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Uber Erukasaure und deren Anhydrid'). 
Von D. HOLDE und C. WILKE. 

ITI. Teil. 

1. Darstellung der reinen Erukasilure. 
Als Auspangsprodukt diente ein vie1 freie Fettsaure enthaltendes 

(Saurezahl 99,4 entsprechend 59,9'/, ber. als Erukasaure) RUbUl von 
folgenden Kennzahlen: Verneifungszahl 181,4 und 181,7. (Der hUhere 
Wert gegenliber demjenigen von 171 - 179 bei normal saurefreiem 
oder schwach slurehaltigem Hlib61 erkllrt sich aus dem hohen Gehalt 

(Eingeg. 24.14. 1922.) 

a n  freier Fettdure.) 
Jodzahl nach W a l l e r :  98.6 (reine Riibble 97-105). 
Brechungsindex: nz0 = 1,4720 (reine Hiibble 1,472-1,476). 

a)  F r a k t i o n i e r t e  V a k u u m d e s t i l l a t i o n  d e r  M e t h y l e s t e r  nach 
Gr i in  und Janko ' ) :  

D e s t i l l a t i o n  I: 490g Hiibbl rnit der gleichen Menge Methyl- 
alkohol, der 3,5°/o Chlorwasserstoff enthielt, 48 Stunden am Ruck- 
fluBklihler gekocht; die gebildeten Ester werden nach Abtreiben des 
tiberschiissigen Methylalkohols mineralslurefrei gewaschen, getrocknet 
und im Vakuum fraktioniert. 

Puach Abnahme eines bei 33 mm Druck bis 240' siedenden Vor- 
laufs - entsprechend den Angaben der genannten Verf. - wurde die 
Hauptmenge der Methylester bei 12 mm bis 248' abdestilliert, bei 
h6herer Temperatur ging nur wenig iiber, und bei 290° und 12 mm 
zeigte sich starke Zersetzung. (Crackgeruch und zwei Schichtenbil- 
dungen im Destillat, vermutlich von Wasserbildung herrtihrend.) 

1,0240 g der aus  der Hauptfraktion durch Vercleifen und Zersetzen 
mit Mineralslure abgeschiedenen freien F e t t s h r e  verbrauchte beim 
Titrieren 30 ccm n. alkohol. Lauge entsprechend Slurezahl 164,4 
(Theorie fiir reine Erukasaure 165,8). Wegen dieser guten Uberein- 
stimmung niit der Theorie (wie bei G r u n  und J a n k o )  wurde aus der 
gesamten Hauptfraktion durch Verseifung und Mineralsiiure die freie 
Fettsaure ahgeschieden und nach G r i i n  und J a n k o  aus Alkoholaceton 
( 1 : l )  bei -5 bis -12' umkristallisiert, auf Ton abgesaugt und noch- 
mals nmkristallisiert. Die SBure hatte nunmehr den Schmelzp. 340 
(Literatur 33-34') und das durch Titration ermittelte Molekulargewicht 
von 337 (Theorie 338,3). 
1,1272 g Saure verbrauchten 6,69 ccm '/'n. alkoholische Lauge. 

Die Jodzahl nach H a n u s  wurde aber zu 71,4-71,3 und 70,9 ge- 
furiden (Theorie 75,03). 
0,2356 g Saure, in  Tetrachlorkohlenstoff gel&\ nehmen JBr in Tetra- 

chlorkohlenstofflUsung entsprechend 13,21 ccm n-NazS,0,-L6sung 
(F = 1,0037) auf und 

0,2214 g Saure nehmen JBr entsprechend 12,39 ccm 1/lon-NazS208- 

0,2294 g Ssure nehmen JBr entsprechend 12,76 ccm l/,on-Na,S,O,- 
L6sung auf. 
Nach H t ibl-  W a l l e r  (Einwirkungsdauer 24 Std.) nehmen 

0,2247 g Substanz Halogen = 12,45 ccm und 0,2097 g = 11,48 ccm l/,,,n- 
ThiosulfatlUsung (JodliberschuB > 5Ooj0) auf. Gefundene Jodzahl 
70,6 und 69,74. 
Nach der alteren Methode Hub1 (also ohne Zusatz von konzen- 

trierter Salzslure zum JodUbertrager) nehmen 
0,2035 g Substanz eine 11,18 ccm und 
0,2083 g Substanz eine'11,62 ccm 1/,on-Thiosulfat16sung entsprechende 

Halogenmenge auf. Gefundene Jodzahl 70,O und 71,06. 
Die drei Methoden geben also ziemlich gut untereinander liber- 

einstimmende Werte, die aber noch einen Gehalt von etwa 5O/,, spiiter 
auch in  Substanz abgeschiedener gesiittigter fester Sluren in der 
Erukasiiure, trotz normalem Molekulargewicht und iiormalem Schmelz- 
punkt, anzeigten. 

Die Bromzahlbestimmung nach W i n k l e r  ergab zwar zufallig die 
nahezu theoretischen Jodzahlen 75,41 und 75,56 (0,2120 g Substanz neh- 
men Halogen auf entsprechend 12,55 ccni und 0,2276 g = 13,50 crm 
'/,,n-Thiosulfat) , indessen k6nnen diese Werte wegen der Unsicher- 
heit der Methode3), die aucb durch die spatere Abscheidung merk- 
licher Mengen gesattigter Sluren aus der nach der Winkler-Jodzahl  
scheinbar reinen Erukaslure bestatigt wurde, nicht als maBgebend an- 
gesehen werden. Durch fraktioniertrs Fallen von 10 g der Erukaslure 
in  deren alkoholischer LUsung mittels alkoholischer essigsaurer Ma- 
gnesia wurden bereits 0,l g einer bei 53-54' schmelzenden Saure 
gewonnen, aus welcher durch nochmaliges Fallen rnit dem genannten 
Reapens eine Saure vom Schmelzp. 62' erbalten wurde. 

