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Unter den japanischen Tranen nimmt das Sardinendl die erste Stellung
ein und die Jahresproduktion von Sardinensl in Japan (ausschliesslich der
Kolonie) liegt gegenwirtig in der Ndhe von 11 Millionen kg. Das Sardinendl
stellt auch das beste Ausgangsmaterial fur die Forschung der hochungesiit-
tigten Sduren dar, weil von den gewdhnlichen Tranen das Sardinensl die
hochste Menge dieser Sduren enthilt.

Mit den hochungesittigten Sduren des Sardinendls beschiftigte sich
zuerst Fahrion.? Er glaubte im Sardinend! eine Séure CisH:00: gefunden zu
haben, die er Jecorinsdure nannte. Obwohl er® spéter die Existenz der
Jecorinsdure wieder behauptet hat, ist es aber kaum zu zweifeln, dass die -
von ihm untersuchte Sidure nicht einheitlich, sondern ein Gemisch war.
H. Bull® zeigte schon im Jahre 1899 die Anwesenheit von Siduren der Reihen
CnH2,-502 und C,Hz,-1002 im Sardinentl und in verschiedenen anderen Tran-
en. M. Tsujimoto” analysierte die dtherunléslichen Bromide, die aus den
Fettsduren des japanischen Sardinentls gewonnen waren, und fand, dass
das Analysenresultat annihernd mit der Formel CisH:50:Brs iibereinstimmt ;
somit gab er der zugehdrigen Sédure die Formel CisHzs0: und den Namen
Clupanodonsédure. Es wurde aber spiter von R. Majima und T. Okada®
festgestellt, dass die hochungeséittigten Siduren, die durch Entbromung der
dtherunloslichen Bromide von Sardinentlfettsiuren erhalten werden, nicht
einheitlich sind, sondern in der Hauptsache aus Cs— und Ce—Siuren der
Reihen C,Hzn-s0: bzw. C.H2.-100: bestehen. Sie schlossen ferner, dass
der Hauptbestandteil vor allem eine Sdure CxHsO; ist, wihrend eine Sdure
CisH202 hochstens in kleinen Mengen vorkommt, wenn sie iiberhaupt
vorkommt. Auch J. D. Riedel® dusserte, dass die durch Entbromung der
Polybromide von Sardinentifettsduren dargestellten Sduren nicht einheitlich
sind. Spéter arbeitete Tsujimoto™ erneut iiber die hochungesittigten

(1) Chem. Ztg., 17 (1893), 521.

() Chem. Umschau, 24 (1917), 4.’

(3) Chem. Ztg., 23 (1899), 966.

(4) J. College of Eng. Tokyo Imp. Univ., 4 (1906),-No. 1.
(6) J. Tokyo Chem. Soc., 35 (1914), 13.

(6) Chem. Zentralb., (1914), I, 1882,

(7) Chem. Umschau, 33 (1926), 285
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Siduren des Sardinendls und es gelang ihm erstmals den Hauptbestandteil—
die Sdure Cx2HsiO02—zu isolieren. Er halte auch das Vorkommen der Sduren
CgoHz202, C2Hz00: und CisHss02 in mehr oder weniger Mengen fiir wahrs-
cheinlich. Durch diese Bestétigung trug er jetzt den Namen Clupanodon-
sdure auf die Sdure CzHs0,, weil die frither von ihm unter diesem Namen
behandelte Sdure hauptsédchlich aus CeHsO- besteht. Die Sdure CisHasOs,
fiir die zuerst der Name Clupanodonsiure eingefithrt worden war, wollte
er inzwischen als namenlos vorbehalten, bis diese tatsichlich isoliert und
niher untersucht wird. Er® untersuchte neuerdings die Spaltungsprodukte
der Clupanodonsdure CzHsiO0: mit Ozon. G. D. Beal und J. B. Brown®
glaubte im Sardinendl und in anderen Fischolen das Vorkommen von
hochungesittigten Sduren der Formeln CiHz02, CisHzs0s, CzoHgOs,
Ca0Ha032, C22Hz402 und CeeHg:02 nachgewiesen zu haben. A. Eibner und Ed.
Semmelbauer® untersuchte die Eigenschaften der hochungesittigten
Sduren, die durch Entbromung der Polybromide von Sardinendifettsiduren
dargestellt waren ; es ist aber wohl nicht gerecht, dass diese Forscher die
durch Entbromung erhaltenen Siduren als Clupanodonsiure beschrieben,
weil diese ausser der Clupanodonsiure auch einige andere Siduren in mehr
oder weniger Mengen enthalten.

