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134, O t t o  Behrend: Constitutionsbeziehungen zwischen 
Ricinolsiiure- und OelsBurederiveten. 

(Eingegangen am 26. Marz.) 
In diesen Rerichten 28, 2248 habe ich die Chlorketostearinsaure, 

C H S ( C H ~ ) ~ C H C ~ C H ~ C H ~ C O ( C H ~ ) ~ C O  O H .  beschrieben, welche 
man aus der  Ketooxystearinsaure (aus Ricinolsaure) erhalt. Es war  
mir dort auch schon gelungen, diese S l u r e  einerseits in eine zuge- 
horige ungesattigte Ketosarire , sowie andererseits in gewohnliche 
Stearolsaure iiberzufiihren. Es schien mir aber ferner noch er- 
wiinscht, von der Chlorketostearinsaure aus worniiglich zu der zu- 
gehiirigen geaiittigten Ketostearinsaure und zur Stearinsaure selber 
zu gelangen. 

Beide Absichten ist es  mir zii errrichen gegliickt. 
Da ich mit der Chlorketostearinsaure zunachst Schwierigkeiten 

fur meine Absicht faod und moglicherweise besseren Erfolg von der 
eritsprechenden Bromverbindung rrwarten zu diirfen glaubte, stellte 
ich die Bromketostearinsaure, 

C H3 (CH& C H Br CH2 CH2 C O  (C H2)7 C 0 0 H , 
dar. Man erhalt sie durch Einleiten von Hromwasserstoffgas in die 
eisessigsaure Losung der Ketooxystearinsaure, 

C H3 (C H2)5 C H . 0 H C H2 C Ha C 0 ( C  Ha).i C 0 0 H , 
und stellt sie aus der Reactiorisrnischung in derselben Weise rein dar, 
wie ich dies fiir die CblnrketostearirisEure mgegeben habe. 

Bromketostearinsaure krystallisirt aus Alkohol und Eisessig in 
kleinen Nadeln, die bei 55O schnielzen. Sie ist in Alkohol und Eis- 
essig ziernlich leicht, sehr leicht 16sIich in Aether rind Benzol. 

Analyse: Ber. fiir C18H3303Br. 
Prooente: Rr 21.22. 

Gef. 2 2 21.14. 
Sie spaltet schon bei iifterem Urnkrystallisiren aus Eisessig oder 

Alkohol Bromwasserstoff a b  und verwtlndelt sich in die Ketooxystearin- 
saure zuruck, wie dies die Eigenschaf'teo uiid Analyse des Reactions- 
productes zeigten. 

Analyse: Ber. fur C18H3404. 

Procente: C 68.78, H 10.82. 
Gef. )) )) G8.33, )) 11.17. 

Fur meine Zwecke erwies sie sich daher weniger brauchbar als 
die Chlorketostearinsaure. 

Dagegen kam ich von der Chlorketostearinsaure erfreulicher Weise 
sehr leicht zur Stearinsaure, indem ich die Cblorketostearinsalire mit 
Jodwasserstoffsaurr im Rohr drei Stunden auf 1800 erhitzte. 

Die Stearinsaure, C H3 (C HZ)l6 C 0 0 H , die ich erhielt , schmilzt 
bei '710, ist i i i  Alkohol schwer lijslich nnd krystallisirt daraus iii 
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Blattchen, ganz wie die gewijhnliche Stearinsaure, ist also mit dieser 
identisch. 

Analyse: Ber. fur C 1 8 8 3 6 0 p .  

Prorente: C 76.05, H 12.68. 
Gef. )) n 75.65. 12.91. 

clsus und H a s c n k a m p f  ') haben auch bereits Stearinsaure aus 
Ricinolsaure erhalten. Sie schiitteln Ricinolsaiire mit Wasser zu einer 
Emulsion i d  tragen unter Erwarrnrn Phosphor und Jod  ein. Durch 
Reduction der so gewouneuen Jodstearidensaure erhalten sie Stearin- 
saure. 