D e s t i l l a t i o n  11: 1 kg Rub61 wurde, wie oben beschriebeu, in 
die  Methylester ubergefiihrt und dann durch Vakuumdestillation in  
7 Vorlautfraktionen bis 240° bei 32-35 mm Druck und 7 Haupt- 
fraktionsteile zerlegt, die bei 245-238' und 16,5-7,5 mm uber- 

Lbsung iluf. 

_ .  

I) S. diese Zeitschr. 35, 106 u. 186 [1922]. 
') loc. cit. 
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pingen. Vorlauf- und Hauptfraktion werden nochmals auf genaue 
Siedegrenzen destilliert und von der Hauptfraktion eine Fraktion von 
240-243' (bej 33 inm Druck) entnommen. So wurden 66 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 
Saure abgeschieden und aus Alkoholaceton (1 : 1) bei -18O umkri- 
stallisiert; sie zeigte Schmelzp. 33,2-33,5' und nach nochmaligem 
Umkristallisieren Jodzahl nach H a n u s  70,67 (0,2155 g = 12,OO 
Thiosulfat). 

Auch diese Saure enthielt also, trotzdem sie einer weiter diffe- 
renzierten, nacli G r i i n  und J a n k o  vorgenommenen Vakuumdestilla- 
tion der Ester entstammte, noch erhcbliche Mengen gesattigter Sauren. 

Etwa 75 g der von fliissigen ungesattigten Sauren durch Umkri- 
stallisieren gereinigten SLure wurden nun durch Kochen init 100 ccm 
Metbylalkohol und 10 ccrn konz. Salzslure in die Methylester iibcr- 
gefiihrt und diese bei 33 mm Druck destilliert. Bis 258O ging die 
Destillation langsam , dann nach Herabminderung des Druckes auf 
12,s inm bei 248- 250' flott, SO da13 18 g Vorlnuf und 57 g bei 248" 
und 12,5 nini siedend aufgefangen wurden. 

47 g der aus letzterer Fraktion gewonnenen Erukaslure wurden 
in der 2,5fachen Menge 94 gewichtsprozentigen Alkohols gel6st und auf  + 12' abgckiihlt. Die sich abscheidenden Kristalle (2 g) wurden ab- 
gesnugt und schmolzen bei 65-65,5'. 0,2551 g nahmen nach H a n u s  
Jodbrom entsprechend 5,65 ccm '/,,n-Thiosulfat (F = 1,157) auf .  Jod- 
zahl 32,5 (bei Joduberschufl > 10Oo/,). 

0,2231 g verbrauchte 6,5l ccm 'Ilon. alkohol. Lauge (F = 1,03). Mole- 
kulargewicbt gef. 332,5 (Theorie fur Erukasaure 338,3 fiir Aracliin- 
saure 314,34). 

Es diirfte also in der hochschmelzenden Saure ein Gemisch von 
Erukasaure mit Arachinsfiure und anderen hochschmelzenden gestittig- 
ten Sluren vorliegen. 

Durch fraktioniertes FQlen von 1 g der hochschmelzenden Saure 
in alkoholischer LBsung mil tels alkoholischen Bleiacetats wurden 
0,34g Fettsaure vom Schmelzp. 72.5- 73O, 0,2 g vom Schmelzp. 58,5O usw. 
0,19 g vom Schmelzp. 37,5O erhalten. 

Die erstgenannte S lure  hatte, titrimetrisch gepriift, das Molekular- 
gewicht 331,4 (0,2528 g = 7,40 ccm alkoholischer KHO) und 327,O 
(0,2430 g = 7,21 ccm alkoholischer KHO). 

Da nach dem hohen Schmelzp. 72,5-73' irgendwie erhebliche 
Mengen Erukasaure nicht zugegen sein konnten, muote mit der Gegen- 
wart von B e h  e n s  l u r e  (Molekulargewicht 340,36) oder Lign  o c e  r i n -  
s l i u r e  (Molekulargewicht 368,4) neben Arachinslure (Molekulargewicht 
314,3) zu rechnen sein. 

Aus 10 g der durch fraktionierte Kristallisation aus Alkohol bei 
-f12' von der h6herschmelzenden Saure (Schmelzp. 65-65,5') befreiten 
Erukaslure wurden nochmals durch fraktionierte Fallung mit 0,66 g 
Bleiacetat in  Alkohol 1 g einer bei -+ 47' schmelzender Fettsaure iso- 
liert. Die aus  dem Filtrat bei niederer Temperatur auskristnllisierte 
Erukasaure schmolz bei 33,54 hatte, titrimetrisch bestimmt (1,0630g- 
6,19 ccrn 'iZn. alkoholische Lauge), das Molekulargewicht 343,5 (Theorie 
338,3), aber Jodzahl nach H a n u s  'nur 71,4, so da13 also auf dem 
kombinierten Wege der weiter differenzierten Vakuumdestillation der 
Ester und Umkristallisieren der aus ihnen hergestellten Erulrasaure 
nur eine nach Schmelzpunkt und Molekulargewicht scheinbar reine 
Slure  erhalten wurde, die noch merkliche Mengen gesattigter Sauren 
(wenigstens 4';'') nach der Jodzahl enthalten mut3te. 

