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Uber Erukasdure und deren Anhydrid®).
Von D. HOLDE und C. WILKE.

I, Teil.
(Eingeg. 24./4. 1922.)
1. Darstellung der reinen Erukas#ure.

Als Ausgangsprodukt diente ein viel freie Fettsiiure enthaltendes
(Sdurezahl 99,4 entsprechend 59,9°, ber. als Erukasiure) Riibsl von
folgenden Kennzahlen: Verseifungszahl 181,4 und 181,7. (Der hhere
Wert gegeniiber demjenigen von 171—179 bei normal siurefreiem
oder schwach sdurehaltigem Riib5l erklirt sich aus dem hohen Gehalt
an freier Fettsture.)

Jodzahl nach Waller: 98,6 (reine Riibdle 97—105),

Brechungsindex: ng, = 1,4720 (reine Riibdle 1,472—1,476).

a) Fraktionierte Vakuumdestillation der Methylester nach
Griin und Janko?:

Destillation I: 490 g Riibdl mit der gleichen Menge Methyl-
alkohol, der 1,5°, Chlorwasserstoff enthielt, 48 Stunden am Riick-
fluBkiihler gekocht; die gebildeten Ester werden nach Abtreiben des
iiberschiissigen Methylalkohols mineralsiurefrei gewaschen, getrocknet
und im Vakuum fraktioniert.

Nach Abnahme eines bei 33 mm Druck bis 240° siedenden Vor-
Jaufs — entsprechend den Angaben der genannten Verf, — wurde die
Hauptmenge der Methylester bei 12 mm bis 248° abdestilliert, bei
hsherer Temperatur ging nur wenig i{iber, und bei 290° und 12 mm
zeigte sich starke Zersetzung. (Crackgeruch und zwei Schichtenbil-
dungen im Destillat, vermutlich von Wasserbildung herriihrend.)

1,0240 g der aus der Hauptfraktion durch Verseifen und Zersetzen
mit Mineralsfiure abgeschiedenen freien Fettsliure verbrauchte beim
Titrieren 30 ccm '/, n. alkohol. Lauge entsprechend S#urezahl 164,4
(Theorie fiir reine Erukasiure 165,8). Wegen dieser guten Uberein-
stimmung mit der Theorie (wie bei Griin und Janko) wurde aus der
gesamten Hauptfraktion durch Verseifung und Mineralsiiure die freie
Fettsidure abgeschieden und nach Griin und Janko aus Alkoholaceton
(1:1) bet —5 bis —12° umkristallisiert, auf Ton abgesaugt und noch-
mals umkristallisiert. Die Siure hatte nunmehr den Schmelzp. 34°
(Literatur 33—34° und das durch Titration ermittelte Molekulargewicht
von 337 (Theorie 338,3).

1,1272 g S#ure verbrauchten 6,69 ccm !/, n. alkoholische Lauge.

Die Jodzahl nach Hanus wurde aber zu 71,4—71,3 und 70,9 ge-
funden (Theorie 75,03).

0,2356 g Siure, in Tetrachlorkohlenstoff geltst, nehmen JBr in Tetra-
chlorkohlenstoffldsung entsprechend 13,21 ccm ', n-Na,S,0,-Losung

(F = 1,0037) auf und
0,2214 g Sdure nehmen JBr entsprechend 12,39 ecm !/,,n-Na,S,0,-

Lésung auf.

0,2204 g S#ure nehmen JBr entsprechend 12,76 ccm !/,on-Na,S,0,-

Losung auf.

Nach Htibl-Waller (Einwirkungsdauer 24 Std.) nehmen
0,2247 g Substanz Halogen = 12,45 ccm und 0,2097 g = 11,48 cem 1/,4n-

Thiosulfatldsung (Jodiiberschuf# > 50°/;)) auf. Gefundene Jodzahl

70,6 und 69,74. ~

Nach der ilteren Methode Hiibl (also ohne Zusatz von konzen-
trierter Salzsdure zum Jodiibertriiger) nehmen
0,2035 g Substanz eine 11,18 ccm und
0,2083 g Substanz eine'11,62 ccm !/, n-Thiosulfatltsung entsprechende

Halogenmenge auf. Gefundene Jodzah! 70,0 und 71,06.

Die drei Methoden geben also ziemlich gut untereinander tiber-
einstimmende Werte, die aber noch einen Gehalt von etwa 5°/,, spiiter
auch in Substanz abgeschiedener gesiittigter fester S#iuren in der
Erukasiiure, trotz normalem Molekulargewicht und normalem Schmelz-
punkt, anzeigten.

Die Bromzahlbestimmung nach Winkler ergab zwar zufillig die
nahezu theoretischen Jodzahlen 75,41 und 75,56 (0,2120 g Substanz neh-
men Halogen auf entsprechend 12,55 ccm und 0,2276 g == 13,50 cem
!/ on-Thiosulfat), indessen ktnnen diese Werte wegen der Unsicher-
heit der Methode?®), die auch durch die spiitere Abscheidung merk-
licher Mengen gesiittigter Siuren aus der nach der Winkler-Jodzahl
scheinbar reinen Erukasiure bestitigt wurde, nicht als mafigebend an-
gesehen werden. Durch fraktioniertes Fillen von 10 g der Erukasiure
in deren alkoholischer Losung mittels alkoholischer essigsaurer Ma-
gnesia wurden bereits 0,1 g einer bei 53—54° schmelzenden Sdure
gewonnen, aus welcher durch nochmaliges Fillcn mit dem genannten
Reagens eine Sdure vom Schmelzp. 62° erbalten wurde.

