien und ganzen nicht einwand- 
frei sind, um ganz reines Stearolakton darzustellen. Die Methode 
von S h u k o f f  mag sich im technischen Betriebe bew/ihrt haben, im 
Laboratorium konnte kein Erfolg erzielt werden. Da S h u k o f f  
auch aul3er dem Schmelzpunkt  keine ntiheren Angaben fiber die 
Reinheit des Stearolaktons bringt, erscheint es immerhin zweifelhaft, 
ob es sich bei dem yon ihm gefundenen Produkt um eine chemisch 
einheitliche Substanz handelt. 

Behandlung  der re inen  Olsiiure mi t  Chlorz ink.  

Es wurde nun zur  Darstellung des Laktons das von S c h m i d t  
vorgeschlagene und von B e n e d i k t  untersuchte Verfahren der Be- 
handlung der 01siiure mit Chlorzink gew~ihlt. 1 Da ffir die Destil- 
lation mit iiberhitztem Wasserdampf  im Laboratorium nicht die 
geeignete Apparatur vorhanden war, wurde die Destillation unter 
vermindertem Druck in eben demselben Apparat vorgenommen,  in 
welchem frfiher die 01stiure destilliert worden war. Auch hier 
empfiehlt es sich, vor der eigentlichen Destillation das Wasser  
dutch Erhitzen zu entfernen und w/ihrend der Destillation einen 
Kohlens/iurestrom durchzuleiten. Bei 225 bis 235 ~ und 12 m m  
Druck geht ein weil3gelbliches durchsichtiges t31 fiber, welches in 
den Vorlagen sotort erstarrt. Das Destillat betr~igt 7 0 % vom Aus- 
gangsmaterial  und wurde durch Abpressen auf Tontellern vom 
fliissigen Anteil befreit. Es ist 16slich in Alkohol, Ather und Petrol- 
/ither, unlSslich in Wasser.  Aus Alkohol umkrystallisiert ergab das 
Produkt weifie B1/ittchen vom Schmelzpunkt  46 bis 48 ~ S.-Z. 102"5 
und V.-Z. 198"5, es war jedoch nicht einheitlich. Dutch fraktionierte 
Krystallisation aus Alkohol gelang es, vier verschieden krystalli- 
sierende und schmelzende Substanzen zu erhalten. Die Hauptmenge, 
die aus feinen weil3en Bl~ttchen bestand, fiel zuerst aus und zeigte 
einen Schmelzpunkt  von 75 bis 76 ~ S.-Z. 92"66, V.-Z. 186"2 (I). 
Die Ausbeute,  die hier wie auch sonst auf die ursprfingliehe Menge 
()ls~iure berechnet ist, betrug 21~ . Nach I/ingerem Stehen fielen 
dann seidengl/inzende Nadeln (II) aus, die den Schmelzpunkt  
48 his 49 ~ S.-Z. 50"52, V.-Z. 201 "3, zeigten. Die Ausbeute betrug 
13~ . Nach vo!lst/indigem Erkalten schied sich eine geringe Menge 

a. Mona t she f t e  fiir Chemie .  11, 71 (1890).  

Chemieheft Nr. 5 und 6. 24 
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g robkSrn ige r  Krystal le  aus,  die bei 64 bis 65 ~ schmolzen .  S.-Z. 73" 52, 
V.-Z. 188"4. Ausbeu t e  zirka 2"50/0 (Ill). Die se ideng l / inzenden  
Nadeln  k a n n  m a n  auch  noch  einfacher dadurch  b e k o m m e n ,  daft 
man  das Destillat nach  dem Abpre s sen  nicht  in Alkohol,  s o n d e r n  
in Petrol/ i ther 16st und  in der K/iRe s tehen l/iI3t. D a n n  fallen die 
se ideng l / inzenden  Nadeln  mit dem S c h m e l z p u n k t  48 ~ zuers t  aus. 1 