D e s t i l l a t i o n  I11 ergab bei 1 1 0 ~  Methylester, die bei 33 mm 
oberhalb 243' siedeten, im sfirkeren Vakuum (4 mm) unter Benutzung 
der Vol lmerschen  Hochvakuumpumpe bei 2167225" bei starker 
Dephlegmat i~n~)  nach dem Verseifen der letzten Fraktion auch nur 
eine Erukasaure von der Jodzahl ( H a n u s )  71,O die also no& etwa 
so/, geslttigte Sauren enthielt. 

Von dieser wurden 5 g in gesattigter alkoholischer 1,Usung mit 
alkoholischer gesattigter Lithiumacetatltisung partiell gefallt , wobei 
zunlchst 5 Fallungen von fast gleichem Schmelzp. 33-33,25O (eine 
32 ") erhalten wurde. Bei wiederholter fraktionierter Faillung der 
ersten Fraktion und eines Teiles der letzten Fraktion (zusammen etwa 
2,3 g) wurde in  der ersten Fraktion eine Saure vom Schmelzp. 40,5 
und Jodrahl ( H a n u s )  56,O erhalten, die also schon betrlchtliche 
Mengen fester gesattigter Sauren enthielt, in  der letzten Fallung eine 
Saure vom Schmelzp. 33,75O und Jodzahl ( H a n u s )  72, die auf etwas 
weitere Entfernung von gesattigten Sauren hinwies. 

b) B 1 e i s a1 z a  t h:er m e t h o d e: 
Etwa 6 g Blciealz der nach Destillation I11 am den Methyl- 

estern erhaltenen Erukadure  von der Jodzahl 71, die also noch 
etwa 5 O l i o  hbherer gesattigter Sanren (Arachindure bis Lignocerin- 
slure) enthielt, wurden im Extraktionsapparat ( G r a e f  e )  mit ein- 

*) Benutzt wurde ein Claisenkolben, in dessen seitlichem, das Thermo- 
meter tragenden Ansatr die Glaswand an mehreren Stellen nach innen spilz 
derartig eingezogen war, daS abwechselnd elagenweise horizontale und schrag 
nach unten angeordnete spitze Einbuchtungen entatanden. 
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geschliffenem Kiihler mit 110 ccm Athylather extrahiert. Es ltlste 
sich in der Warme die gesamte Seife, die sich im Kolben bei 
etwa 34' zurn Teil wieder ausschied. Die Rleisalze der..ge&ttigten 
Sauren hatten sich also bei der Siedetemperatur des Athers mit- 
gelost, so dab diese Methode, wie auch die folgenden Versuche 
zeigten , keine geniigende Trennung ermoglichte. 2 g Arachinslure 
vom Schmel~,p. i6,5--7i0 wurden in das Bleisalz iibergefiihrt und 
mit SO ccm Ather im Graefeapparat 2 Stunden lang extrahiert. In 
Losung gingen 0,026 g Hleisalz (entspr. etwa 0,W g Arachinslure), 
aus dem eine etwas gelbliche SBure voni Schmelzp. 73' gewonnen 
wurde. 

Einige weitere Lijslirhkeitsversuche an erukasaurem getrockneten 
Blei niit Petrolither (Kaltep. 3O-5Oo), Aceton, Alkohol, Chloroform 
und Tetra, sowie von arachinsaurem Blei in  letzteren beiden LBsungs- 
mitteln ergaben folgendes: In je 20 ccm Petroliither Idsten 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 erukasarires Blei. 

Bei Siedetemperatur wurden im Extraktionsapparat von 1,3 g 
erukasnurein Blei durch Petrolather in 3'/, Std. nur 0,2 g geltist. Diese 
Lijsungsmit tel waren also wegen ungentigender LUsuug des eruka- 
sauren Hleies znr etwaigen Trennung von Bleisalzen der Ai achin- 
s lure  usw. ungeeignet. 

Chloroform und Tetra in der Siedehitze mit uberschussigen Mengen 
Hleisalzen von Erukasaure und Arachinsaure behandelt, ergaben nach 
zweistilndigeiii Stehen der LBsungen bei 22" einen Gehalt der ge- 
kliirten LBsung von l g erukasaureni Blei in  13,4 ccm Chloroform und 
die gleiche Menge peliist in 5,4 ccm Tetra, wahrend 1 g arachinsaures 
IUei bei 22" etwa 18000 ccm Chloroform und 6700-8800 ccm Tetra 
zur Losung bei 2'2' hen6tigte. Bei einem Versuch rnit dem gleicheu Salz 
in  Chloroform schien ubersattigung vorzuliegen, denn es hatte sich 
abweichend von vorstehenden Versuchen 1 g in 847 ccm Chloroform 
gelijst. 