Destillation II: 1 kg Riib8l wurde, wie oben beschrieben, in
die Methylester iibergefithrt und dann durch Vakuumdestillation in
7 Vorlauffraktionen bis 240° bei 32—35 mm Druck und 7 Haupt-
fraktionsteile zerlegt, die bei 245—238° und 16,5—7,5 mm iiber-

1) 8. diese Zeitschr. 35, 105 u. 186 [1922].

2) loc. cit.

3 Holde u. Tacke, Chem. Ztg. 1921, Nr. 118.
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gingen. Vorlauf- und Hauptfraktion werden nochmals auf genaue
Siedegrenzen destilliert und von der Hauptfraktion eine Fraktion von
240—243° (bei 33 inm Druck) entnommen. So wurden 61 g Ester vom
Kp. 240—243 bei 33 mm und 265 g als iiber 243° bei 33 mm sieden-
der Rest der Hauptfraktion entnommen. Aus letzterem wurde die
Sdure abgeschieden und aus Alkoholaceton (1:1) bei —18° umkri-
stallisiert; sie zeigte Schmelzp. 33,2—383,5° und nach nochmaligem
Umkristallisieren Jodzahl nach Hanus 70,67 (0,2155g = 12,00 */,,n-
Thiosulfat).

Auch diese Sdure enthielt also, trotzdem sie einer weiter diffe-
renzierten, nacl: Griin und Janko vorgenommenen Vakuumdestilla-
tion der Ester entstammte, noch erhebliche Mengen gesittigter Siuren.

Etwa 75 g der von fliissigen ungesittigten Sduren durch Umkri-
stallisieren gereinigten SHure wurden nun durch Kochen mit 100 ccm
Metbylalkohol und 10 cem konz. Salzsiiure in die Methylester iiber-
gefiilhrt und diese bei 33 mm Druck destilliert. Bis 258° ging die
Destillation langsam, dann nach Herabminderung des Druckes auf
12,5 mm bei 248-250° flott, so daB 18 g Vorlauf und 57 g bei 248¢
und 12,5 mm siedend aufgefangen wurden.

47 g der aus letzterer Fraktion gewonnenen Erukasiiure wurden
in der 2,5fachen Menge 94 gewichtsprozentigen Alkohols gelsst und auf
~+12° abgekiillt. Die sich abscheidenden Kristalle (2 g) wurden ab-
gesaugt und schmolzen bei 65—65,5°% 0,2551 g nahmen nach Hanus
Jodbrom entsprechend 5,65 cem /i, n-Thiosulfat (F == 1,157) auf. Jod-
zahl 32,5 (bei Jodiiberschul *> 100°,).

0,2231 g verbrauchte 6,51 ccm '/,4n. alkohol. Lauge (F = 1,03). Mole-
kulargewicht gef. 332,5 (Theorie fiir Erukasiure 338,3 fiir Arachin-
sdure 314,34).

Es diirfte also in der hochschmelzenden Sdure ein Gemisch von
Erukasiure mit Arachinsiiure und anderen hochschmelzenden gesiittig-
ten Siuren vorliegen.

Darch fraktioniertes Fillen von 1 g der hochschmelzenden Siure
in alkoholischer L&sung miitels alkoholischen Bleiacetats wurden
0,34 g Fettsiure vom Schmelzp. 72,5— 73, 0,2 g vom Schmelzp. 58,5° usw.
0,19 g vom Schmelzp. 37,5° erhalten.

Die erstgenannte Siure hatte, titrimetrisch gepriift, das Molekular-
gewicht 3314 (0,2528 g == 7,40 cem %/, n. alkoholischer KHO) und 327,0
(0,2430 g = 7,21 cem Y/, n. alkoholischer KHO).

Da nach dem hohen Schmelzp. 72,5—73° irgendwie erhebliche
Mengen Erukasiure nicht zugegen secin konnten, mufite mit der Gegen-
wart von Behensidure (Molekulargewicht 340,36) oder Lignocerin-
sidure (Molekulargewicht 368,4) neben Arachinsiure (Molekulargewicht
314,3) zu rechnen sein.

Aus 10 g der durch fraktionierte Kristallisation aus Alkohol bei
+-12° von der htherschmelzenden Siure (Schmelzp. 65—65,5°) befreiten
Erukasiure wurden nochmals durch fraktionierte Fillung mit 0,66 g
Bleiacetat in Alkohol 1 g einer bei -+ 47° schmelzender Fettsiure iso-
liert. Die aus dem Filtrat bei niederer Temperaiur auskristallisierte
Erukasdure schmolz bei 33,5¢, hatte, titrimetrisch bestimmt (1,0630 g —=
6,19 cem */yn. alkoholische Lauge), das Molekulargewicht 343,5 (Theorie
338,3), aber Jodzahl nach Hanus nur 71,4, so da also auf dem
kombinierten Wege der weiter differenzierten Vakuumdestillation der
Ester und Umkristallisieren der aus ihnen hergestellten Erukasiure
nur eine nach Schmelzpunkt und Molekulargewicht scheinbar reine
Sdure erhalten wurde, die noch merkliche Mengen gesittigter Sduren
(wenigstens 4% ) nach der Jodzahl enthalten mufite.

