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In  friiheren Abhandlungen l) wurde beschrieben , wie man aus S t o c k 1 a ck 
und S c hel lack zu einem einigerrnaoen konstant zusammengesetzten Kein- 
harz gelangt, wie dieses durch Hydrolyse unter bestimmten Bedingungen 
aufgespalten werden kann, und wie durch Zusamnienfiigen der Bruchstiicke 
ein Produkt erhalten wird, das seinerseits wieder wesentliche Eigenschaften 
des Harzes zeigt. Im  weiteren Verlauf der Untersuchung envies es sich als 
notwendig, uber die Ko n s  t it u t  io n der hydro  1 y t i sc he n S p a l t  p r o d u k t e 
Klarheit zu bekommen. Zunachst wurde das Studium der Aleur i t insaure  
aufgenommen. Von dieser Saure war bereits festgestellt, das sie eine Tr ioxg-  
pa lmi t in sau re  ist; die Stellung der Hydroxylgruppen aber blieb vorerst 
noch unbekannt. Nun hat A. Endemann2)  im Jahre 1908 aus dem unge- 
reinigten Schellack des Handels eine Same isoliert, die er als Trioxy-palmitin- 
saure anspricht, und der er die Strtikturformel CH,. CH (OH). [CH&. CH (OH). 
CH(0H) .[CHJ,.CO,H zuerkennt, da sie bei der gelinden Oxyda t ion  mit 
Kaliumpermanganat S e b a ci n s  au r e und Cap r o 1 ac t  o n ergibt. Beide 
Substanzen sind durch Analysen festgelegt, und E n d  e man  n bernerkt aus- 
driicklich, da13 er auf das Vorhandensein von Azelainsaure als Spaltprodukt 
gepriift habe, sie aber nicht habe nachweisen kiinnen. 

Die Endeniannsche Saure stimmt im Schmelzpunkt und anderen Eigen- 
schaften, wie z. B. der leichten Wasser-Abspaltung, mit der Aleuritinsaure 
uberein, und es lag nahe, sie fur identisch zu halten; die Versuchs-Ergebnisse 
fuhrten jedoch, obwohl die Arbeits-Bedingungen E n d e m a n n s  genau ein- 
gehalten wurden, zu anderen Resultaten. Es kann demnach nur angenonimen 
werden, da13 dem amerikanischen Forscher, der von ungereinigtem Schellack 
ausging, eine Saure vorgelegen hat, die sich im Reinharz des Schellacks nicht 
findet, oder daB er, ohne es zu wissen, eine selten vorkommende Schellackart 
in Handen hatte, wie solche hin und wieder unter der nichtssagenden Be- 
zeichnung ,,Blatter-Schellack" in den Handel kommen. Im hiesigen 
Laboratorium ist bei den vielen darauf gerichteten Untersuchiingen eint 
derartige Saure niemals gefunden worden3). 

Die Aleur i t insaure ,  wie sie im gewohnlichen Schellack vorliegt, hat 
vielmehr die Formel  CH, (OH). [CH,], . CH (OH). CH (OH). [CHJ,. C0,H. 

I) Wissenschaftl.Veroffent1. ails d. Siemens-Konzern 1 ,  -5 Heft, S. 178, 8, I Heft, 

z, Joum. F r a n k l i n  Institute 164, 285; Ztschr. angew. Chem. 20, 17'76, 22, 676. 
3, Probeii bestimmter Provenienz stellte das , , Indian I n s t i t u t e  of Science" 

liebenswiirdigerweise zur Verfiigung, wofiir ich ihm auch an dicser Stelle noclinials danke. 

S. 253, 2. Heft, S. 12; B. 55 ,  3833 j~gzz! .  
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Die Brweise fiir diese Auffassung sind die folgenden: 
I. Durch Oxyda t ion  nach der Endemannschen Methode mit Kaliuni- 

pernianganat in 3-proz. Losung unter Eiskiihlung entstehen Azela insaure ,  
CO,H. rCH,1, .CO,H, und eine sirupose Oxy-saure  mit sieben Kohlenstoff- 
atomen. Ilurch Kaliumpermanganat-Oxydation bei Wasserbad-Temperatur 
konnte diese in P imel insaure ,  C0,H. [CH,],.CO,H, iibergefiihrt werdeii. 
Die zugrunde liegende Oxy-saure mufite demnach die bereits von Baeyer  
und Villiger4) gefundene, aber ebenfalls nur sirupiis erhaltene Hep tano l -  
7-carbonsaure-(1), CH,(OH). [CH,:,.CO,H, sein. 