Da im tibrigen befiirchtet wurde, daB die LBsliehkeit der Salze 
der gesiittigten Sluren nach dem oben erwlhnten Versuch und den ander- 
weitigen Rrfahrungen rnit der Trennung aber die Liislichkeit der Rlei- 
sake in h e r ,  Benzol dumb die gleichzeitige Gegenwart von Itis- 
licheren Salzen der Erukaslure zu stark vergrof3ert wurde, so wurde 
von der weiteren Verfolgung dieses Weges vorlaufig abgesehen und 
zunlchst versucht, durch starker differenzierte fraktionierte Fallung 
mit alkoholischem Blei- und Magaesiuniaceiat zur reinen Erukasaure zu 
gelmgen. 

c) F r a k t i o n i e r t e  F a l l u n g  m i t  R l e i -  u n d  M a g n e s i u m a c e t a t :  
Als Ausgangsmaterial dienten 2 g Erukasaure (Schmelzp. 33,5O), 

die gemAt3 Destillation I1 iiber die Methylester und durch fraktio- 
nierte Kristallisation aus Alkohol , sowie einmalige partielle Fiillung 
niit Bleiacetat vorgereinigt war, die Jodzabl 71,4 und das Molekular- 
gewicht 343,5 hatte, also offenbar noch niehrere Prozent gesattigter 
h6her inolekularer SAuren, z. B. Lignocerin- oder Behensaure enthielt. 
Weder niit Bleiacetat, noch mit Magnesiumacetat aber gelang es, bei 
dieser Slure  und bei einer anderen Portion Erukaszure (4 g), die 
durch Umkristallisation der aus den Methylestern gewonnenen Slure  
bis zur .Jodiahl 70,:) vorgereinigt worden war, durch vielfaches par- 
tielles Fillen Siiuren mit hBherem Schmelzp. als 350 neben den bei 
34' schmelzenden Sluren niit Jodzahl tiber 71,3 zu erhalten. Von der 
Aufzahlung der einzelnen Fraktionen sol1 hier im Interesse der Ktirze 
abgesehen werden. 

Es wurde daher schlieBlich zur fraktionierten Flllung mit alkoho- 
lischer I,i~l~iiimacetatliisung ubergcgangen, aber hierzu eine durch ge- 
eignete Uiiilcristallisationen aus Alkoliol vorgereinigte, nicht Uber die 
Methylester gereinigte Erukaslure benutzt, da letztere Heinigung keine, 
von gesattiglen Sauren genugend reine Erukaslure ergab. 

d) V o r r e i n i g u n g  d e r  E r u k a s a u r e  d u r c h  U : n i k r i s t a l l i s i e r e n :  
Die C'mkrisfallisation aus Alkohol muBte zunachst bei tiefen Tem- 

peraturen unter 0" erfolgen, uin die ungesattigten fliissigen Sluren 
zu entfernen und alsdann bei Teniperaturen Uber O', um die Haupt- 
nienge der liochschmelzendcn gesiittigten Sluren zu beseitigen, wahrend 
alsdann der Rest der in der so vorgereinigten Saure enthaltenen ge- 
siittigttn S3uren durch fraktionierte Flllung rnit Lithiumacetat be- 
seitigt wurde. 

Die friiheren Autoren, welche die rohen Sauren des Riibols nur 
bei 0' unikristallisieiten, inn die fliissigen Sauren zu entfernen, er- 
kannten nic~ht die Gegenwart der hBher schmelzenden, in der Haupt- 
rnenge nur durch IJmkristallisation bei hoheren Teniperaturen zu ent- 
iernenden geslltigten S" auren. 

350 g Hiibiilsluren wuiden in der gleichen Voiumenmenge 96~01.- 
proz. Alkohols geliist und, da der Niederschlag sich bei 0 und -10' 
schlecht abniiischen lieB, wwrde auf -17O abgekiihlt und abgenutscht, 
mit kaltem Allrohol gewaschen. Die ausgefallene Slure  (130 g) wurde 
in 50 wni Alkohol gellist bei - - 5 O  umkristallisiert. Die so gewonnene, 
mil kaltem Alkohol gewaschene Saure hatte den Schmelzp. 29' und 
Jodzahl 78,2, enthielt niithin noch sowohl fliissige und geslttigte, als 
arich feste geslttigte Sluren, die sich durch Umkristallisieren bei 12' 
a'is Alkohol in den ersten beiden Flllungen von zusammen 0,6 g rnit 
den Schmelzp. 67 und 65 nachweison lieBen. 

Es gelang schliei3lich, durch fraktioniertes Auskristallisieren einer 
bei tiefen Teinperaturen von flijssigen Saui en gereinjgien SIure (40 g) 
oberhalb 0' eine fur die endgiiltige Heinigung rnit Lithiumacetat ge- 

niigend vorgercinigte Slure zu erhalten. Zu diescm Zweck wurde die  
Saure in  soviel Alkohol (96 vo1.-proz.) gelost, daB die Lijsung bei 
Zimmerwlrnie eben klar blieb. Die LUsung wurde in  eisgekdhltem 
Wasser erst auf 12O, nach Abnutschen der auskristallisierenden Slure  
ae i te r  abgektihlt, die Saure wieder abgenutscht usw., wobei %wen 
vom Schmelzp. 67'- 65-53-35O in Mengen von 0,'L--1.0 g erhalten 
wurden. Die in  LUsung gebliebene SBure wurde unter 0' auskristalli- 
siert, schmolz bei 30,5-31 " und hatte Jodzahl 68,1, enthielt also offen- 
bar - nach der Jodzahl zu urteilen - noch geslttigte und - nach 
dem Schmelipunkt zu urteilen - ungcsattigte Sauren. 