Destillation IlI ergab bei 110 g Methylester, die bei 33 mm
oberhalb 243° siedeten, im stirkeren Vakuum (4 mm) unter Benutzung
der Vollmerschen Hochvakuumpumpe bei 216—225° bei starker
Dephlegmation) nach dem Verseifen der letzten Praktion auch nur
eine Erukasiure von der Jodzahl (Hanus) 71,0 die also noch etwa
5%, gesiittigte Siduren enthielt.

Von dieser wurden 5 g in gesittigter alkoholischer L&sung mit
alkoholischer gesittigter Lithiumacetatlssung partiell gefallt, wobei
zuniichst 5 Fillungen von fast gleichem Schmelzp. 33—33,25° (eine
32°) erhalten wurde. Bei wiederholter fraktionierter Fillung der
ersten Frakiion und eines Teiles der letzten Fraktion (zusammen etwa
2,3 g) wurde in der ersten Fraktion eine Siure vom Schmelzp. 40,5
und Jodzahl (Hanus) 56,0 erhalten, die also schon betrichtliche
Mengen fester gesittigter Siuren enthielt, in der letzten Fiillung eine
Sdure vom Schmelzp. 33,75° und Jodzahl (Hanus) 72, die auf etwas
weitere Entfernung von gesiittigten Sduren hinwies.

b) Bleigalzidthermethode:

Etwa 6 g Bleisalz der nach Destillation IIl aus den Methyl-
estern erhaltenen Erukasiure von der Jodzahl 71, die also noch
etwa 5°, hbherer gesittigter Sduren (Arachinsiiure bis Lignocerin-
siure) enthielt, wurden im Extraktionsapparat (Graefe) mit ein-

1) Benutzt wurde ein Claisenkolben, in dessen seitlichem, das Thermo-
meter tragenden Ansatz die Glaswand an mehreren Stellen nach innen spitz
derartig eingezogen war, dafl abwechselnd etagenweise horizontale und schrig
nach unten angeordnete spitze Einbuchtungen entstanden.
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geschliffenem Kiihler mit 110 cem Athylitber extrahiert. Es lbste
sich in der Wirme die gesamte Seife, die sich im Kolben bei
etwa 34° zum Teil wieder ausschied. Die Bleisalze der gesittigten
Sduren hatten sich also bei der Siedetemperatur des Athers mit-
gelost, so daBl diese Methode, wie auch die folgenden Versuche
zeigten, keine geniigende Trennung ermoglichte. 2 g Arachinsiure
vom Schmelzp. 76,5—77° wurden in das Bleisalz iibergefiihrt und
mit 80 cem Ather im Graefeapparat 2 Stunden lang extrahiert. In
Losung gingen 0,026 g Bleisalz (entspr. etwa 0,02 g Arachinsiure),
aus ddem eine etwas gelbliche Sdure vom Schmelzp., 73° gewonnen
wurde.

Einige weitere Loslichkeitsversuche an erukasaurem getrockneten
Blei mit Petrolither (Kiltep. 30—50%, Aceton, Alkohol, Chloroform
und Tetra, sowie von arachinsaurem Blei in letzteren beiden L&sungs-
mitteln ergaben folgendes: In je 20 ccm Petroliither 18sten sich bei
22° nur 0,016 g, bei 28° in 20 ccm Aceton 0,019 g und in 20 ccm Al-
kohol 0,017 g erukasaures Blei.

Bei Siedetemperatur wurden im Extraktionsapparat von 1,3 g
erukasauremn Blei durch Petrolither in 3!/, Std. nur 0,2 g geldst. Diese
Losungsmittel waren also wegen ungeniigender Losung des eruka-
sauren Bleies zur etwaigen Trennung von Bleisalzen der Arvachin-
siure usw. ungeeignet.

Chloroform und Tetra in der Siedehitze mit iiberschiissigen Mengen
Bleisalzen von Erukasiure und Arachinsdure behandelt, ergaben nach
zweistiindigem Stehen der Losungen bei 22° einen Gehalt der ge-
klirten Losung von 1 g erukasaurem Blei in 13,4 ccm Chloroform und
die gleiche Menge geldst in 5,4 ccm Tetra, wihrend 1 g arachinsaures
Blei bei 220 etwa 18000 cem Chloroform und 6700—8800 ccm Tetra
zur Losung bei 22° bendtigte. Bei einem Versuch mit dem gleichen Salz
in Chloroform schien Ubersittigung vorzuliegen, denn es hatte sich
abweichend von vorstehenden Versuchen 1 g in 847 ccm Chloroform
gelost.

Da im {iibrigen befiirchtet wurde, daB die Loslichkeit der Salze
der gesiittigten Siuren nach dem oben erwiihnten Versuch und den ander-
weitigen Erfahrungen mit der Trennung iiber die Loslichkeit der Blei-
salze in Ather, Benzol durch die gleichzeitige Gegenwart von 18s-
licheren Salzen der Erukasiure zu stark vergrofiert wurde, so wurde
von der weiteren Verfolgung dieses Weges vorldufig atgesehen und
zuniichst versucht, durch stirker differenzierte fraktionierte Fillung
mit alkoholischem Blei- und Magonesiumacetat zur reinen Erukasédure zu
gelangen.