Die obigen Literaturangaben sind die bisher veriffentlichten wichtigen
Arbeiten iiber die hochungesiittigten Sduren des Sardinendls. Es soll hier
noch einige Angaben iiber die hochungeséttigten Sduren der anderen Trane
angefiithrt werden. Nach den Untersuchungen von Beal und seinen Mitar-
beitern® enthalten die hochungesittigten Sduren von Menhedendl, Dorsch-
lebers], Herringsl, Lachssl und Sardinensl im wesentlichen dieselben Ver-
bindungen. Auch unsere fritheren Forschungen® ergaben, dass die hochun-
gesittigten Sduren von verschiedenen Waltranen, Dorschleberdl, Lebertlen
von Elasmobranch, und Spermél im wesentlichen aus dieselben Verbindung-
en bestehen. Indessen sind andere Bestandteile als die Clupanodonsidure
bisher noch nicht isoliert worden und ihre Identifizierung ist noch ungenug-
end begriindet. '

Wir haben nun die vorliegende Untersuchung unternommen mit der
Absicht, die hochungesittigten Sduren des Sardinendls in ihre einzelnen
Bestandteile zu zerlegen und die letzteren vereinzelt nachzuweisen.®
(1) Dieses Bulletin, 3 (1928), 299.

(2) J. Am. Chem. Soc.. 45 (1923), 1289.
(8) Chem. Umschaw, 31 (1924), 196.
(4) Loe. cit., auch Beal u. R. R. McGregor, J. Am. Chem. Soc., 48 (1926), 3150.

Chem. Umschau, 31 (1924), 221, 238; 33 (1926), 293; 34 (1927), 19, 305, 342; 35 (1928),

21; auch J. Soc. Chem. Ind., Japan, 28 (1926), 95, 104; 29 (1927), 631, 538, 642; 30
(1928), 63, 116, 207, 519.

(6) Unter der Bezeichnung ,,hochungesittigte Siuren‘ versteht man gewéhnlich die Siuren,
welche noch stirker un%séttigt gind als die Sduren der Linolenséiurereihe ; in dieser
Mitteilung sind aber der Bequemlichkeit halber die Siuren der Linolensiurereihe darin
eingeschlossen.
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Zunichst beschiftigten wir uns mit der Isolierung der #therunlosliche
Bromide ergebenden Ci— und Cjs—Siduren. Bei diesem Versuch konnten
wir eine neue Cj—Sidure von der Formel CisHz0s isolieren. Von den Cis-
Siuren konnten wir die Sdure Ci;sHz0: sicherlich nachweisen, obwohl sie
nicht in reinem Zustand isoliert wurde. Die Siure C;sHO: ist bereits von
Beal und Brown® als ein Bestandteil von Tranfettsiuren angenommen
worden ; sie haben aber nur daraus auf das Vorkommen dieser Sidure
geschlossen, dass beim Fraktionieren der Methylester der hochungesittigten
Sduren von Menhedenol eine Fraktion gewonnen wurde, deren Mol.—
Gewicht um einige Einheiten kleiner ist als dasjenige der Methylester der
Cie—Séduren. Auch wir® haben frither das Vorkommen der Sdure CisHz60:
in Finnwaltran und kalifornischem Grauwaltran vermutet, aber die sichere
Identifizierung dieser Sdure war damals nicht gelungen. Die Sidure
CisHz0: wurde also erstmals beim vorliegenden Versuch isoliert. Wir
nennen diese Sdure Hiragonsdure nach einer japanischen Bezeichnung der
japanischen Sardine ,, Hirago.‘‘®

Beschreibung der Versuche.