Sie wurde unter Zugabe von weiteren 10 g roher, vorgereinigter 
Erukaslure nochinals fraktioniert kristallisiert und ergab 5 FLllungen 
von 0,25 g-0,16-0,35-0,20 und 1,0 g niit dem Schmelzp. 55 ' bis herab 
zu 32'. Bei weiterer Teniperaturerniedrigung der letfiten abgenutschten 
LBsung erstarrte die ganze Flussigkeit zu einem Krisiallbrei, weshalb 
die ganze restliche Saure bei einer wenig unterhalb O o  liegenden 
Teniperatur auskristallisiert und abgenutscht wurde. Sie halte 
Schmelzp. 32 und Jodzahl ( H a n u s )  69,7 und wurde nunmehr rnit 
Lithiumacetat fraktioniert geflllt. 

e) Fr a k t i o n i e  r t e Fii 11 u n g in i t L i t  l i i u m a  c e t a  t : 
50 g der wie vorsteliend vorgereinigten S lure  wurden in gewohn- 

lichem Alkohol zu ciner bei Zimmerwlrine gesattigten LUsung auf- 
geltist und nun allmfihlich soviel geslttigte alkoholische Lithiumacetet- 
lijsung zugegeben, daB tbeoretisch etwa je 0,25 g Saure ausfallen 
sollten. Nach Absaugen jeder einzelnen Fallung wurde die ent- 
standene freie Essigsaure mit 1-2 Tropfen Ammoniak abgestumpft, 
die ausgefallenen Iithiumsalze wurden mit kaltem Alkohol gewaschen, 
getrocknet, mit Salzsaure zersetzt, und die mineralsaurefrei gewasehenen 
freien Fettsauren getrorknet und gewogen: 

Die Fettsluren der Fraktionen hatten folgende Gewichte und 
Schmelzpunkte : 
Fraktion 1 2 3 4 5 6 7  8 9 
Gewicht g 0,27 0,25 0,25 0,26 0,28 0,'24 0,26 0,60 0,25 
Schmelzp. OC 62 59 57 54,5 54 53,5 53 I 34-34,s 34-34,s 
Der in AIkohol geltist gehliebene Teil der Erukasiiure ergab, bei - 15* 
auskristallisiert, rund 46 g reiner Erukaslure voni Schmelzp. 33,5'. (Aus 
der Mutterlauge waren noch kleine Mengen Slure  vom Schmelzp. 
33,3-33,S0 zu gewinnen.) 

Die Jodzalil (Hanus) der reinen Siiure betrug 74,3 und 74,l 
gegentiber 75,02 der Theorie, sprach also rnit dein Schmelzpunkt 
fiir genugende Reinheit5). [0,2'295 g Slure  verhrauchen eine 13,Ol ccm 
'/lon-Thiosulfat (F = 1,03) und 0,2453 g Slure  eine 14,lS c tm 
Thiosulfat (P = 1,Ol) entsprechende Jodbrommcnge.] Die hochst- 
mBgliche Beimengung von festen, gesiittigten Sauren konnte noch 1 '/* 
betragen. 

Beilaufig sei hier folgendes iiber die Natur der fliissigen, un- 
geslttigten SBuren des Riibbls im Anschlufj an das auf S. 187 dieser 
Zeitschrift bereits Gesagte eingefiigt: Etwa 200g Sauren, die bei den  
Kristallisationen der aus den Methylestern der Riibolsluren abgeschie- 
denen Erukasiiuren in die alkoholischen Mutterlaugen gegangen und 
nach Abdampfen des Alkohols als bei Zimmerwlrme flilssige Produkte 
erhalten worden waren, wurden mit salzsiurehaltigem Methylalkohol 
verestert. Die reinen Ester wurden ini Vakuuni fraktionierl. Die 
zwischen 2'23' und 23S0 bei 20-19 mm schnell iibergehende Haupt- 
fraktion - 185 g - wurde durch Verseifen und Behandeln mit Mineral- 
wlssern in die freien Sauren iibergefiihrt. 

Die Jodzahlbestimmung nach H a n  u s ergab bei diesen den vc'ert 
114,7 10,2225 g verbrauchtes Jodbrom entsprechen 20,18 ccm '/,"n-Thio- 
sulfat (P = 0,99l)q, also die Gegenwart von Sluren rnit mehreren 
ungesiittigten Hindungcn, wie sich dies etwa aus der Jodzahl des RUbBls 
(97-105) angesichts der Gegenwart betrachtlicber Mengen Erukaslure 
(Jodzahl 75) und merklicher Mengen gesattigter Siuren rnit der Jod- 
zahl 0 von selbst ergibt. 

2. Darstellung des Erukaslureanhydrids. 
10 g reine Erukasiiure von der Jodzahl 74,3 wurden mit 4,O g, 

d. h. der 2,65fachen thcoretischen Menge Essigsaureanhydrid im Ein- 
schluijrohr 7 Stunden aiif 170' erhitzt. Ans dem schwach brlunlichen 
Hcaktionsprodukt wurden zuerst beim V'akuum der Wasserstrahlpumpe, 
dann bei 1 mm Druck im Hochvakuum im siedenden Wasserbade das  
iiberschiissige Essigsaureanhydrid sowie die durch die Reaktion gebildete 
Essigslure abdestilliert. Der Riickstand wurde nach Zusatz von 50 ccm 
Petrolather (30-50') zwecks Entfernung unanhydrisierter freier Eruka- 
sfiure mit 150 ccm 4-5Oj0iger wasseriger Sodalosung 5 Minuten und nach 
Zusatz von rund 150 ccm Alkohol (zweclcs Heseitigung von Hydrolyse) 
noch weitere 1OMinuten ausgeschtittelt. Zur Entfernung von etwa zuriick- 
bleibenden Seifen wurde die Petrolatherlosung mit 5O0/,igem Alkohol: 
und dann rnit Wasser gewaschen, bis sich der Alkohol durch die Jodo- 
formreaktion nicht mehr nachweisen liei3. Die petrolltherische LUsung 
wurde dann mil Natriunisulfat entwlssert, filtriert und im Kohlen- 
saurestrom und zuletzt im Vakuum von Petrolather befreit. Es wurden 
SO 9,2 g (= 97,3O/, der Theorie) eines schwach gelblichen festen Roh- 
anhydrids gewonnen. 