¢) Fraktionierte Fillung mit Blei- und Magnesiumacetat:

Als Ausgangsmaterial dienten 2 g Erukasiure (Schmelzp. 33,59,
die gemiill Destillation II iiber die Methylester und durch fraktio-
nierte Kristallisation aus Alkohol, sowie einmalige partielle Fillung
mit Bleiaceiat vorgereinigt war, die Jodzabl 71,4 und das Moleknlar-
gewicht 3435 hatte, also offenbar noch mehrere Prozent gesittigter
hdher molekularer Siuren, z. B. Lignocerin- oder Behensdure enthielt.
Weder mit Bleiacetat, noch mit Magnesiumacetat aber gelang es, bei
dieser Sdure und bei einer anderen Portion Erukasiure (4 g), die
durch Umkristallisation der aus den Methylestern gewonnenen Siure
bis zur Jodzahl 70,3 vorgereinigt worden war, durch vielfaches par-
tielles Fillen Sduren mit hoherem Schmelzp. als 35° neben den bei
340 schmelzenden Siuren mit Jodzahl tiber 71,3 zu erhalten. Von der
Aufziblung der einzelnen Fraktionen soll hier im Interesse der Kiirze
abgesehen werden.

Es wurde daher schlieBlich zur fraktionierten Fillung mit alkoho-
lischer Lithiumacetatldsung iibergegangen, aber bhierzu eine durch ge-
eignele Umbkristallisationen aus Alkohol vorgereinigte, nicht {iber die
Methylester gereinigte Erukasiure benutzt, da letztere Reinigung keine,
von gesittiglen Sduren geniligend reine Erukasfure ergab.

d) Vorreinigung der Erukastiure durch Umkristallisieren:

Die Umkristallisation aus Alkohol mufite zuniichst bei tiefen Tem-
peraturen unter 0° erfolgen, um die ungesiittigten fliissigen S#uren
zu entfernen und alsdann bei Temperaturen tiber 0% um die Haupt-
menge der hochschmelzenden gesittigten Siuren zu beseitigen, wihrend
alsdann der Rest der in der so vorgereinigten Sdure enthaltenen ge-
siittigten SHuren durch fraktionierte Fillung mit Lithiumacetat be-
seitigt wurde.

Die fritheren Autoren, welche die rohen Sduren des Riibbls nur
bei 0° umkristallisierten, win die fliissigen Siuren zu entfernen, er-
kannten nicht die Gegenwart der hdher schmelzenden, in der Haupt-
menge nur durch Umkristallisation bei hgheren Temperaturen zu ent-
fernenden gesiitigten Siuren.

350 g Riibolsduren wurden in der gleichen Voiumenmenge 96 vol.-
proz. Alkohols gelost und, da der Niederschlag sich bei 0 und —10°
schilecht abnutschen lieB, wurde aut —17° abgekiihlt und abgenutscht,
mit kaltem Alkoliol gewaschen. Die ausgefallene Siure (130 g) wurde
in 50 cem Alkohol gelst bei --5° umkristallisiert. Die so gewonnene,
mit kaltem Alkohol gewaschene Siure hatte den Schmelzp. 29° und
Jodzahl 78,2, enthjelt mithin noch sowohl fliissige und gesittigte, als
auch feste gesiittigte Sduren, die sich durch Umkristallisieren bei 12°
a4s Alkohol in den ersten beiden Fillungen von zusammen 0,6 g mit
den Schmelzp. 67 und 65 nachweisen lieien.

Es gelang schlieBlich, durch fraktioniertes Auskristallisieren einer
bei tiefen Temperaiuren von fliissigen Siuren gereinigten Siure (40 g)
oberbalb 0° eipe fiir die endgiiltige Reinigung mit Lithiumacetat ge-

niigend vorgercinigte Siure zu erhalten. Zu diesem Zweck wurde die
Sdure in soviel Alkohol (96 vol.-proz.) gelost, dal die Losung bei
Zimmerwirme eben klar blieb. Die Losung wurde in eisgeklihltem
Wasser erst auf 12° nach Abnutschen der auskristallisierenden Siure
weiter abgekiihlt, die Sidure wieder abgenutscht usw., wobei Sduren
vom Schmelzp. 67°— 65—53—35° in Mengen von 0,2—1.0 g erhalten
wurden. Diec in Lsung gebliebene Sidure wurde unter 0° auskristalli-
siert, schinolz bei 30,5—31° und hatte Jodzahl 68,1, enthielt also offen-
bar — nach der Jodzahl zu urteilen — noch geséttigte und — nach
dem Schmelzpunkt zu urteilen — ungesiittigte Sauren.