1. Abtrennung der hochungesittigten Siuren und Fraktionieren ihrer
Methylester. 19 kg. einer Probe von japanischem Sardinensl wurden durch
die Natriumseife-Aceton Methode® behandelt und es wurden aus den
acetonloslichen Natriumseifen 6550 gr. rohe hochungesittigte Séuren
erhalten. Diese wurden in die Methylester iibergefiihrt und die Ester
unter vermindetem Druck destilliert, wobei die niedere Fraktion, Sdp. bis
215° (15 mm.), getrennt aufgefangen wurde. Wihrend die beim Fraktion-
jeren gewonnene hohere Fraktion fast ausschliesslich aus den Estern der
hochungesittigten Sduren besteht, enthilt die oben erhaltene niedere
Fraktion betrichtliche Menge von Estern der schwach ungesittigten
Sduren beigemiseht und sie zeigte die Verseifungszahl 198.8, die Jodzahl
(Rosenmund u. Kuhnhenn) 179.6 und nj) 1.4628.

II. Darstellung der atherunloslichen Bromide aus der niederen Ester-
fraktion und Behandlung der Bromide mit Benzol. Die niedere Fraktion,
Sdp. bis 215° (15 mm.), wurden bromiert und die dtherunloslichen Bromide
abgetrennt. Sie sind weisse Pulver mit einem Bromgehalt von 67.34% und

(1) Loc. cit.

(2) Chem. Umschau, 31 (1924), 238 ; 34 (1927), 19.

(3) In der Mitteilung von Beal u. Brown war die Saure C;sH,;0. als ,,Palmitolic acid*
bezeichnet. Diese Bezeichnung ist aber unzusténdig, weil sie bereits fiir eine Sdure
der Stearolsdurereihe von der Formel C,sHq30,; gegeben worden war. (Vergl. ,,Chemical
Technology and Analysis of Oils, Fats and Waxes,* 6 Aufl., I Bd., S.240.) -

(4) Chem. Umschau, 32 (1925), 204 ; 34 (1927), b1.
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schmolzen gegen 220° zu einer teerartigen Substanz. Sie wurden mit
Benzol behandelt und in drei Anteile getrennt. Die Bromierung und die
Behandlung mit Benzol wurden folgendermassen ausgefiihrt.

Je 100 gr. der niederen Fraktion wurden in 1 Liter Aether gelost.

Die Losung wurde in einem Kolben auf -5° abgekiihlt und tropfenweise
mit einer Bromlosung in Eisessig (1 Teil Brom und 1 Teil Eisessig) bis zur
bleibenden Braunfirbung versetzt. Die Losung wurde 15 Stunden bei 2
bis 3° stehen gelassen und hierauf von Niederschlag vorsichtig abdekantiert,
der Niederschlag mit kaltem Aether aufgeschiittelt, wieder absitzen
gelassen und dekantiert. Nach mehrmaliger Wiederholung des Dekan-
tierens wurde der Niederschlag auf einem Filter gebracht und erneut mit
kaltem Aether ausgewaschen. Zum Dekantieren und Auswaschen wurden
insgesammt 2 Liter Aether verwendet. Nachdem die vereinigte dtherische
Losung durch Behandlung mit Natriumthiosulfat von iiberschiissigem
Brom befreit und eingeengt wurde, erfolgte noch eine erhebliche Aus-
scheidung von Bromiden. Beim Auswaschen mit Aether gangen aber diese
Bromide zum grossten Teil wieder in Losung, bevor der Waschéther farblos
wurde ; der ungelost gebliebene Anteil war sehr gering und nicht weiter
verarbeitet.
- Die oben erhaltenen #therunloslichen Bromide wurden luftgetrocknet,
verrieben und dann mit Benzol behandelt. Je 20 gr. Bromide wurden mit
500 c. e. Benzol am Riickflusskiithler 40 Min. auf dem Wasserbade gekocht
und noch heiss schnell abfiltriert. Der Riickstand wurden noch zweimal
nach gleicher Weise mit Benzol behandelt ; 20 gr. Bromide wurden also im
ganzen mit 1.5 Liter siedendem Benzol behandelt und es wurden der
ungelost gebliebene Anteil B getrennt aufgefangen. Die vereinigte Benzol-
losung wurde auf ca. 500 c. c. eingeengt und dann 3 Stunden bei 40° stehen
gelassen. Der dabei abgeschiedene Niederschlag C wurde abfiltriert; aus
dem Filtrat wurde nach dem Abdestillieren des Benzols der Riickstand A
erhalten. Vermutlich trat bei der obigen Behandlung mit Benzol geringe
Zersetzung der Bromide ein, weil die bei 40° abgeschiedenen Bromide C und
die in Benzol loslichen Bromide A dunkelbraunlich gefidrbt waren. Beim
erneuten Auswaschen mit Aether wurden die beiden Anteile nicht ganz
weiss, wihrend merkliche Mengen derselben in Aether verloren gangen.