5, Neuerdings gelang es der Firma C. A. F. Kahlbaum, Adlershof, 
unter Vermeidung der Benutzung des koslspieligen Lithiumacetats, gr6I3ere 
Mengen Erukasaure rnit dieser Jodzahl fur weitere Arbeilen herzuslelleu, 
wofiir ich der Firma zu lebhaftem Dank verpfichtet bin. 

~- 

Holde. 
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Dieses wurde in  400 ccm absolutem Alkohol kurze Zeit auf etwa 
So erwiirmt, das zum grol3en Tejl ungeliiste Anhydrid abfiltriert, 
das Filtrat auf -- 10' bis - 14' abgekiihlt, die Ausscheiduog ab- 
genutscht und rnit kalteni absolutem Alkohol ausgewaschen. Es 
worden so 2 g eines schneeweifien Anhydrids vom Schmelzp. 46' 
gewonnen. Das Filtrat wurde mit absolutem Alkohol wieder auf 
400 ccm aufgefullt, dcr oben ungelast gebliebene Teil zngefiigt, auf 
35' erwarnit und dann genau so wie oben wiedcr verfahren. So 
wurden noch dreimal etwa je 2 g Anhydrid - also 8 g zusammen 
Reinanhydrid, d. h. 84,5"!' der Theorie - erhalten (Schmelzp. 46,5, 
46 und 47"). Hei dem nochmals aus absolutem Alltohol umltristalli- 
sicrten Produkt blieben die Sclimelzp. 46, 46,5, 46 und 46,5 konstant. 
I)as Anhydrid war schneeweit3, kristallisierte unter dem Mikroskop 
ails Alkohol in  abgedachten prismatischen 1'1Rttchen oder je nach der 
Schnelligkeit der Kristallisation in  Niidclchen nnd hatte folgende 
Eigenschaf ten: 

M o l e k u l a r g e w i c h t :  0,3582 g erniedrigtcn den Erstarrungspunkt 
von 22 g Benzol (r = 51) um 0,124O und 0,4337 g von O,15lu, Mole- 
knlargewicht fur' C,,H,, 0, berechnet 658,66, gefunden 670,5 und 666,6. 

E l e m e n t a r a n a l y s e :  0,1259 g Substanz: 0,3896 g CO,, 0,1410 g 
H,O. Fur Erukasaureanhydrid berechnet C 80,17, H 12,54, gefunden 
80,06; 12,53. 

J o d z a h l b e s t i m m u n g  nach H a n u s :  Einwirkung 15 Minuten. 
0,2685 g nehmen Jodbrom auf entsprechend 16,OO ccm (log F = 00427), 
0,2235 g entsprechend 13,29 ccm l/,on-ThiosulfatlUsung (log F = 00427). 
Berechnet fur C,, H,, 0, 77,OS; gefunden 76,38 und 76,22. 

Ref  ra k t o m e t e r z a  hl :  Bei 50° 40-41 Skalenteile, entsprechend 

V e r l i a l t e n  d e s  A n h y d r i d s  g e g e n  s i e d e n d e s  Wasser .  0,5 g 
Anhydrid wurden im Becherglase mit etwas siedendem Wasser unter 
gleichzeitigeni 1)urchleiten von Wasserdampf il/, Stunde lang gekocht 
und nach dem Erkalten rnit 50 ccni Petrolather (30-50') und 80 ccm 
15'1,iger Sodaliisung versetzt, so d d  die gesamte whserige Losung 
4I1,O/, Soda enthielt. Nach 3 Minuten starken Schiittelns wurde so vie1 
Alkohol zugegeben, dal3 eine etwa 5Ooi, ige alkoholische Losung ent- 
stand, und noch 12 Minuten geschuttelt. Die alkoholische Losung wurde 
abgelassen, die Petrolatherldsung noch vierrnal mit 50% igern Alkohol 
und dann mit Wasser gewaschen, hierauf tiber Natriumsulfat getrocknet, 
filtriert und der Petrolather abdestilliert. Es hinterblieb liein Ruckstand. 

Aus der alkoholischen SeifenlSsung wurde dann der Alkohol ver- 
jagt, die Seife rnit Mineralsaure zersetzt und 0,5 g einer bei 330 
schmelzenden Fettszure gewonnen. 

Das Anhydrid war also durch siedendes Wasser und Dampf vUllig 
zu freier Erukashre  umgesetzt worden. 

V e r  ha1  t e n  g e g  e n  k a l  t e w as s e r  i gelilon -A1 k a l i  I6 s u n g :  0,4905g 
Anhydrid wurden in einer 300-ccm-St6pselflasche in 50 ccm Petrol- 
ilther gel6st; nach Zugabe von Metbylorange ills Indikator und 
einiger Kubikzentimeter 'il0 n. wlsseriger Natronlauge unter starkem 
Schytteln war eine Umsetzung nicht zu bemerken. Nach Zugabe von 
im ganzen 50 ccm wasseriger Natronlauge und zweistundigem 
SchUtteln in  der Maschine wurde das Reaktionsprodukt im Scheide- 
trichter von der wlsserigen Natronlauge getrennt. Etwaige Reete von 
Natronlauge wurden aus der Petroliitherlbsung ausgewaschen, die Petrol- 
Itherl6sung nochmale rnit 100 ccrn 4-5'1,iger Sodal6sung 5 Minuten 
geschtittelt, dann Alkohol zugegeben, so daB die SodalSsung 5Oo!,jg 
alkoholisch wurde, und noch weitere 10 Minuten geschtittelt. Die 
petrolltherische Ldsung wurde mit 50°/,igem Alkohol ausgewaschen, 
mit Wasser nachgewaschen und der Petroliither abdestilliert. Der 
Rtickstand betrug 0,4810 g und hatte den Schmelzp. 46,5', war also 
unverandertes Anhydrid, so dai3 wlsserige l/lon-Lauge das Anhydrid 
kaum merklich angreift. 