Sie wurde unter Zugabe von weiteren 10 g roher, vorgereinigter
Erukasiinre nochmals fraktioniert kristallisiert und ergab 5 Fillungen
von 0,25 g—0,16—0,35—0,20 und 1,0 g mit dem Schmelzp. 55 ° bis herab
zu 32° Bei weiterer Temperaturerniedrigung der letzten abgenutschten
Lbsung erstarrte die ganze Fliissigkeit zu einem Kristallbrei, weshalb
die ganze restliche Sdure bei einer wenig unterhalb 0° liegenden
Temperatur - auskristallisiert und abgenutscht wurde. Sie batte
Schmelzp. 32 und Jodzahl (Hanus) 69,7 und wurde nunmehr mit
Lithiumacetat fraktioniert gefillt.

e) Fraktionierte Fidllung mit Lithiumacetat:

50 g der wie vorstehend vorgereinigten Siure wurden in gewdhn-
lichem Alkohol zu c¢iner bei Zinmmerwirme gesittigten Ldsung auf-
geltst und nun allmihlich soviel gesiittigte alkoholische Lithiumacetat-
losung zugegeben, dafl theoretisch etwa je 0,25 g Sdure ausfallen
sollten. Nach Absaugen jeder einzelnen Fillung wurde die ent-
standene freie Essigsiure mit 1—2 Tropfen Ammoniak abgestumpft,
die ausgefallenen Lithiumsalze wurden mit kaltem Alkohol gewaschen,
getrocknet, mit Salzsiiure zersetzt, und die mineralsiurefrei gewaschenen
freien Fettsiuren getrocknet und gewogen:

Die Feitsiuren der Fraktionen hatten folgende Gewichte und
Schmelzpunkte :

Fraktion 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Gewicht ¢ 0,27 0,25 0,26 0,26 0,28 0,24 026 ' 0,60 0,25
Schmelzp.°C 62 59 57 545 54 535 53 | 34—348 34—348
Der in Alkohol geltst gehliebene Teil der Erukasiiure ergab, bei — 15%
auskristallisiert, rund 46 g reiner Erukasidure vom Schmelzp. 33,5°. (Aus
der Mutterlauge waren noch kleine Mengen Siure vom Schmelzp.
33,3—33,8° zu gewinnen.)

Die Jodzahl (Hanus) der reinen Siure betrug 74,3 und 74,1
gegenliber 75,02 der Theorie, sprach also mit demn Schmelzpunkt
fiir geniigende Reinheit®). [0,2205 g Sdure verbrauchen eine 13,01 ccm
'/;on~Thiosulfat (F=:1,03) und 0,2453 g Siure eine 14,18 ccm */, n-
Thiosulfat (I = 1,01) entsprechende Jodbrommenge.] Die hochst-
mdgliche Beimengung von festen, gesiittigten Sduren konnte noch 19/,
betragen.

Beildufig sei hier folgendes iiber die Natur der fliissigen, un-
gesiittigten Siuren des Riibdls im AnschluB an das auf S. 187 dieser
Zeitschrift bereits Gesagte eingefiigt: Etwa 200g Siuren, die bei den
Kristallisationen der aus den Methylestern der Riibdlsiuren abgeschie-
denen Erukasiuren in die alkoholischen Mutterlaugen gegangen und
nach Abdampfen des Alkohols als bei Zimmerwirme fliissige Produkte:
erhalien worden waren, wurden mit salzsiiurehaltigem Methylalkohol
verestert. Die reinen Ester wurden im Vakuum fraktioniert. Die
zwischen 223° und 238° bei 20—19 mm schnell iibergehende Haupt-
fraktion — 185 g — wurde durch Verseifen und Behandeln mit Mineral-
wiissern in die freien Sduren iibergefiihrt. .

Die Jodzahlbestimmung nach Hanus ergab bei diesen den Wert
114,7 [0,2225 g verbrauchtes Jodbrom entsprechen 20,18 cem '/,,n-Thio-
sulfat (F = 0,991)°), also die Gegenwart von Siuren mit mehreren
ungesiittigten Bindungen, wie sich dies etwa aus der Jodzahl des Riibgls
(97—105) angesichts der Gegeanwart betrichtlicher Mengen Erukasiure
(Jodzahl 75) und merklicher Mengen gesiittigter S#uren mit der Jod-
zahl 0 von selbst ergibt.

2. Darstellung des Erukasfureanhydrids.

10 g reine Erukasiiure von der Jodzahl 74,3 wurden mit 4,0 g,
d. h. der 2,65fachen theoretischen Menge Essigsiiureanhydrid im Ein-
schlufirohr 7 Stunden auf 170° erhitzt. Aus dem schwach briunlichen
Reaktionsprodukt wurden zuerst beim Vakuum der Wasserstrahlpumpe,
dann bei 1 mm Druck im Hochvakuum im siedenden Wasserbade das
iiberschiissige Essigsdureanhydrid sowie die durch die Reaktion gebildete
Essigsdure abdestilliert. Der Riickstand wurde nach Zusatz von 50 ccm
Petrolither (30—50° zwecks Entfernung unanhydrisierter freier Eruka-
siiure mit 150 ccm 4—5°/,iger wiisseriger Sodaldsung 5 Minuten und nach
Zusatz von rund 150 ccm Alkohol (zwecks Beseitigung von Hydrolyse)
noch weitere 10 Minuten ausgeschiittelt. Zur Entfernung von etwa zurtick-
bleibenden Seifen wurde dic Petroldtherldsung mit 50°/,igem Alkohol
und dann mit Wasser gewasclen, bis sich der Alkohol durch die Jodo-
formreaktion nicht mehr nachweisen lieB. Die petrolitherische Losung
wurde dann mit Natriumsulfat entwissert, filtriert und im Kohlen-
surestrom und zuletzt im Vakuum von Petrolither befreit. Es wurden
so 9,2 g (=97,3%, der Theorie) eines schwach gelblichen festen Roh-
anhydrids gewonnen.