Da die L/Ssung nach  dem Aussche iden  der Krystal le  noch  
immer  gef/irbt bl ieb u n d  sich doch auch  nach  w o c h e n l a n g e m  Stehen  
wei ter  n ichts  ausschied ,  wurde  der Alkohol,  b e z i e h u n g s w e i s e  der 
Petrol / i ther  abdest i l l ier t  und  es blieb wieder  eine b r a u n e  sirupartige,  
v iskose  Masse zurfick. Diese zeigte wieder  die S/ iurezahl  0, w a r  
also ein Anhydr id .  Aus  d iesem .Anhydrid schieden sich aber  nach  
t age langem Stehen weil]e s chuppen f6 rmige  KrystaI le  aus, die wieder  
durch  Abpres sen  von  der s i rupar t igen Flt issigkeit  ge t r enn t  wurden .  
Diese ze ig ten  nach  mehrma l igem Umkrys ta l l i s i e ren  aus  Alkohol  
den S c h m e l z p u n k t  51"2 ~ , V.-Z. 198"5 u n d  die S/ iurezahl  0 (IV). 
Es  handel te  sich also u m  das Lakton,  doch war  auch  hier die 
A u s b e u t e  gering. Die beste  A u s b e u t e  an S tea ro lak ton  w ur de  
schliel31ich so erhalten, dab das Destillat nach  dem Abpres sen  so- 
lbrt  in Alkohol  gelOst u n d  mit  e iner  S o d a l 6 s u n g  neutra l i s ier t  wurde,  
wobe i  m a n  s ich g e n a u  an die Vorschrift  von B e n e d i k t  ha l ten  
muff, genau  zu neut ra l i s ie ren ,  weil  der ger ingste  l~lberschuf3 an  
Alkali auf  das Lak ton  schon  verseifend einwirkt.  Deshalb  ist es 
auch  besser,  nicht, wie  B e n e d i k t  es tut, mit  Kali lauge,  s o n d e r n  
mit N a t r i u m c a r b o n a t  oder  noch  besse r  Na t r i umb ica rbona t  zu  arbeiten.  
Das auf  das g e n a u e s t e  neutra l is ier te  Produkt  w u r d e  n u n  dreimal  
mit Petrol/ither extrahiert .  Nach  A b d u n s t e n  des Petrol/ithers verbl ieb  
die b r aune  viskose  Masse, we lche  nach  1/ingerem Stehen  mit  den 

1 Wiihrend die von mir gefundenen Verseifungszahlen mit denen yon 
Benedikt  meist gut iibereinstimmen, liegen die Schmelzpunkte und SS.urezahlen 
meist niedriger, einige jedoeh aueh hSher als die von Benedikt.  Dies kann m6g- 
licherweise darauf zuri.ickzuftihren sein, daft Benedikt  nicht mit einer destillierten 
Olsiiure gearbeitet hat. Was die Produkte nach der fraktionierten Krystallisation 
anbelangt, wiire noch folgendes zu sagen: Benedikt  behauptet, dab die Haupt- 
menge des Produktes nach der Destillation und dem Abpressen Iso61sg_ure und 
Stearolakton seien, neben geringen Mengen ges~ittigter Fett,~iure. Die Iso61siiure 
hat nach Sayt2eff  den Schmelzpunkt 44 bis 45 ~ , die Hauptmenge meines 
Produktes bestand aus Krystallen vom Schmelzpunkt 75 bis 76 ~ . Es ist also 
anzunehmen, daft diese eher einer Oxystearinsiiure entsprechen, well aueh 
Ssabane jew und die Saytzeffs  ftir ihre Oxystearinsiiuren ~ihnliehe Sehmelz- 
punkte angeben. Hingegen wiire es m6glich, daft die seidengliin~enden Nadeln mit 
dem Schmelzpunkt 48 bis 49 ~ eher einer Iso61siiure zukommen. Neben dem 
fliissigen Anhydrid ist Stearolakton jedenfalls zum geringsten Teil im Destillat ent- 
halten. Ober das fliissige Anhydrid kann nichts niiheres ausgesagt werden und es 
gibt auch die Literatur dariiber nichts an. Es ist also anzunehmen, dal? die festen 
Bestandteile des Destillates ein Gemenge von Oxystearinsg.uren (wobei es sowohl 
~x als ~ sein k/3nnen), IsoSls~ure und Anhydride sind. Die Behauptung von Lew- 
kowitsch,  dal3 die Oxystearinsiiuren dutch blotles Liegen an der Lult oder dureh 
Erhitzen mit Wasser Stearolakton geben, konnte nicht bestiitigt werden. 
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weit3en Schuppen iibers~it war,  die sich durch Abpressen leicht yon  
der Masse trennen liel3en und hiel 'auf noch zwei-  bis dreimal um- 
krystall isiert  werden mul3ten. 