Insgesammt 1340 gr. der niederen Fraktion wurden bromiert und aus
den erhaltenen dtherunloslichen Bromiden folgende Anteile getrennt
aufgefangen. Da der Anteil C als eine Mischfraktion der Anteile A und
B angesehen werden kann, haben wir nur die Anteile A und B weiter
verarbeitet. .

A. Bei 40° in Benzol loslicher Anteil 265 gr.

B. In siedendem Benzol unldslicher Anteil 172 gr.
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C. In siedendem Benzol loslicher, aber bei
40° darin unlgslicher Anteil 57 gr.

1II. Entbromung der in Benzol 16slichen Bromide A und Fraktionieren
des entbromten Produktes. Die in Benzol loslichen Bromide stellten etwas
braunlich gefidrbte Pulver mit einem Bromgehalt von 66.52 % dar, sie
sinterten bei etwa 165° und schmolzen bei 198°. Sie wurden mit der
2-fachen Menge Zinkstaub und der 10-fachen Menge Eisessig versetzt
und unter Durchleitung von Kohlensdurestrom 5 Stunden am Riickflus-
skiihler auf dem Wasserbade erhitzt. Hierauf wurde die Losung abdekan-
tiert ; der ungelost gebliebene Niederschlag erneut mit Eisessig versetzt,
wieder 5 Stunden erhitzt, abfiltriert und mit Eisessig ausgewaschen. Aus
der vereinigten Eisessig-Losung wurde der Eisessig unter vermindetem
Druck zum grossten Teil abdestilliert, der Riickstand mit Petrolédther
aufgenommen, mit Wasser ausgewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet.
Nach dem Vertreiben des Petrolidthers blieb das entbromte Produkt als
orangegelbes Oel. Aus 264 gr. der Bromide wurden 65 gr. des entbromten
Produktes erhalten; die Ausbeute betrug rund 74 % der Theorie. Bei
obiger Behandlung mit Zinkstaub und Eisessig trat wahrscheinlich ausser
Entbromung noch andere Nebenreaktionen ein. Das entbromte Produkt
schien ausser den Methylestern auch ihre polymerisierten Produkte und
einige unverseifbare Zersetzungsprodukte zu enthalten.

65 gr. des entbromten Produktes wurden unter 15 mm. Druck destil-
liert. Es ergaben sich dabei Vorlauf bis 180° wenige Tropfen, Fraktion
von 180-215° 36 gr. und Fraktion von 215-220° 7 gr. ; iiber 220° hinaus gang
nur geringe Menge Nachlauf iiber, wihrend im Destillierkolben betracht-
liche Menge Riickstand hinterblieb. Die Fraktion von 180-215° wurden
weiter fraktioniert und es wurden zwei Fraktionen getrennt aufgefangen :
1. Sdp. 180-190° (15 mm.), 2. Sdp. 205-215° (156 mm.).

Fraktion 1, Sdp. 180-190° (15 mm.). Diese Fraktion ist eine hellgelbe
Fliissigkeit mit folgenden Zahlen. Das daraus gewonnene &dtherunlosliche
Bromid schmolz bei 180° zu einer gelben Fliissigket.