2. Oxydation mit Kaliuniperiiianganat in I-proz. Losung, aber bei ge- 
nbhnlicher Temperatur, fiihrte zu Azelainsaure und mit Krystallen und 
halbfesten Slassen durchsetzten S i rup  en  a lde  h y disc  he  r Na t ur. Sie 
waren sauer, farbten aber fuchsin-schweflige Saure intensiv rot. Durch 
energischere Kaliumpermanganat-Oxydation wurden sie in P i  rnelinsau r e  
iibergefiihrt . 

3 Oxydatioii iiiit KaliumFermanganat auf dem Wasserbade in 3-proz. Losung 
fuhrte bei 10 Mi11 Einwirkungsdauer zu einern Ceniisch yon A z e l a i n s a u r e  und 
P i in e 1 i n s a u r e. 

4. Oxydatiou iuit B e c k m a n  n scher Mischung lieferte im wesentlichen Azelain 
sdure und Pinielinsaure. 

5 Oxydation uach Fen t o n  niit Wasserstoffsuperoxyd und Eisensulfat ergal) 
nur siruptiise uud halbfeste Produkte, die sich nicht analytisch rein fassen lieBen. Immer- 
hin konnte festgestellt werden, daR in den1 Gemisch Aldehydosauren  vorhanden waren. 

Der zii erwartende H a l b a l d e h y d  d e r  P imel insaure  lieB sich weder als Phenyl- 
hqdrazon, noch als Semicarbazou isolieren, jedoch sind amfasseude Versuche hei der 
umstandlichen Darstellung des Xusgangsinaterials noch nicht angestellt. 

Diese Konstitution der Aleuritinsaure ist vom biologischen Standpunkte 
aus interessant, da sich die eine Hydroxylgruppe in Endstellung befindet, 
offenbar der Beginn einer Weiter-oxydation der urspriinglich vorhandenen, 
olsaure-artig konstituierten Petisaure ron der Art der Hypogaasaure des 
ErdnuBols. 

Chemisch ist diese Reaktion nicht ohne weiteres durchfiihrbar, wie denn 
iiberhaupt die leichte Beweglichkeit der Hydroxylgruppen, sowie ihr Vor- 
liegen in priniarer und sekundarer Bindung iinmer wieder zu Komplikationen 
AnlaB gibt. 

Die Stellung der Hydroxylgruppen niacht es ferner wahrscheinlich, daB 
die Anhydroprodukte der Aleuritinsaure Lac  t i d e  und keine Lactone sind. 
Ihre leichte Bindung auch mit anderen hydroxylhaltigen Substanzen vor- 
nehmlich hydro-aromatischer Natur, wie der Schel lo lsaure ,  stellt das Auf- 
bauprinzip des Schellack-Reiiiharzes dar 

Beschreibung der Versuche. 
Fur die nachfolgenden Versuche kain eiiie Aleur i t insaure  zur \-er- 

wendung, die nach der bereits beschriebenen Methode aus deni Reinharz 
isoliert war und den konstanten Schmp. IOO -IOIO hatte. Falls erforderlich, 
wurde j eweils noch eine Reinigung iiber das Magnesiumsalz vorgenommen, 
dessen eigentiimliehe, kranzforinige Aggregate Tschi  rch  ,) bereits beschrieberi 
hat. 

4 )  B 33, 864 :r9001 a) Die Harze und Harzbehalter. I1 -\ufl ,  S. 823 
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Oxyda t ion  ini t  Ka l iun ipe rmangana t  in  der  Hitze.  
9.1 g Aleuritinsaure wurden in 35 ccm n/,-wafiriger Kalilauge gelost, 