%) Neuerdings gelang es der Firma C. A. F. Kahlbaum, Adlershof,
unter Vermeidung der Benutzung des kostspieligen Lithiumacetats, groSere
Mengen Erukasidure mit dieser Jodzahl fiir weitere Arbeiten herzustellen,
woliir jch der Firma zu lebhaftem Dank verpfichtet bin. Holde.
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Dieses wurde in 400 ccm absolutem Alkohol kurze Zeit auf etwa
359 erwirmt, das zum groSen Teil ungeldste Anhydrid abfiltriert,
das Filtrat auf —10° bis — 14° abgekiihlt, die Ausscheidung ab-
genutscht und mit kaltem absolutem Alkohol ausgewaschen. Es
wurden so 2 g eines schneeweifien Anhydrids vom Schmelzp. 46°
gewonnen. Das Filtrat wurde mit absolutem Alkohol wieder auf
400 ccm aufgefiillt, der oben ungeldst gebliebene Teil zugefiigt, auf
35° erwdrmt und dann genau so wie oben wieder verfahren. So
wurden noch dreimal etwa je 2 g Anhydrid — also 8 g zusammen
Reinanhydrid, d. h. 84,5/, der Theorie — erhalten (Schmelzp. 48,5,
46 und 47%. Bei dem nochmals aus absolutemn Alkohol umkristalli-
sierten Produkt blieben die Schmelzp. 46, 46,5, 46 und 46,5 konstant.
Das Anhydrid war schneeweifl, kristallisierte unter dem Mikroskop
aus Alkohol in abgedachten prismatischen Plittchen oder je nach der
Schnelligkeit der Kristallisation in Nidelchen und hatte folgende
Eigenschaften:

Molekulargewicht: 0,3582 g erniedrigten den Erstarrungspunkt
von 22 g Benzol (r=>51) um 0,124° und 04337 g von 0,151Y, Mole-
kulargewicht fiir C,,Hg, O, berechnet 658,66, gefunden 670,5 und 666,6.

Elementaranalyse: 0,1259 ¢ Substanz: 0,3696 g CO,, 0,1410 g
H,0. Fir Erukasidureanhydrid berechnet C80,17, H 12,54, gefunden
80,06; 12,53.

Jodzahlbestimmung nach Hanus: Einwirkung 15 Minuten.
0,2685 g nehmen Jodbrom auf entsprechend 16,00 cem (log F = 00427),
0,2235 g entsprechend 13,29 cem !/ n-Thiosulfatldsung (log F = 00427).
Berechnet fiir C,4Hg, O, 77,08; gefunden 76,38 und 76,22.

Refraktometerzahl: Bei 50° 40—41 Skalenteile, entsprechend
np*® =1,4561. —_—

Verlhalten des Anhydrids gegen siedendes Wasser. 05 g
Anhydrid wurden im Becherglase mit etwas siedendem Wasser unter
gleichzeitigem Durchleiten von Wasserdampf 1!/, Stunde lang gekocht
und nach dem Erkalten mit 50 ccm Petrolither (30—50°% und 80 ecm
15%,iger Sodaltsung versetzt, so daf8 die gesamte wisserige Losung
41/,%, Soda enthielt. Nach 3 Minuten starken Schiittelns wurde so viel
Alkohol zugegeben, daf} eine etwa 50°[,ige alkoholische Lésung ent-
stand, und noch 12 Minuten geschiittelt. Die alkoholische Losung wurde
abgelassen, die Petrolitherldsung noch viermal mit 50°/,igem Alkohol
und dann mit Wasser gewaschen, hierauf {iber Natriumsulfat getrocknet,
filtriert und der Petrolidther abdestilliert. Es hinterblieb kein Riickstand.

Aus der alkoholischen Seifenldsung wurde dann der Alkohol ver-
jagt, die Seife mit Mineralsdure zersetzt und 0,5 g einer bei 339
schmelzenden Fettsiure gewonnen.

Das Anhydrid war also durch siedendes Wasser und Dampf vbllig
zu freier Erukasiiure umgesetzt worden.

Verhaltengegenkalte wiisserige'/;on-Alkalildsung:0,4905¢
Anhydrid wurden in einer 300-cecm-Stopselflasche in 50 cem Petrol-
dther geltst; nach Zugabe von Methylorange als Indikator und
einiger Kubikzentimeter '/,, n. wisseriger Natronlauge ubter starkem
Schiitteln war eine Umsetzung nicht zu bemerken. Nach Zugabe von
im ganzen 50 cem '/,on. wisseriger Natronlauge und zweisttindigem
Schiitteln in der Maschine wurde das Reaktionsprodukt im Scheide-
trichter von der wiisserigen Natronlauge getrennt. Etwaige Reste von
Natronlauge wurden aus der Petroldtherldsung ausgewaschen, die Petrol-
dtherlsung nochmals mit 100 ccm 4—5°/,iger Sodaldsung 5 Minuten
geschiittelt, dann Alkohol zugegeben, so daf die Sodaldsung 50°/,ig
alkoholisch wurde, und noch weitere 10 Minuten geschiittelt. Die
petroldtherische Lisung wurde mit 50°/,igem Alkohol ausgewaschen,
mit Wasser nachgewaschen und der Petrolither abdestilliert. Der
Riickstand betrug 0,4810 g und hatte den Schmelzp. 48,5°, war also
unverindertes Anhydrid, so dafl wisserige 1/;on-Lauge das Anhydrid
kaum merklich angreift.

