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In fritheren Abhandlungenl) wurde beschrieben, wie man aus Stocklack
und Schellack zu einem einigermafien konstant zusammengesetzten Rein-
harz gelangt, wie dieses durch Hydrolyse unter bestimmten Bedingungen
aufgespalten werden kann, und wie durch Zusammenftigen der Bruchstiicke
ein Produkt erhalten wird, das seinerseits wieder wesentliche Figenschaften
des Harzes zeigt. Im weiteren Verlauf der Untersuchung erwies es sich als
notwendig, iiber die Konstitution der hydrolytischen Spaltprodukte
Klarheit zu bekommen. Zunichst wurde das Studium der Aleuritinsiure
aufgenommen. Von dieser Sdure war bereits festgestellt, das sie eine Trioxy-
palmitinsiure ist; die Stellung der Hydroxylgruppen aber blieb vorerst
noch unbekannt. Nun hat A. Endemann?) im Jahre 1908 aus dem unge-
reinigten Schellack des Handels eine Sdure isoliert, die er als Trioxy-palmitin-
siure anspricht, und der er die Strukturformel CH,.CH (OH). [CH,),.CH (OH).
CH (OH).[CH,J3.CO,H zuerkennt, da sie bei der gelinden Oxydation mit
Kaliumpermanganat Sebacinsiure und Caprolacton ergibt. Beide
Substanzen sind durch Analysen festgelegt, und Endemann bemerkt aus-
driicklich, daf} er auf das Vorhandensein von Azelainsdure als Spaltprodukt
gepriift habe, sie aber nicht habe nachweisen kénnen.

Die Endemannsche Siure stimmt im Schmelzpunkt und anderen Eigen-
schaften, wie z. B. der leichten Wasser-Abspaltung, mit der Aleuritinsiure
iiberein, und es lag nahe, sie fiir identisch zu halten; die Versuchs-Ergebnisse
fiihrten jedoch, obwohl die Arbeits-Bedingungen Endemanns genau ein-
gehalten wurden, zu anderen Resultaten. Es kann demnach nur angenommen
werden, dall dem amerikanischen Forscher, der von ungereinigtem Schellack
ausging, eine Sidure vorgelegen hat, die sich im Reinharz des Schellacks nicht
findet, oder daB3 er, ohne es zu wissen, eine selten vorkommende Schellackart
in Hinden hatte, wie solche hin und wieder unter der nichtssagenden Be-
zeichnung , Blidtter-Schellack” in den Handel kommen. Im hiesigen
Laboratorium ist bei den vielen darauf gerichteten Untersuchungen eine
derartige Sdure niemals gefunden worden?).

Die Aleuritinsiure, wie sie im gewGhnlichen Schellack vorliegt, hat
vielmehr die Formel CH,(OH).[CH,];.CH(OH).CH(OH).[CH,],.CO,H.

Yy Wissenschaftl. Verdffentl. ans d. Siemens-Konzern 1, 3. Heft, S. 178, 3, 1. Heft,
S. 253, 2. Heft, S. 12; B. 55, 3833 [1922].

%) Journ. Franklin Institute 164, 285; Ztschr. angew. Chem. 20, 1770, 22, 676.

3) Proben bestimmter Provenienz stellte das , Indian Institute of Science’s
liebenswiirdigerweise zur Verfiigung, wofiir ich ihm auch an dieser Stelle nochmals danke.
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Die Beweise fiir diese Auffassung sind die folgenden:

1. Durch Oxydation nach der Endemannschen Methode mit Kalium-
permanganat in 3-proz. Isung unter Eiskiihlung entstehen Azelainsiure,
CO,H.[CH,],;.CO,H, und eine sirupose Oxy-sdure mit siecben Kohlenstoff-
atomen. Durch Kaliumpermanganat-Oxydation bei Wasserbad-Temperatur
konnte diese in Pimelinsdure, CO,H.{CH,];.CO,H, iibergefiihrt werden.
Die zugrunde liegende Oxy-sdure mufite demnach die bereits von Baeyer
und Villigerd) gefundene, aber ebenfalls nur sirupss erhaltene Heptanol-
7-carbonsdure-(1), CH, (OH).[CH,},.CO,H, sein.