Durch diese Darstellung, wie durch meine ohen bewerkstelligte 
Ueberfiihrung der Chlorketostearinsiiure in Stearolsaure und Stearin- 
saure ist in von einander unabhangiger Weise bewiesen, dass die 
Ricinijlsaure die Kohlenstoff kette der Stearinsaure besitzt. 

In meiner friiheren Abhandlung war nachgewiesen worden, dass 
die der Chlorketostearinslure zu Grunde liegende Ketostearinsaure 
(auf  Grund der Constitution der Ketooxystearinsaure 2)) trotz gleicher 
Kohlenstoffutrnctur, doch von der Ketostearinsaure, die B a r u c h  aus 
der Stearolsaure gewonnen hat, verschieden sein miisste. 

Dies war riur noch so denkbar, dass B a r u c h ' s  Saure 10Keto-  
stearinshure, CH3(CH3)7CO(CH&COOH, ist, wahrend die aus der 
Chlorketostearinsaure, CHz(C H2j5 CHCI(CH2)z CO(CH2)?COOH, er- 
haltene die 9 Ketostearinsaure, CH3(CH&CO(CH2)7COOH,  sein 
muss. 

Zum specielleren Nachweis dessen war es daher nBthig, das 
Chlor der Chlorkctostearinsaore ohne gleicbzeitige andere Verande- 
sung durch Wasserstoff 7u resuhstituiren. 

9 H e t o s  t e a r i n s a u r e ,  CH3(CH2)8 CO(CH2)7COOH. 
Chlorketostearinsaure wurde mehrere Stunden in alkoholischer 

Ziisung mit Zink und Salzsaiirc bei 80-900 behandelt. 
Beim Eingiessen in Wasser wurde ein chlorfreier fester Kijrper 

erhalten, der ein Gemisch von Ester und Saure war. Dieser wurde 
verseift und aus Alkohol umkrystallisirt. Die Saure krjstallisirt in 
Blattchen und schmilzt bei 83 0. Diese Ketostearinsaure ist also that- 
sachlich von derjenigrn B a r u c h ' s  verschieden, welche bei 76 O schmilzt. 

hnalyse: Ber. fur C 1 8 B 3 4 0 3 .  

Procente: C '72.45, H 11.41. 
Gef. )) )) 73.13, n 11.58. 

Fiir die Richtigkeit dieser Constitutionsannahme konnte icb in 
der That  noch ferner den Beweis aus den Spaltungsstiicken des Oxims 
dieaer Saure fiihren. Das Letztere wurde durch ZweistiindigesErhitzen der 

I) Diese Berichte 9, 1916. 
2) Goldsobel ,  diese Berichte 27,  3121. 

52 * 



808 

9Ketostearinsaure rnit salzsaurem Hydroxylamin in iitzalkalischer LSsung 
erhalten, aber nicht in reinem Zustand dargestellt, sondern gleich durch 
Losen in der sechsfachen Menge concentrirter Schwefelsaure und drei- 
stiindiges: Stehenlassen der Losung bei gewijhnlicher Temperatur nach 
B e c k  m a n n ' s  Methode umgelagert. Die Lijsung wurde i n  Wasser  
gegossen und das ausgeschiedene Product aus Alkohol umkrystallisirt. 
Die  Analyse stirnmt auf die Formel ClsH3503N. 

Analyse: Ber. fiir ClsHpj03N. 
Procente: N 4.47. 

Gef. )) 4.95. 
Der Schmelzpunkt, der bei 75-850 gefunden wurde, spricht dafiir, 

dass ein Gernisch beider stereoisomeren Formen der Verbindung VOP 

liegt. Durch dreistiindiges Erhitzen rnit rauchender Salzsaure auf 
1800 wurde die Verbindung gespalten. Die Spaltungsproducte wurden 
nach der von B a r u c h  ') angegebenen Weise getrennt. Zuniichst 
wird der rnit Wasser versetzte Rohrinhalt aus einem geraurnigen 
Kolben im Wasserdampfstrom destillirt. Dabei geht ein Product iiber, 
das bei 31" schniilzt urid Drkansaiire ist. 