4}"=0.9160, d3’=0.9125, nj;=1.4792, np=1. 4771, Verseifungszahl 206.9, Jodzahl (Rosen-
mund u. Kuhnhenn) 280.2, Jodzahl (Wijs) 296.8, Ausbeute an itherunlésl. Bromid 56.67%,
Bromgehalt des dtherunldsl. Bromides 64.95%.

Ber. fiir C;gH.;0.CH;: Verseifungszahl 212.4, Jodzahl 288.2, Bromgehalt des Bromides
C,sHy50,CH;Brg 64.47%. :

Diese Fraktion wurde verseift und nach Entfernung vom beigemischten
Unverseifbaren die freie Sdure dargestellt. Sie stellte eine gelbe Fliis-
sigkeit mit folgenden Zahlen dar. Das daraus gewonnene atherun]dshche
Bromid schmolz bei 190° zu einer gelben Fliissigkeit.
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d$=0.9324, % =0.9288, n}*=1.4876, n}}=1.4855, Neutralisationszahl 221.6, Verseifungs-
zahl 222.6, Jodzahl (Rosenmund u. Kuhnhenn) 298.5, Jodzahl (Wijs) 310.7, Ausbeute an
dtherunlosl. Bromid 56.80%, Bromgehalt des dtherunlésl. Bromides 66.10%.

Ber. fiir C,4H3,0:: Neutralisationszahl 224.2, Jodzahl 304.4, Bromgehalt des Bromides
C,6H260:Br;; 65.719%.

Nach obigen Zahlen stimmt diese Sdure auf die Formel CigH260:. Diese
Sdure wurde hydriert und das hydrierte Produkt durch fraktionierte
Fillung mit Magnesiumacetat zerlegt. Hierbei zeigte sich, dass obwohl
das hydrierte Produkt von geringen Mengen der Sduren mit mehr als 16
C-Atomen beigemengt war, der Hauptanteil nach Reinigung durch Umkri-
stallisieren Kristalle von Neutralisationszahl 218.2 und Schmp. 62-62.5°
lieferte, welche sich durch Mischprobe als reine Palmitinsdure erwiesen.
Daher hat die urspriingliche Sidure CiHz0: eine unverzweigte Kohlen-
stoffkette. Wir schlagen fiir diese Sidure den Namen Hiragonséure vor.

Fraktion 2, Sdp. 205-215° (15 mm.). Diese Fraktion zeigte folgende
Zahlen. Das daraus gewonnene étherunlosliche Bromid wurde iiber 200°
stark dunkel  gefirbt und schmolz bei etwa 215° zu einer teerartigen

Substanz.

d*=0 9168, d3'=0.9133, n}3=1.4856, njy=1.4837, Verseifungszahl 190.6, Jodzahl (Rosen-
mund u. Kuhnhenn) 268.2, Jodzahl (Wijs) 283.9, Ausbeute an dtherunlésl. Bromid 48.61%,
Bromgehalt des sitherunlosl. Bromides 65.94%.

Ber. fiir C;3H,0,CH;: Verseifungszahl 192.0, Jodzahl 260.6.

Ber. fiir C;3H,y0,CH;Br;: Bromgehalt 62.13%.

Ber. fiir C,3H,;0,CH;Brs: Bromgehalt 68.78%.

Die aus dieser Fraktion abgeschiedenen, vom Unverseifbaren befreiten
Sduren (a) zeigten folgende Zahlen. Das daraus gewonnene édtherunlosliche
Bromid schmolz bei etwa 215° zu einer teerartigen Substanz.

di°=0.9329, di’=0.9294, n}i=1.4935, n{}=1.4915, Neutralisationszahl 198.3, Verseifungs-
zahl 200.3, Jodzahl (Rosenmund u. Kuhnhenn) 280.4, Jodzahl (Wijs) 297.3, Ausbeute an
dtherunlésl. Bromid 49.30%, Bromgehalt des dtherunlssl. Bromides 67.00%.

Ber. fiir C,;3H30,: Neutralisationszahl 201.7, Jodzahl 273.7.
Ber. fir C;3H3,0:Brs: Bromgehalt 63.28%.
Ber. fiir C;3H §0:Brs: Bromgehalt 69.83%.