2. Oxydation mit Kaliumpermanganat in I-proz. I,osung, aber bei ge-
wohnlicher Temperatur, fithrte zu Azelainsiure und mit Krystallen und
halbfesten Massen durchsetzten Sirupen aldehydischer Natur. Sie
waren sauer, firbten aber fuchsin-schweflige Sdure intensiv rot. Durch
energischere Kaliumpermanganat-Oxydation wurden sie in Pimelinsiure
tibergefiihrt.

3. Oxydation it Kaliumprermanganat auf dem Wasserbade in 3-proz. I6sung
filhrte bei 10 Min. Einwirkungsdauer zu einem Gemisch von Azelainsdure und
Pimelinsdure,

4. Oxydation mit Beckmannscher Mischung lieferte im wesentlichen Azelain-
siure und Pimelinsdure.

5. Oxydation nach Fenton mit Wasserstoffsuperoxyd und Eisensulfat ergab
nur sirupdse und halbfeste Produkte, die sich nicht analytisch rein fassen lieBen. Immer-
hin konnte festgestellt werden, daffin dem Gemisch Aldehydosiduren vorhanden waren.

Der zu erwartende Halbaldehyd der Pimelinsdure lieB sich weder als Phenyl-
Iiydrazon, noch als Semicarbazon isolieren, jedoch sind umfassende Versuche hei der
umstdndlichen Darstellung des Ausgangsmaterials noch nicht angestellt.

Diese Konstitution der Aleuritinsdure ist vom biologischen Standpunkte
aus interessant, da sich die eine Hydroxylgruppe in Endstellung befindet,
offenbar der Beginn einer Weiter-oxydation der urspriinglich vorhandenen,
Olsdure-artig konstituierten Tettsiure von der Art der Hypogdasiure des
Erdnuf36ls.

Chemisch ist diese Reaktion nicht ohne weiteres durchfiihrbar, wie denn
iiberhaupt die leichte Beweglichkeit der Hydroxylgruppen, sowie ihr Vor-
liegen in primirer und sekundirer Bindung immer wieder zu Komplikationen
Anlaf} gibt.

Die Stellung der Hydroxylgruppen macht es ferner wahrscheinlich, daf
die Anhydroprodukte der Aleuritinsiure T,actide und keine Lactone sind.
Ihre leichte Bindung auch mit anderen hydroxylhaltigen Substanzen vor-
nehmlich hydro-aromatischer Natur, wie der Schellolsdure, stellt das Auf-
bauprinzip des Schellack-Reinharzes dar.

Beschreibung der Versuche,.

Fiir die nachfolgenden Versuche kam eine Aleuritinsiure zur Ver-
wendung, die nach der bereits beschriebenen Methode aus dem Reinharz
isoliert war und den konstanten Schmp. 100—101° hatte. Talls erforderlich,
wurde jeweils noch eine Reinigung iiber das Magnesiumsalz vorgenommen,
dessen eigentiimliche, kranzformige Aggregate Tschirch?) bereits beschrieben
hat.

4) B. 33, 864 {1900 %) Die Harze und Harzbehilter, II. Anfl, S. 823,
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Oxydation mit Kaliumpermanganat in der Hitze.