kurz aufgekocht und rnit IOO ccm Wasser von 7 jo vermischt. In  diese Losung, 
die sich in einem Wasserbade befand, dessen Temperatur konstant auf 8s0 
gehalten wurde, tropfte ini Verlauf von I Stde. eine Losung von 17.4 g 
Kaliumpermanganat (ber. zur Uberfiihrung der beiden sekundaren und einer 
primaren Hydroxylgruppe in die Carboxylgruppe -f 10%) in j8o ccin 
Wasser. Die von Braunstein durchsetzte, im iibrigen aber farblose Fliissig- 
keit wurde mit Dampf auf die Temperatur von IOOO gebracht und 10 Min. 
auf ihr gehalten. Nach Abnutschen und Auskochen des Braunsteins wurden 
die vereinigten Filtrate bis auf j o  ccm eingedampft und init verd. Schwefel- 
saure gefallt. Es schied sich eine halbfeste, bald krystallinisch werdende 
Saure ab. 1% war notwendig, mindestens 12 Stdn. in Eiskiihlung stehen zu 
lassen. Darauf Abnutschen und 3-maliges Waschen rnit j e  25 ccin Wasser, 
Abpressen auf Ton und mehrmaliges Umkrystallisieren aus der 5-fachen 
Gewichtsmenge Wasser. 

Die Saure erwies sich als Azelainsaure,  Schmp. 106.5~. Misch-Schmelz- 
punkt mit reiner Azelainsaure 106O, init Sebacinsaure IOI -1200. 

0.1454 g Sbst.: 0.3072 g CO,, 0.1119 g H,O. - 0.1184 g Sbst., in nentralisierteni 
Xlkohol gelost, verbrauchten 12.5 j ccm n/,,-KOH. 

C,H,,O,. Ber. C 57.39, H 8.57, M.-G. 188.2. Gef. C 57.62, H 8.61. M.-G. 188.7. 
Urn nachzuweisen, daB Sebacinsaure anch nicht in kleinen Mengen entsteht, wurde 

die Roh-Azelainsaure einmal unter Zusatz von Tierkohle ails Wasser umkrystallisiert 
und nach der Methode von Aschan  iiber das Chlorid in das Amid iibergefiihrt. Die 
im Vakuum-Exsiccator getrocknetc Saure wurde rnit Phosphortrichlorid bei Wasserbad- 
'I'emperatur I Stde. stehen gelassen und, nachdeni alles klar gelost war, in Eis-Kochsalz- 
Mischung abgekiihlt, von der siruposen Phosphorsaure abdekantiert und sehr langsain 
in eine ebenfalls in IGiltemischung befindliche Ammoniak-Losung eintropfen gelasseu. 
Unter sehr heftiger Reaktion schied sich das Amid ab, clas nach Stehen iiber Nacht 
isoliert und einmal ails der zo-fachen Menge Wasser umkrystallisiert wurde. 
Gs besaB sofort den scharfen Schinelzpunkt des azelainslure-diamids von I 760, wahrencl 
Sebacinsaure-diamid 2 0 8 ~  verlangen wiirde. 

0.1759 g Sbst.: 22.6 ccni N (210, 761 mm). 
Azelainsaure-diamid, C9HI8O,N,. Ber. N 15.05. 
Sebacinsaure-diamid, C,,H2,0,N,. Ber. N 14.0. Gef* ''.9-(. 

Das IWrat  von der Azelainsaure wird xo-ma1 rnit Ather ausgeschuttelt, 
davon die letzten Male nach Ubersattigen init gepulvertem Kaliumsulfat. 
Die vereinigten Losungen hinterlassen nach den1 Trocknen und Abdestillieren 
des Athers einen gelben Sirup, der bald krystallin wird, sich klar in der 
4-f achen Menge kalten Wassers auflost und aus Benzol umkrystallisiert 
werden kann. Nach verschiedentlichem IJmlosen aus Benzol besal3 die Sub- 
stanz den Schmp. 98 -102O, der durch I-maliges Umkrystallisieren aus 
\Vases auf 104-105~, den Schitielzpunkt der P imel insaure ,  erhijht werden 
konnte. 

0.1776 g Sbst.: 0.3428 g CO,, 0.1192 g H,O. -- 0.193j g Sbst., in Wasser gelost, 
verbrauchten 24.05 ccin n/,,-KOH. 

C7H1,04. Ber. C ~ 2 . 4 7 ,  H 7.52, 1\I.-G. 160.0. Gef. C 51.64, H 7.51,  &I.-G. 160.9. 
Zur Sicherstellung des Befundes wurden der kf e thy le s t e r  ttnd das 

Hy  draz i  d nach iiblichen Methoden hergestellt. 
Dcr Methylcster destillierte bis anf einen kleinen Kest hei I z G - - - I L ~ O  (1.3 111111). 