Analyse: Ber. fur CloH?oOg. 
Procente: C 69.77, H 11.62. 

Gef. )> )> 6'3.42, p ll .S6. 
Der  Kolbeninhalt wird nun rnit eineni Ueberschass an Aetznatron 

alkalisch gemacht und irn Darnpfstrorn weiter abgetrieben. Hierbei 
geht ein unangenehm riechendes Oel iiber, das ausgeiithert, in ver- 
diinnter Salzsaure gelijst und mit Platinchlorid gefiillt wurde. Das  
hierbei fallende gelbe krystallinische Platindoppelsalz ist das des 
salzsauren Nonylamins. 

Analyse: Ber. fiw (Cs H1sN Ha HCl)a Pt Clr. 
Procente: Pt 27.91. 

Gef. I) I) 27.34. 
Der im Kolbrn zuriickgebliebene Destillationsriickstand wird durch 

Eindampfen auf ein kleines Volumen gebracht, rnit Salzsaure ange- 
sauert, nach langerem Stehen das ausgeschiedene Product abfiltrirt 
und aus heissem Wasser umkrystallisirt. Es schmilzt bei 1060 und 
erweist sich dadurch und durch die folgende Analyse als Azelainsaare. 

Analyse: Ber. fiir CloHisO4. 
Procente: C 57.44, H 8.51. 

Gef. )) )> 57.21, n 8.77. 
Das Filtrat von der Azelai'nsaure darnpft man zur T r o c h e ,  extra- 

hirt die Masse rnit absolutem Alkohol, filtrirt und bringt die allroholiscbe 
LBsung zur Trockne; dieser Ruckstand wird in wenig Wasser geliist 
und mit Platinchlorid gefallt. Der  gelbe krystallinische Niederschlag. 
erwies sich als das Platindoppelsalz der salzsauren Aminooctansiirre. 

1) Diese Berichte 27, 172. 



809 

Analyse: Ber. fur (CS HIS N H? 03 HCl)s Pt Cl,. 
Procente: Pt 26.68. 

Gef. > B 26.41. 

Die Ausbeuten bei dieser Spaltung des umgelagerten Oxims lasseu 
sllerdings sehr zu wiinschen iibrig, namentlich weil ein betrachtlicher 
Theil des Urnlagerungsproductes verharzt. 

Dernnach sind folgende vier Spaltungsptoducte erhalten worden : 

CH3 (CH& PIT H2, Nonylarnin, 
COOH(C:H2)7COOH, Azelai'nsaure, 
CH3 (CH2)s C 0 013, Dekansaure, 
NH?(CH2)7C OOH,  Aminooctansiiure, 

welche rnit der Constitution der 

9 Retostearinsaure, CH3 (CH& C O  (CH2)7 C O  OH 
i n  sehr gutem Einklang stehen, indem die Umlagerung und die 
Spal tung nach folgendem Schema vor sich gehen. 

9 K e t o s t e a r i n s i i u r e ,  Schmp. 830. 10 K e t o s t e a r i n s i i u r e ,  Schmp. 760 
von B a r u c h .  

CH3(CH2)sCO(CH&COOII CH3(CH2)7 CO(CH~)BCOOH 

CH3 (CH2)s C(CH2)7 COOH CH3(CH2)7 C(CH2)sCOOH \ HON \ H O N  
CH3(CHa)s C(CH2)7 COOH ICH3 (CHz).rC(CHa)8COOH 

NOH hTOH 

dnrch lagerung Um- ~CH~(CHZ)SCONH(CHP)~COOH [CH3(CH2)7CONH(CH&.COOH 

%'altu%ICH3(CH&CO NH(CH& COOH !CHs(CHp)7CO 1 NH(CHa)sCOOH 
\ OH I H OH H 
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