9.1 g Aleuritinsdure wurden in 35 ccm n/,-wiBriger Kalilauge gelost,
kurz aufgekocht und mit 100 ccm Wasser von 759 vermischt. In diese Losung,
die sich in einem Wasserbade befand, dessen Temperatur konstant auf 85°
gehalten wurde, tropfte im Verlauf von 1 Stde. eine Losung von 17.4 g
Kaliumpermanganat (ber. zur Uberfithrung der beiden sekundiren und einer
primdren Hydroxylgruppe in die Carboxylgruppe -~ 109%) in 580 ccm
Wasser. Die von Braunstein durchsetzte, im iibrigen aber farblose Fliissig-
keit wurde mit Dampf auf die Temperatur von 100° gebracht und 10 Min.
auf ihr gehalten. Nach Abnutschen und Auskochen des Braunsteins wurden
die vereinigten Filtrate bis auf 50 ccm eingedampft und mit verd. Schwefel-
sdure gefallt. Es schied sich eine halbfeste, bald krystallinisch werdende
Saure ab. Es war notwendig, mindestens 12 Stdn. in Eiskiihlung stehen zu
lassen. Darauf Abnutschen und 3-maliges Waschen mit je 25 com Wasser,
Abpressen auf Ton und mehrmaliges Umkrystallisieren aus der 5-fachen
Gewichtsmenge Wasser. '

Die Sdure erwies sich als Azelainsidure, Schmp. 106.5°. Misch-Schmelz-
punkt mit reiner Azelainsdure 106° mit Sebacinsiure 10I-—120°.

0.1454 g Sbst.: 0.3072 g CO,, o.1119 g H,0. — 0.1184 g Sbst., in nentralisiertem
Alkohol geldst, verbrauchten 12.55 ccm n/,,-KOH.

CH,40,. Ber. C 57.39, H 8.57, M.-G. 188.2. Gef. C 57.62, H 8.61, M.-G. 188.7.

Um nachzuweisen, dafl Sebacinsidure auch nicht in kleinen Mengen entsteht, wurde
die Roh-Azelainsdure einmal unter Zusatz von Tierkohle aus Wasser umkrystallisiert
und nach der Methode von Aschan iiber das Chlorid in das Amid iibergefiihrt. Die
im Vakuum-Exsiccator getrocknete Sdure wurde mit Phosphortrichlorid bei Wasserbad-
Temperatur 1 Stde. stehen gelassen und, nachdem alles klar gelést war, in Eis-Kochsalz-
Mischung abgekiihlt, von der sirupbsen Phosphorsiure abdekantiert und sehr langsam
in eine ebenfalls in Kiltemischung befindliche Ammoniak-Lsung eintropfen gelassen.
Unter sehr heftiger Reaktion schied sich das Amid ab, das nach Stehen iiber Nacht
isoliert und einmal aus der 20-fachen Menge Wasser umkrystallisiert wurde.
Es besall sofort den scharfen Schmelzpunkt des Azelainsdure-diamids von 1769, wihrend
Sebacinsdure-diamid 208 verlangen wiirde.

0.1759 g Sbst.: 22.6 ccm N (21° 761 mm).
Azelainsiure-diamid, C,H,,0,N,. Bert. N 15.05.
Sebacinsdure-diamid, C,,H,,0,N,. Ber. N 14.0.

Das Filtrat von der Azelainsiure wird 10-mal mit Ather ausgeschiittelt,
davon die letzten Male nach Ubersittigen mit gepulvertem Kaliumsulfat.
Die vereinigten LGsungen hinterlassen nach dem Trocknen und Abdestillieren
des Athers einen gelben Sirup, der bald krystallin wird, sich klar in der
4-fachen Menge kalten Wassers auflést und aus Benzol umkrystallisiert
werden kann. Nach verschiedentlichem Umlosen aus Benzol besall die Sub-
stanz den Schmp. g8 —102°% der -durch 1-maliges Umkrystallisieren aus
Wasser auf 104 —105% den Schmelzpunkt der Pimelinsiure, erthélit werden
konnte. )

0.1776 g S$bst.: 0.3428 g CO,, 0.1192 g H,0. -— 0.1935 g Sbst., in Wasser gelést,
verbrauchten 24.05 cam n/;-KOH. -

C.H,,04. Ber. C 5247, H 7.52, M.-G. 160.0. Gef. C 52.64, H 7.51, M.-G. 160.9.

Zur Sicherstellung des Befundes wurden der Methvlester und das
Hydrazid nach iiblichen Methoden hergestellt.