Diese Sduren wurden hydriert und das hydrierte Produkt nidher unter-
sucht. Es wurde hierbei gefunden, dass das hydrierte Produkt in der
Hauptsache aus Stearinsidure besteht, obwohl es von geringen Mengen der
Cis— und Cyx—Sduren begleitet ist. Somit wurde bestitigt, dass die
urspriinglichen Siduren hauptsichlich aus Cj~Siduren bestehen. Ihre
Jodzahl steht mit dem berechneten Wert fiir Ci;sH302: nahe, wihrend der
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Bromgehalt des #therunloslichen Bromides zwischen den berechneten
Werten fiir Ci;sHgO:2Brs und CisHzs0.Brs liegt. Demnach sind die Sduren
(a) nicht einheitlich ; sie enthalten ausser der Sdure CisHsO: auch einerseits
stirker ungesittigte Sdure Ci;sH2s02, anderseits schwicher ungesittigte
Sduren, welche niedrigere Jodzahl als die Sdure CisHs0O2 zeigen und keine
#therunlosliche Bromide liefern. Wenn man aber beriicksichtigt, dass die
Séuren (a) urspriinglich aus den &dtherunloslichen Bromestern regeneriert
worden sind, und dass in diesen #dtherunloslichen Bromestern das Vorkom-
men irgendweleher Bromester von schwicher ungesittigten Sduren als
CsH30: ganz ausgeschlossen werden kann, so muss man annehmen, dass
die in Sduren (a) beigemischten, schwicher ungesittigten Sduren keine
urspriingliche Bestandteile des Sardinenéls, sondern einige Umwandlungs-
produkte, welche bei der Entbromung der Bromide entstanden worden
waren.

IV. Entbromung der in siedendem Benzol unloslichen Bromide B
und Fraktionieren des entbromten Produktes. Die in siedendem Benzol
unloslichen Bromide stellten weisse Pulver mit einem Bromgehalt von
69.25 % dar, sie wurden iiber 200° stark dunkel gefirbt und schmolzen bei
etwa 240° zu einer teerartigen Substanz. Aus 170 gr. dieser Bromide
wurden durch Behandlung mit Zinkstaub und Eisessig, wie beim Abschnitt
III beschrieben, 40gr. entbromtes Produkt erhalten ; die Ausbeute betrug
76.5 % der Theorie. Das entbromte Produkt schien etwas Unverseifbares
beigemengt zu enthalten; zwecks Entfernung vom Unverseifbaren wurde
das entbromte Produkt verseift, mit Aether behandelt und die abges-
chiedenen freien Sduren wieder in die Methylester iibergefiihrt. 38 gr. der
so gewonnenen Methylester wurden unter 15'mm. Druck fraktioniert,
wobei folgende Fraktionen erhalten wurden : Fraktion bis 200° nur 0.5 gr.,
Fraktion von 200-2156° 15 gr. und Fraktion von 215-230° 17 gr. (Verlust und
Riickstand 5.5 gr.). Der Siedepunkt der Methylester ist also etwas hoher
als derjenige der aus benzolloslichen Bromiden A dargestellten Methylester.

Die Fraktion von 200-215° (15 mm.) wurde weitér fraktioniert und eine
bei 205-215° (15 mm.) iibergehende Fraktion mit folgenden Zahlen getrennt
aufgefangen. Das daraus gewonnene #dtherunlisliche Bromld schmolz bei
etwa 215° zu einer teerartigen Substanz

d=0.9172, d}"=0.9139, n}5=1.4862, n}5=1.4842, Verseifungszahl 196.8, Jodzahl (Rosen-
mund u. Kuhnhenn) 314.3, Jodzahl (Wijs) 323.1, Ausbeute an dtherunlésl. Bromid 52.66%,
Bromgehalt des dtherunlésl. Bromides 68.68%.