Des t i l l a t ion  der  su l fu r i e r t en  Ols~iure. 

Da noch nicht versucht  worden  war,  die mit der konzen-  
trierten SchwefelsRure behandelte Ols/iure nach dem Zerlegen 
mit W a s s e r  zu destillieren, wurde  diese auch einer Destillation 
im Vakuum unterworfen und ergab im Destillat ebenfalls die 
weil3e Masse, die nach dem Abpressen 5 0 %  vom Ausgangsmater ia l  
betrug. Das destillierte, abgeprel3te Produkt  zeigte folgende Kon- 
stanten: Schmelzpunkt  46 ~ , S.-Z. 113"1, V.-Z. 205"7. Die frak- 
tionierte Krystallisation konnte auch hier unter gleichen Um-  
stiinden mit Erfolg durchgeftihrt  werden. Die Ausbeute des 
Produktes I wurde  hSher, daftir die des Produktes II niedriger 
gefunden. 

Produkt I: Schmelzpunkt 72 bis 73% S.-Z. 102"5, V.-Z. 178"7. Ausbeute 28o/0. 
>, II: . 48 ~ 47"63, ,, 200"1, �9 90/0 . 

III: ,, 64 bis 65 ,, 76" 16, . 217"0, �9 20/0. 

Das Produkt  I waren  wieder  weil3e Krystallbl/ittchen, Pro- 
dukt II seidengltinzende Nacleln, Produkt  III war  grobkrystallinisch. 

Die Unst immigkei ten in Schmelzpunkten,  Siiurezahlen und 
Verseifungszahlen, die hier gegeniiber der Chlorzinkmethode ge- 
funden wurden,  sind hSchstwahrscheinl ich darauf  zurtickzuffihren, 
dab diese Produkte trotz sorgf~iltigster Reinigung nicht als einheit- 
lich bezeichnet  werden kSnnen, ihre Trennung  ist jedoch schwer,  
well die LSslichkeit in den tiblichen LSsungsmitteln im grol]en und 
ganzen  ziemlich gleich ist. Um halbwegs  konstante Schmelzpunkte  
zu erhalten, mul3te 6fters umkrystall isiert  werden. Eine n/ihere 
Untersuchung  dieser Produkte  wurde  nicht vorgenommen,  weil 
dies nicht im Rahmen meiner Arbeit tag. Diese Frakt ionen wurden  
ebenso wie frtiher mittels der berechneten Menge N%CO3-LSsung 
auf  das genaueste  neutralisiert und ergaben sowohl eine grS13ere 
Ausbeute  an dem fliissigen Anhydrid wie auch an Stearolakton, 
niimlich aus 1 0 0 g  destillierter (31stiure, 172 flfissiges Anhydrid,  
aus we lchem 1 2 2  Stearolakton erhalten wurden, wtihrend nach 
der Chtorzinkmethode nur 9 ,g fltissiges und daraus 4"5  g reines 
Stearolakton gewonnen  wurden.  Es  ist also zu empfehlen, nach 
ersterer Methode zu arbeiten, weil  die Ausbeute an Stearolakton 
gr613er und das Sulfurieren ein einfacherer Prozel3 ist als die Be- 
handlung mit Chlorzink. 

Als Schmelzpunkt  wurde  stets die Tempera tu r  des vollendeten 
Schmelzens  angenommen.  Die Siiure- und Verseifungszahlen sind 
grSl3tenteils Mittelwerte aus zwei  oder drei Messungen. Von Ver- 
brennungen der Produkte I, II und III wurde  Abstand genommen,  
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weil bei dem geringen Unterschied in der Zusammense tzung dieser 
Verbindungen selbst eine noch st) genaue Analyse kein Mittel fflr 
die Identifizierung der KSrper gewesen w~ire. Das chemisch reine 
Lakton, welches nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol 
erhalten wurde, schmolz scharf bei 51"2 ~ . Es ist sehr leicht in 
.~ther und Petrol/i.ther 15slich. In 100 cm ~ 96prozentigem Alkohol 
16sen sich bei 25 ~ C. 0"892 g; V.-Z. betrug 198"5 (berechnet 199). 
Eine Verbrennung ergab sehr gute 15bereinstimmung mit der Be- 
rechnung:  

Einwage I: 0"3281 Substanz ergabcn H,20 : 0'3538, CO,2:0"9201. 
Einwage II: 0"3345 ~, ~ H,20 ---~ 0'3604, CO,, = 0"9386. 