Nach Autenrieth ist n-Capronsiureanhydrid gegen kalte wis-
serige Natronlauge &Huflerst bestindig, indessen sind Laugenkonzen-
tration und sonstige Zahlen von ihm nicht angegeben (Ber. 34, 182 [1901]).

Verhalten gegenalkoholische !/yn-Alkalil8sung: 04825 ¢
Erukasdureanhydrid wurden in neutralem Petrolidther (30—50°) ge-
lost, mit !/,,n. absolut alkoholischer Kalilauge titriert. Verbraucht
7,64 cem (F=0,990), entsprechend einer scheinbaren S#urezahl von
88,0. 0,5869 g verbrauchten 9,33 cem !/, n-Lauge, enisprechend
scheinbarer S#urezahl von 87,9 (berechnet fiir hilftige Umsetzung
85,19). Die bei der Titration entstandenen Produkte, d. h. die in Form
von Seife (ibergeftihrte Fettsiure und das mit Petrolither aufge-
nommene, von '/ n. alkoholischer Lauge nicht verseifte Produkt
wurden, wie frither beim Olsiureanhydrid beschrieben®), nach Spitz
und Honig getrennt. Es wurden so als Unverseiftes 0,5822 g gelb-
liches fliissiges Produkt gewonnen, das angenehm esterartig roch. Aus
der Hilfte der angewandten Anhydridmenge von 1,0724 g berechnet
sich theoretisch eine Athylestermenge von 0,5965 g.

Der gewonnene Ester 18ste sich zum Unterschied vom Anhydrid
leicht in 949/,igen Alkohol (1 Tropfen in 1 ccm Alkohol bei 20°);
er gab nach dem Verseifen mit wisseriger Lauge die Jodoformreaktion
und wurde erst unter - 10° fest?). Beim Verseifen verbrauchten

6) Chem. Ztg. 1921, 8. 955. .

%) Nur Reimer und Will (Ber. 19, 3324 [1886]) batten den Athylester
der Erukasiure, allerdings, wie oben gezeigt, aus nicht geniigend reiner
Erukasiure dargestelit und ihu nur als fliissig bei Zimmerwirme beschrieben.
Die Elementaranalyse hatte mit der Theorie gestimmt, was aber aus den frither
erérterten Griinden nicht Ilir die geniigende Reinheit ausschlaggebend ist.

0,4325 g, 12,02 ccm *[,on. alkoholische Kalilauge, eptsprechend Ver-
seifungszahl von 155,9 apstatt theoretisch 153,15. Die Refraktometer-

zahl war 47 bei 15° entsprechend nD2°——-1,4558 (nach der Angabe

in Beilstein wiirde sich aus der dort angegebemen Zahl n%® der
Wert zu etwa 1,461 berechnen). Das spezifische Gewicht wurde zu
D,; =0,865 gefunden. (Nach Beilsteins Angaben ist dg5 = 0,860,
woraus sich d,; zu etwa 0,888 berechnen wiirde.)

Aus der von der petrolitherischen Schicht abgetrennten alkoho-
lischen Seifenlésung wurden nach dem Abdampfen des Alkohols die
Fettsduren in Freiheit gesetzt, mineralsiurefrei gewaschen, getro‘ckn'et.
Inr Gewicht betrug 0,5469 g gegeniiber 0,5509, berechnet fiir halitige
Umsetzung nach der Formel:

(C33H,,0)50 + C,H,0 +- NaOH = C;,H,,0,Na + CoyH, 0, GH,.
Der Schmelzpunkt der abgeschiedenen Siure war 33°. .

Verhalten des Anhydrids gegen Alkohol und Pyridin:
0,5367 g Anhydrid wurden mit 60 ccm absolutem Alkohol und 20 ccm
Pyridin gemischt, wobei keine Temperaturerhthung festzustellen war,
und dann eine Viertelstunde am RickfluBkilhler gekocht. Nach Zu-
gabe von 50 ecm Petrolather (30—50°) und Fortwaschen dPs tber-
schiissigen Alkohols mit wenig Wasser wurden mit Salzsdure die
Pyridinsalze der Fettsiure zerlegt und so lange mit Salzsdure gewaschen,
als sich in der Waschfliissigkeit nach dem Kochen mit etwas Platin-
chlorid ein gelber Niederschlag von Pyridinplatinchlorid zeigte. Hierauf
wurde mineralsiurefrei gewaschen und dann mit ‘alkoholl_scheg Soda-
losung die Fettsiuren ausgeschiittelt, der Petroldther mit 50°/,igem
Alkohol seifenfrei gewaschen und schliefilich der Alkohol durch
Waschen mit Wasser entfernt. Die Petrolitherldsung hinterliefl nach
dem Abdampfen des Petrolithers 0,2389 g eines unter -+ 10° fest-
werdenden Korpers, der die Jodoformreaktion gab, im Butterrefrakto-