Der Methylester destillierte bis auf einen kleinen Rest bei 126—128° (13 mm).
Durch Kochen mit Hydrazin-Hydrat am RiickfluBkiihler wurde er in das Hydrazid

39%

Gef. 14.94.
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uwigewandelt. FEinige Male aus 7o0-proz. Alkohol umkrystallisiert, besall es den von
Curtius®) angegebenen Schmp. 1820
o.1772 g Shst.: 45.2 com N (22° 762 mm). - GHO,N,;. Ber. N 29.78. Gef. N 29.60.
Was nun die Ausbeute anbetrifft, so wurden erhalten aus 9.1 g Aleuritin-
siure: Azelainsdure 3.0 g und Pimelinsdure 3.8 g, das entspricht 53.2 bzw.
79.29%, d. Th. Die Ausbeute ist also 1niafig gut; da aber andere Spaltprodukte
nicht gefafit werden konnten, dagegen beim Ansiuern der Oxydationsfliissig-
keit starke Entwicklung von Kohlensdure beobachtet wurde, so mull gefolgert
werden, dal} die Oxydation eine allzu energische war. Es wurde auf mancherlei
Weise versucht, sie abzuschwichen, hierbei aber entstand ein Gemisch nicht
identifizierbarer Aldehydo- und Oxy-siduren, das nun seinerseits wieder unter
energischeren Bedingungen oxydiert werden muBte. Hierbei hiduften sich
mit der Anzall der Manipulationen auch die rein natiirlichen Verluste.

Oxydation mit Kaliumpermanganat in Eiskithlung.

Um die fiir die Stellung der endstindigen Hyvdroxylgruppe beweisende
Oxy-sdure abzufangen, nimmt man zweckmiflig etwas weniger als die be-
rechnete Menge Kaliumpermanganat: 15.2 g Aleuritinséiure wurden in 100 ccm
n/;-KOH gelost, auf 0.825 1 walriger Losung verdiinnt und in einer Kilte-
mischung abgekiihlt, bis die Temperatur +1 bis -+ 3° betrug. Dazu wurde
eine ebenfalls soweit abgekiihlte Losung von 14.2 g KMnO, in 0.825 1 Wasser
gegeben, das Ganze gut durchgeriihrt und 6 Stdn. bei 0%, sowie 6 Stdn. bei
gewohnlicher Temperatur stehen gelassen. Die noch bestehende rote Farbe
wird mit einigen Tropfen Bisulfit fortgenommen, der Braunstein abgenutscht
und mit Dampf aufgekocht. Die vereinigten Filtrate wurden auf 50 ccm
cingedunstet und mit Schwefelsiure gefdllt. Nach 12-stdg. Stehen wurde
abgenutscht, der Niederschlag auf Ton abgepreBt und im Soxhlet er-
schopfend mit Ather extrahiert. Es blieben 2.8 g unangegriffene Aleuritin-
sdure zuriick.

Die #therische Saure-Lisung wurde abgedunstet und der Riickstand
3-mal mit 35 cocm Wasser ausgekocht. Es blieb ein Ol zuriick, das aber beim
Abkiihlen erstarrte. Fuchsin-schweflige Sdure firbte es intensiv rot; der
Schmp. (45—80% der erstarrten Masse war sehr unscharf. Durch Aufkochen
mit  3-proz. Kaliumpermanganat-Losung konnte sie weiter oxydiert
werden und lieferte Pimelinsiure und wenig Azelainsiure.

Die durch Auskochen mit Wasser entfernte Sdure erwies sich als Azelain-
sdure, verunreinigt mit Spuren aldehydischer Substanz, die sich beim FEin-
dampfen zur Trockne unter Zersetzung schwarz farbte. Sebacinsiure konnte
auch nicht in Spuren gefunden werden.