Durch Kochen mit I-Iydrazin-Hydrat m i  KiickfluBkiihler xvrn-de cr in das Hydraziti 
39* 
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ulugeivandelt. Einige Male aus 70-proz. ;\lkohol umkrystallisiert, hesaW cs deli voii 

C u r  t ins6) angegebenen Schinp. ISLO. 

0 . 1  771 R Sbst.: q j . 2  cciii N ( 2 2 0 ,  762 inm). ~ C7€€16C)2S4. Uer. S 19.78. Gef. N 2 9 . 0 ~ .  

Was nun die Ausbeute anbetrifft, so wurden erhalten aus 9.1 g Aleuritin- 
yiiure: Azelainsaure 3.0 g und Pimelinsaure 3.8 g, das entspriclit 53.2 bzw. 
'/9.2 $u d. Th. Die Ausbeute ist also maljig gut; da aber andere Spaltprodukte 
nicht gefaIjt werdeii konnten, dagegen beim Ansauern der Onydationsfliissig- 
keit starke Entwicklung von Kohlensaure beobachtet wurde, so niuf3 gefolgert 
werden, da13 die Oxydation eine allzu energische war. Es wurde auf inancherlei 
Weise 1-ersucht, sie abzuschwachen, hierbei aber entstand ein Gemisch nicht 
identifizierbarer Aldehydo- und Oxy-sauren, das nun seinerseits wieder unter 
energischeren Bedingungen oxydiert werden niuflte. Hierbei hauften sich 
niit der Anzahl der Manipulationen auch die rein natiirlichen Verluste. 

Ox y d a t i o n in i t K a l i  u in p e r  in a n  g a ii a t in  I3 i s k ii h 1 u ii g . 
Lri r i  die fur die Stellung der endstandigen Hydroxylgruppe beweisende 

Cfsy-saure abzufangen, nimrnt man zweckmaljig etwas weniger als die be- 
rechnete Menge Kaliuinpermangaiiat : 15.2 g Aleuritinsaure wurden in IOO ccni 
n/,-KOH gelost, auf 0.825 1 waljriger 1,iisung verdiinnt und in einer Kalte- 
mischung abgekiihlt, bis die Temperatur + I bis + 3 O  betrug. Dazu wurde 
tine ebenfalls soweit abgekiihlte Losung von 14.2 g KMnO, in 0.825 1 Wasser 
gegeben, das Ganze gut durchgeriihrt und 6 Stdn. bei on, sowie 6 Stdn. bei 
gewohnlicher Teniperatur stehen gelassen. IXe noch bestehende rote Farbe 
wird mit einigen Tropfen Bisulfit fortgenommen, der Braunstein abgenutscht 
und iriit Dampf aufgekocht. Die vereiiiigten Filtrate wurden auf 50 ccni 
eingedunstet und mit Schwefelsaure gefallt. Nach 12-stdg. Stehen wurde 
abgenutscht, der Niederschlag auf Ton abgepreflt und im Soxhle t  er- 
schiipfend mit ifther extrahiert. Es blieben 2.8 g unangegriffene Aleuritiii- 
5aui.e zuriick. 

Die atherische Saure-Losung wurde abgedunstet und der Riickstand 
S-mal niit 35 ccm Wasser ausgekocht. Es blieb ein 01 zuriick, das aber beini 
Abkiihlen erstarrte. Fuchsin-schweflige Saure farbte es intensiv rot ; der 
Schmp. (45 -800) der erstarrten Nasse war sehr unscharf. Durch Aufkocheri 
iriit 3-proz. Kaliumpernianganat-Losung konnte sie wei te r  o s y d i e r t  
werden und lieferte Pimelinsaure uiid wenig Azelainsaure.  

Die durch Auskochen mit Wasser entfernte Saure erwies sich als Azelain- 
siiure, verunreinigt mit Spuren aldehydischer Substanz, die sich beim Ein- 
dampfen zur Trockne unter Zersetzung schwarz farbte. Sebacinsaure konnte 
nuch nicht in Spuren gefunden werden. 