Nach A u t e n r i e t h  ist n-Capronslureanhydrid gegen kalte wls- 
serige Natronlauge auaerst bestandig, indessen sind Laugenkonzen- 
tration und sonstige Zahlen von ihm nicht angegeben (Ber. 34,182 [1901]). 

V e r h a1 t e n g e g  e n  a 1 k o  h ol is  c h e 'il0 n - Al k a l  i 16 s u n g :  0,4825 g 
Erukasaureanhydrid wurden in  neutralem Petrolather (30-50') ge- 
lost, rnit absolut alkoholischer Kalilauge titriert. Verbraucht 
7,64 ccm (F = 0,990), entsprechend einer scheinbaren Saurezahl von 
88,O. 0,5899 g verbrauchten 9,33 ccm '/lon-Lauge, entsprechend 
scheinbarer Slurezahl von 87,9 (berechnet fur hiilftige Umsetzung 
85,19). Die bei der Titration entstandenen Produkte, d. h. die i n  Form 
von Seife Ubergeftihrte Fettslure und das mit Petrolather aufge- 
nommene, von lIlon. alkoholischer Lauge nicht verseifte Produkt 
wurden, wle frtiber beirn blslureanhydrid beschrieben"), nach S p i t z  
und H o n i g  getrennt. Es wurden so als Unverseiftes 0,5822 g gelb- 
liches fltissiges Produkt gewonnen, das angenehm esterartig roch. Aus 
der Halfte der angewandten Anhydridmenge von 1,0724 g berechnet 
sich theoretisch eine Athylestermenge von 0,5965 g. 

Der gewonnene Ester l6ste sich zum Unterschied vom Anhydrid 
leicht in  9401,igen Alkohol (1 Tropfen in 1 ccm Alkohol bei 20'); 
er gab nach dem Verseifen mit wasseriger Lauge die Jodoformreaktion 
und wurde erst unter + l o o  fest'). Beim Verseifen verbrauchten 

nDZo=1,4561. -.- - 

6, Chem. Ztg. 1921, S. 965. 
') Nur R e i m e r  und W i l l  (Ber. 19, 3324 [1886]) hatten den Athylester 

der Erukadure, allerdhgs, wie oben gezeigt, aus nicht geniigend reiner 
Erukasaure dargestellt und ihn nur als ffiissig bei Zimmerwirme beschrieben. 
Die Elementaranalyse hatte mit der Theorie gestirnmt, was aber aus den friiher 
erorterten Griinden nicht fur die geniigende Reinheit ausschlaggebend ist. 

0,4325 g, 12,02 ccm lllOn. alkoholische Kalilauge, entsprechend Ver- 
seifungs;r~hl von 155,9 anstatt theoretisch 153,15. Die Refraktometer- 
zahl war 47 bei 1 5 O ,  entsprechend nDm = 1,4558 (nach der Angabe 
in  B e i l s t e i n  wiirde sich aus der dort angegebenen Zahl n6635 der 
Wert zu etwa 1,461 berechnen). Das spezifische Gewicht wurde ZII 
D,, =0,865 gefunden. (Nach B e i l s t e i n s  Angaben ist d, = 0,860, 
woraus sich d,, zu etwa 0,888 berechnen wtirde.) 

Aus der von der petrolatherischen Schicht abgetrennten alkoho- 
lischen Seifenlosung wurden nach dem Abdampfen des Alkohols d ie  
Fettsauren in  Freiheit gesetzt, mineralsaurefrei gewaschen, getrocknet. 
Ihr Gewicht betrug 0,5469 g gegeniiber 0,5609, berechnet fur hl l f t ige 
Umsetzung nach der Formel: 

(C,,H,i,0)20 + C,H,O + NaOH = C2PHI102Na f C,,H,,02&H,. 
Der Schmelzpunkt der abgeschiedenen Saure war 33'. 