Bet. fiir ClsHa4Oo: C 76"60O/o , H 12"15~ o; 
gcf.: I. 76"48Oo, 12'0tS; 

II. 76"53o/0 , 12'06. 

Zun/ichst mufJte ich reich damit begnfigen, wie es der eigent- 
liche Zweck dieser Arbeit war, eine Methode zur Reindarstellung 
des Stearolaktons zu finden und die Verseiffmgsgeschwindigkeit 
dieses technisch wichtigsten Laktons zu messen. ~ Die Identifizie- 
rung der bei obiger Arbeit erhaltenen sehr interessanten Neben- 
produkte mul3te ffir einen sp/iteren Zeitpunkt vorbehalten werden, 
jedoch sind diesbezfigliche Untersuchungen bereits im Gange. 

Zusammenfassung. 
Es wurde zur Darstellung des Stearolaktons zun/ichst das 

yon S h u k o f f  und S c h e s t a k o f f  vorgeschlagene Verfahren sowohl 
mit technischer als auch mit destillierter 01s/lure versucht, doch 
konnte damit im Laboratorium kein Erfolg erzielt werden. Aus 
dem ohne nachheriges Erhitzen sulfurierten Produkt schieden sich 
nach dem Versetzen mit Wasser  weifie Krystalle ab, die jedoch 
sauer reagierten und vermutlich a- und ~-Oxystearinstiuren waren, 
aul3erdem eine zS.hflfissige Masse, die keinen S/iureverbrauch hatte 
Lind aus der sich in geringer Menge Stearolakton ausschied. 

Weiters wurde das von B e n e d i k t  vorgeschlagene Chlorzink- 
verfahren versucht. Durch Destillation unter vermindertem Druck 
der mit Chlorzink behandelten 01s/iure und nachherige fraktionierte 
Krystallisation ergaben sich vier verschiedene K6rper, wovon drei 
einen scharfen Sehmelzpunkt zeigten, der vierte ein flfissiges An- 
hydrit war, aus dem sich Stearolakton ausschied. 

Es wurde nun auch das sulfurierte Produkt einer Vakuum- 
destillation und nachherigen fraktionierten Krystallisation unter- 
worfen, durch welches Verfahren die beste Ausbeute an Stearolakton 
erzielt werden konnte. 

Der wesentliche Unterschied in meiner Darstellung des Stearo- 
laktons gegentiber der bisherigen besteht in folgendem: Die 01- 

1 Dariiber wird demniichst hier berichtet werden. 
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sS.ure wurde vorerst  durch Destillation gereinigt, wiihrend keiner 
meiner Vorg~.nger diese Art der Reinigung ausgeffihrt hat. Weiters 
wurde auch das nach der Sulfurat ionsmethode erhaltene Produkt 
destilliert, und zwar  ohne Wasserdampf ,  wtihrend die frtiheren 
Autoren nut  yon einer Destillation mit W a s s e r d a m p f  bei dem 
nach der Chlorzinkmethode erhaltenen Produkte sprechen. Das 
Lakton wurde aus dem Destillat gewonnen,  indem dieses nach vor- 
herigem Abpressen in Alkohol gel6st, mit Alkali neutralisiert und 
hierauf in einem Petrolg.therauszug das feste Lakton neben einem 
iltissigen Anhydrit  erhalten wurde.  Das Lakton zeigte den Schmelz- 
punkt  51"2 ~ . 

Ftir die Anregung zu dieser Arbeit und ftir die Unters t t i tzung 
bei der Ausffihrung derselben, erlaube ich mir an dieser Stelle, 
Herrn Professor Dr. A. K a i l a n  nochmals  meinen besten Dank aus- 
zusprechen.  