Ber. fiir C;3H.;0,CH;s: Verseifungszahl 193.3, Jodzahl 349.8, Bromgehalt des Okto-
bromides C]sHl_v;OgCHaBrg 68. 780/

Ber. fir C;sH.0.CH;: Verseifungszahl 192.0, Jodzahl 260.6, Bromgehalt des Hexa-
bromides C,sH:50.CH;Br 62.13%.
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Die aus dieser Fraktion gewonnenen freien Sduren (b) zeigten folgende
Zahlen, das daraus gewonnene #dtherunlosliche Bromid schmolz bei etwa
220° zu einer teerartigen Substanz.

d$=0.9332, d3"=0.9298, nj§=1.4942, n}]=1.4921, Neutralisationszahl 202.5, Verseifungs-
zahl 206.4, Jodzahl (Rosenmund u. Kuhnhenn) 327.8, Jodzahl-(Wijs) 340.8, Ausbeute an
dtherunlésl. Bromid 68.82%, Bromgehalt des Atherunlésl. Bromides 69.67%.

Ber. fiir C;3H.30.: Neutralisationszahl 203.1, Jodzahl 367.6, Bromgehalt des Oktobro-
mides C,3Hy30:Br; 69.83%.

Ber. fiir C;gH30.: Neutralisationszahl 201.7, Jodzahl 273.7, Bromgehalt des Hexabro-
mides C,3H3,0,Br;; 63.28%.

Das hydrierte Produkt der Siduren (b) wurde aus Alkohol fraktioniert
kristallisiert und es wurde gefunden, dass obwohl das hydrierte Produkt
von geringen Mengen der Cie-Sduren begleitet ist, der Hauptanteil nach der
Reinigung durch Umkristallisieren Kristalle mit der Neutralisationszahl
196.6 und dem Schmp. 69.5-70° lieferte, die sich durch Mischprobe als reine
Stearinsdure erwiesen. Somit bestehen die Sduren (b) hauptsichlich aus
Cis-Sduren. Die Jodzahl der Sduren (b) ist erheblich kleiner als der
berechnete Wert fiir C;sH202, wihrend der Bromgehalt des daraus gewon-
nenen dtherunloslichen Bromides mit dem berechneten Wert fiir C;sHysO2Brs
nahe steht. Diese Tatsache lidsst darauf schliessen, dass die S#uren (b)
ausser der Sdure C;sHx0: auch eine gewisse Menge der schwach ungesiit-
tigten Sduren, die keine dtherunlosliche Bromide ergeben, enthalten. Diese
schwach ungesittigten Sduren sind, wie vorher beim Abschnitt III gesagt
worden war, wahrscheinlich einige intramolekulare Umwandlungsprodukte,
welche bei der Entbromung der Bromide entstanden worden waren. Es
liegt jedenfalls keines Zweifel dariiber, dass die Sduren (b) in der Haupt-
sache aus C;sH20: bestehen, obwohl sie nicht reine Individuum sind.

Zusammenfassung.

1. Japanisches Sardinensl wurde durch die Natriumseife-Aceton
Methode behandelt und es wurden aus den acetonloslichen Natriumseifen
die rohen hochungesittigten Siduren dargestellt. Diese wurden in die
Methylester itbergefiihrt und die Ester unter vermindetem Druck destilliert,
wobei die niedere Fraktion, Sdp. big 215° (15 mm.), getrennt aufgefangen
wurde. Aus dieser Fraktion wurden die dtherunloslichen Bromide darges-
tellt, die letzteren wurden mit Benzol behandelt und es wurden zwei
Anteile getrennt aufgefangen: a. bei 40° in Benzol loslicher Anteil, b. in
siedendem Benzol unléslicher Anteil.

2. Der in Benzol losliche Anteil (a) wurde entbromt und die regene-
rierten Ester fraktioniert. Aus einer Fraktion von 180-190° (15 mm.)
wurde eine neue Sdure CyHaz0; isoliert, die wir Hiragonsiiure nannten.
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3. Aus dem in Benzol unloslichen Anteil (b) wurden die entbromten
Ester dargestellt und diese fraktioniert. Wir haben dabei eine Fraktion
von 205-215° (15 mm.) getrennt aufgefangen und festgestellt, dass diese
Fraktion in der Hauptsache aus dem Methylester der Sidure C;sHzs0:
besteht.

4. Unter den itherunlosliche Bromide ergebenden Cis-Sduren scheint
auch die Sdure CisHsO2 vorzukommen.
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