V e r h a l t e n  d e s  A n h y d r i d s  g e g e n  A l k o h o l  u n d  P y r i d i n :  
0,5367 g Anhydrid wurden mit 60 ccm absolutem Alkohol und 20 ccm 
Pyridin gemischt, wobei keine Temperaturerhiihung festzustellen war, 
und dann eine Viertelstunde am RiickfluDkiihler gekocht. Nach ZU- 
gabe von 50 ccrn Petrolather (30-50") und Fortwascheo des Uber- 
schlissigen Alkohols mit wenig Wasser wurden mit Salzslure die 
Pyridinsalze der Fettsaure zerlegt und so lange mit Salzsgure gewaschen, 
als sich in der Waschfliissigkeit nach deln Kochen mit etwas Platin- 
chlorid ein gelber Niederschlag von Pyridinplatinchlorid zeigte. Hierauf 
wurde mineralsaurefrei gewaschen und dann mit alkoholischer Soda- 
losung die Fettsauren ausgeschtittelt, der Petrolather mit 5O0Ioigem 
Alkohol seifenfrei gewaschen und schlieBlich der Alkohol durch 
Waschen mit Wasser entfernt. Die Petrolatherliisung hinterlief3 nach 
dem Abdampfen des Petrolathers 0,2389 g eines unter f10' fest- 
werdenden Klirpers, der die Jodoformreaktion gab, im Butterrefrakto- 
meter bei + 17O 45 Skalenteile, entsprechend nDm = 1,4547, anzeigte, 
also offenbar den Ester der Erukasaure darstellte. Die aus der Seifen- 
liisung abgeschiedene Saure (Schmelzp. 33') wog 0,223 g pheorie  fur 
hllftige Umsetzung, entsprechend vorstehender Formel, ftir die Athylester- 
menge 0,2985 g, ftir die Sauremenge 0,275 8). Alkoholisches Pyridin 
wirkte also ghnlich i n  der Wgrme auf  das Anhydrid wie alkqholische 
'Ilon-Lauge in  der Kllte. Die weitere Priifung der Reaktion wird 
vorbehalten, da die erhaltenen Zahlen quantitativ noch nicht gentigend 
befriedigen. Die gleiche Ikaktion, wie wir sie beim Erukasaure- 
anbydrid mit alkoholischem Pyridin feststellten, hatten frUher V e r l e y  
und B 6 l s i  n gn) beim Essigshreanhydrid nachgewiesen. 

V e r h a l t e n  d e s  A n h y d r i d s  g e g e n  k a l t e  v e r d i i n n t e  SalZ- 
s l u r e :  0,6045 g Anhydrid wurden in  einer 300-ccm-St6pselflasche i n  
50 ccrn Petrolather geldst, mit 50 ccm Salzsaure (dI6 = 1,124 - also 
etwa 250!,ig) - 2 Stunden in  der Schiittelrnaschine geschuttelt: Das 
sahaurefrei  gewaschene Reaktionsprodukt wurde niit alkoholischer 
SodalUsung schlieBlich wie oben mit Alkohol und dann mit WaSSer 
gewaschen. Beim Verdampfen des Petrolathers blieben 0,5793 g VOm 
Schmelzp. 46,5O zuriick. Rei einer zweiten Probe von 0,5888 g, die 
genau so, wie oben beschrieben, behandelt wurde, konnten 0,5578 g 
als u nzersetzt zurtickgewonnen werden. Es hatte also keine nennens- 
werte Zersetzung durch die Einwirkung der Salzslure stattgefunden. 

C O  1 s o  n9) hatte gefunden, daB Essigsaureanhydrid durch trocknes 
ealzsauregas umgesetzt wird. Angaben iiber die Einwirkung vOU Sdz-  
s lure  auf h6here Anhydride hatten gefehlt. 

V e r h a l t e n  d e s  A n h y d r i d s  g e g e n  A l k o h o l :  0,4483 g Anhydrid 
wurden rnit 30 ccm absolutem Alkohol 1 Stunde lang am Riickfld-  
ktihler gelrocht,' dann im Scheidetrichter mit 30 ccm g0/,iger Soda- 
IUsung und 50 ccm Petrollther 15 Minuten lang geschlittelt. Dl0 
petrolatherische Schicht wurde von der alkoholischen Seifenl6sung 
abgetrennt und letztere mit Petrolather nachgewaschen. Die Petrol- 
Itherliisung wurde mit 50"ioigem Alkohol von Seifen frei gewaschen, 
der Alkohol durch Waschen mit Wasser entfernt und schlieBlich uber 
entwassertem Natriumsulfat getrocknet. Es wurden so aus dem Petrol- 
lther 0,2377 g (statt theoretisch bei halftiger Umsetzung 0,2494) eines 
fliissigen Produktes gewonnen, das beim Abktihlen unter f 10' kristal- 
linisch wurde und beim Titrieren 0,60 ccm 'Ilon. alkoholischer Kali- 
huge (F = 0,990) verbrauchte, was auf eine Spur unzersetztes Anhydrid 
oder aus der Seife stammende hydrolysiecte Fettslure hinweist lo). 

Nach dern Reinigen des titrierten Produktes zeigte es  im Butterrefrakto- 
meter bei f 10' 5!! Skalenteile, entsprechend nDZ0 = 1,4567, und i n  
dem wiisserigen Verseifungsprodukt konnte durch Jodoformreaktion 
dthylalkohol nachgewiesen werden. 

Aus der alkoholischen Seifenlusung wurden nach dem Verjagen 
k s  Akohols rnit Mineralsaure 0,2030 g Fettslure vom Schmelzp. 34' 
Zewonnen (Theorie ftir hllftige Umsetzung 0,2303 g). Der Alkohol 
bat also das Anhydrid beim Kochen halftig in Erukadure und deren 
Fster umgesetzt so, wie dies M e n s c h u t k i n  bei Essigsaureanhydrid 
'estgestellt hat ll). A u t e n r i e t h ' q  hatte gefunden, dai3 absol. Alkohol 
las gemischte Essjgisovaleriansgnreanhydrid bei dreistnndigem Kochen 
:eilweiSe in  die Athylester dieser SBuren Uberfahrt. Inwieweit da- 
leben -. - die freien Sauren entstehen, hat  er nicht geprlift. [A. 102.1 

Ber. 34, 3354 [19011. 4 Bull. SOC. Chim. 17,  58 [1897]. 
"J K o l d e ,  Ztschr. Elektrochem. 12, 436 [1910]. 
"1 Pharm. Chew. 1887, S. 1, 611. 
' 3  b r .  34, 182 [lt)o1 
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