meter bei }17° 45 Skalenteile, entsprechend nD2°= 1,4547, anzeigte,

also offenbar den Ester der Erukasiure darstellte. Die aus der Seifen-
losung abgeschiedene Sdure (Schmelzp. 33°) wog 0,223 g'(T.heorle fiir
hiilftige Umsetzung, entsprechend vorstehender Formel, fiir die Athyles_te.r—
menge 0,2985 g, fiir die Siuremenge 0,275 g). Alk_oholhlsches Pyridin
wirkte also dhnlich in der Wirme auf das Anhydrid wie alkqhollsqhe
!lon-Lauge in der Kiilte. Die weitere Priifung der Beaktlon wird
vorbehalten, da die erhaltenen Zahlen quantitativ noch nicht genligend
befriedigen. Die gleiche Reaktion, wie wir sie beim Erukasiure-
anhydrid mit alkoholischem Pyridin feststellten, hatten frither Verley
und B&lsing® beim Essigsiureanhydrid nachgewiesen.

Verhalten des Anhydrids gegen kalte verdiinnte Salz-
siiure: 0,6045 g Anhydrid wurden in einer 300-ccm-Stopselflasche in
50 cem Petrolither geldst, mit 50 cem Salzsiure (dgs — 1,124 — also
etwa 250/ ig) — 2 Stunden in der Schiittelmaschine g_eschﬁttelt'. Das
salzsiurefrei gewaschene Reaktionsprodukt wurde mit alkoholischer
Sodaldsung schlieBlich wie oben mit Alkohol und dann mit Wasser
gewaschen. Beim Verdampfen des Petrolithers blieben 0,5793 ¢ vom
Schmelzp. 46,5° zuriick. Bei einer zweiten Probe von 0,5888 g, die
genau so, wie oben beschrieben, behandelt wurde, konnten 0,5578 g
als unzersetzt zurlickgewonnen werden. Es hatte also keine nennens-
werte Zersetzung durch die Einwirkung der Salzsiure stattgefunden.

Colson?) hatte gefunden, daff Essigsiureanhydrid durch trocknes.
Salzsiiuregas umgesetzt wird. Angaben ilber die Einwirkung von Salz-
sdure auf hohere Anhydride hatten gefehlt. .

Verhalten des Anhydrids gegen Alkohol: 0,4483 g Aphydrld
wurden mit 30 ccm absolutem Alkohol 1 Stunde lang am .Rhckfluﬁ-
kiihler gekocht,” dann im Scheidetrichter mit 30 ccm 9°),iger Soda-
l6sung und 50 ccm Petrolither 15 Minuten lang geschiitteit. Die
petrolitherische Schicht wurde von der alkoholischen Selfenlbsung
abgetrennt und letztere mit Petrolither nachgewaschen. Die Petrol-
dtherlosung wurde mit 50%/,igem Alkohol von Seifen frei gewaschen,
der Alkoho! durch Waschen mit Wasser entfernt und schlieflich iiber
entwissertem Natriumsulfat getrocknet. Es wurden so aus dem Petrol-
fither 0,2877 g (statt theoretisch bei hiilftiger Umsetzung 0,2494) eines
fliissigen Produktes gewonnen, das beim Abkiihlen unter -|— 10° kristal-
linisch wurde und beim Titrieren 0,60 cem !/,on. alkoholischer Kali-
lauge (F = 0,990) verbrauchte, was auf eine Spur unzersetztes Anhydfxd
oder aus der Seife stammende hydrolysierte Fettsiure hinweist™).
Nach dem Reinigen des titrierten Produktes zeigte es im Butterrefrakto-
meter bei -|-10° 52 Skalenteile, entsprechend an =1,4567, und in
dem wisserigen Verseifungsprodukt komnte durch Jodoformreaktion
Athylalkohol nachgewiesen werden, .

Aus der alkoholischen Seifenlssung wurden nach dem Verjagen
des Alkohols mit Mineralsiure 0,2030 g Fettsiure vom Schmelzp. 34°
gewonnen (Theorie fir hilftige Umsetzung 0,2303 g). Der Alkohol
hat also das Anhydrid beim Kochen hilftig in Erukasiure und dergn
Ester umgesetzt 80, wie dies Menschutkin bei Essigsdureanhydrid
festgestellt hat'). Autenrieth?'?) hatte gefunden, daff absol. Alkohol
das gemischte Essigisovaleriansiureanhydrid bei dreistiindigem Kochen
teilweise in die Athylester dieser S#uren tiiberfilhrt. Inwieweit da-
neben die freien Siuren entstehen, hat er nicht gepriift. [A- 102.]

%) Ber. 34, 3354 (1901]. %) Ball. Soc. Chim. 17, 58 [1897].
19 Holde, Ztschr. Elektrochem. 12, 436 [1910].

) Pharm. Chem. 1887, S. 1, 611.

1) Ber. 34, 182 [1901
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