Das von deiii wasser-unloslichen Saure-Gemisch a bgescl~edene Filtrat 
wurde Io-ma1 niit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen und Abdampfen 
hinterblieb ein Sirup, der langsam einige Krystalle von Pimelinsaure aus- 
schied. Er wurde in IOO ccm Wasser gelost und rnit frisch gefalltem Barium- 
carbonat gekocht. Die durch Abdunsten erhaltenen Bar  i u nisalze waren 
amorph, lackartig und sehr hygroskopisch. Sie wurden im Hochvakuum- 
Xxsiccator zur Trockne gebracht, gepulvert und 3-mal mit absol. Alkohol 
ausgekocht . Nach erneuter Filtration wurde in wenig Alkohol gelost und 
iiiit der eo-fachen Menge Ather gefallt. Das Bariomsalz fallt so in E' (orm 
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weiBer Flocken aus, die unter Wasser-AusschSuB abfiltriert und im Hoch- 
vakuuni getrocknet wurden. Es gelarig auf keine Weise, sie krystallinisch 
zu bekommen. 

Ber. na 32.1.3. o.2063 g Shst.: 0 . 1 1  10 g BaSO,. - (C7Hl3O3) Ba. Gef. H a  .lr.66. 

1)as Salz wurde in wenig Wasser geltist, im Schiitteltrichter mit Schwefel- 
saure angesauert und nach Zugabe von vie1 K,SO, einige Male mit &her 
ausgeschiittelt. Die Oxy-saure  wird so als klarer Sirup gewonnen, der 
auch nach wochenlangeni Stehen keine Krystalle ausscheidet, also wold 
keine Pimelinsaure enthalt. 

6.3 g Sirup wurden in 50 ccm Wasser gelost und 4 g krystallwasser- 
freie Soda hinzugegeben. Sodann wurde nach Verniischen mit einer Losung 
von 11 g KMnO, in 200 ccm Wasser Stde. auf deni Wasserbade erwarmt, 
der FberschuQ von KMnO, mit Risulfit fortgenoninien und wie iiblich auf- 
gearbeitet. Es resultierte ein Sirup, der bald erstarrte und nach einem "age 
vollig hart war. Menge 5 g. Die Substanz hatte einen Schmp. von 87-94", 
tier durch Unikrystallisieren aus Benzol auf die richtige Hohe von 102 -1040 
getrieben werden konnte. Titration und Analyse sprachen auch in diesem 
Falle dafiir, da13 reine Piniel inssure vorlag. 

0 s y d a t i o n 111 i t  Na t r iuiribi chroma t. 
Die Osydation wurde, da sie unter heftiger Erwarmung verlauft und 

leicht zu viilliger Verharzung und Zerstorung fiihrt, mit verschiedenen 
Mengen Bichromat und Schwefelsaure angesetzt. Azelainsaure konnte 
in jedeiii Falle in wechselnden Mengen isoliert werden, niemals Sebacinsaure, 
aber auch niemals die Oxy-saure C,. Dagegen lie13 sich bei folgendeni Ansatz 
P imel insaure  nachweisen: 3 g Aleuritinsaure, 7 g Na,Cr,O, -t 2 aq., 10 g 
konz. SO,€€, und 35 ccm H,O. Dunkelfarbung und Warme-Entwicklung, die 
sich bald stark steigert. Nach langerem Schiitteln und Stehenlassen, Atis- 
schiitteln mit Wther, 'l'rocknen, Ausschiitteln der atherischen Losung mit 
Barythydrat, Ausfallen init Kohlensaure usw. werden die Bariumsalze der 
entstandenen Sauren auf die iibliche Weise isoliert. I h rch  mehrmalige ab- 
wechselnde Behandlung niit 50-proz. Alkohol und Wasser kann ein liisliches 
Bariumsalz abgetrennt werden, aus dem in bekannter Weise P imel insaur  e 
isoliert wird. Dem unliklichen Bariumsalz liegt nur A zelainsaure zugrunde. 

0 xy d a t io n 111 i t  W ass  e r s t o f f s up e r o s y d n a c h Fen  t o 11 

und  mi t  Ozon. 
Lafit inan auf Aleuritinsaure 30-proz. Wasserstoffsuperosyd unter Zu- 

hilfenahme von l/1< Mol. Eisensulfat als Katalysator einwirken, so tritt eine 
sehr heftige, spontaiie Reaktion ein, die nber nur zu siruposen Produkten 
aldehydischer Natur fuhrt. Durch Verwendung schwacherer Liisuiigen l i B t  
sich die Einwirkung besser regulieren, das Resultat jedoch ist dasselbe. 

Obwohl Aleuritinsaure gesattigt ist, bleibt Ozon bei tagelangem Durch- 
stronien durch die soda-alkalische 1,ijsung nicht ohne Einwirkung. Eine 
Saure, die sich hierbei bildet, ist Azelainsaure.  