Das von dem wasser-unloslichen Siure-Gemisch abgeschiedene Filtrat
wurde 10-mal mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen und Abdampfen
hinterblieb ein Sirup, der langsam einige Krystalle von Pimelinsdure aus-
schied. Er wurde in 100 ccm Wasser gelést und mit frisch gefdlltem Barium-
carbonat gekocht. Die durch Abdunsten erhaltenen Bariumsalze waren
amorph, lackartig und sehr hygroskopisch. Sie wurden im Hochvakuum-
Iixsiccator zur Trockne gebracht, gepulvert und 3-mal mit absol. Alkohol
ausgekocht. Nach erneuter Tfiltration wurde in wenig Alkohol gelést und
mit der zo-fachen Menge Ather gefillt. Das Barinmsalz fillt so in Form

& C. 1915, T 475.
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weiler Flocken aus, die unter Wasser-Ausschlufl abfiltriert und im Hoch-
vakuum getrocknet wurden. Ks gelang auf keine Weise, sie krystallinisch
zu bekommen.

0.2063 g Shst.: o.1110 g BaSO,. — (C,H,3;04) Ba. Ber. Ba 32.13. Gef. Ba 31.66.

Das Salz wurde in wenig Wasser gelost, im Schiitteltrichter mit Schwefel-
siure angesiduert und nach Zugabe von viel K,SO, einige Male mit Ather
ausgeschiittelt. Die Oxy-sdure wird so als klarer Sirup gewonnen, der
auch nach wochenlangem Stehen keine Krystalle ausscheidet, also wohl
keine Pimelinsidure enthilt.

6.3 g Sirup wurden in 50 ccm Wasser geldst und 4 g krystallwasser-
freie Soda hinzugegeben. Sodann wurde nach Vermischen mit einer Losung
von 11 g KMnQ, in 200 ccm Wasser 1/, Stde. auf dem Wasserbade erwiarmt,
der Uberschu3 von KMnO, mit Bisulfit fortgenommen und wie iiblich auf-
gearbeitet. Es resultierte ein Sirup, der bald erstarrte und nach einem Tage
vollig hart war. Menge 5 g. Die Substanz hatte einen Schmp. von 87 —94°,
der durch Umkrystallisieren aus Benzol auf die richtige Héhe von 102 —104°
getrieben werden konnte. Titration und Analyse sprachen auch in diesem
Falle dafiir, daB reine Pimelinsiure vorlag.

Oxvdation mit Natriumbichromat.

Die Oxydation wurde, da sie unter heftiger Erwirmung verliuft und
leicht zu volliger Verharzung und Zerstérung fiihrt, mit verschiedenen
Mengen Bichromat und Schwefelsiure angesetzt. Azelainsiure konnte
in jedem Falle in wechselnden Mengen isoliert werden, niemals Sebacinsiure,
aber auch niemals die Oxy-sdure C,. Dagegen liel sich bei folgendem Ansatz
Pimelinsdure nachweisen: 3 g Aleuritinsiure, 7 g Na,Cr,O, -+ 2aq., 10¢g
konz. SO,H, und 35 ccm H,O. Dunkelfirbung und Wirme-Entwicklung, die
sich bald stark steigert. Nach lingerem Schiitteln und Stehenlassen, Aus-
schiitteln mit Ather, Trocknen, Ausschiitteln der #therischen L&sung mit
Barythydrat, Ausfillen mit Kohlensiure usw. werden die Bariumsalze der
entstandenen Sduren auf die iibliche Weise isoliert. Durch mehrmalige ab-
wechselnde Behandlung mit 50-proz. Alkohol und Wasser kann ein l6sliches
Bartumsalz abgetrennt werden, aus dem in bekannter Weise Pimelinsdure
isoliert wird. Dem unléslichen Bariumsalz liegt nur Azelainuséure zugrunde.

Oxvydation mit Wasserstoffsuperoxyvd nach Fenton
und mit Ozon.

LaBt man auf Aleuritinsdure 30-proz. Wasserstoffsuperoxyd unter Zu-
hilfenahme von 1/; Mol. Eisensulfat als Katalysator einwirken, so tritt eine
sehr heftige, spontane Reaktion ein, die aber nur zu sirupdsen Produkten
aldehydischer Natur fithrt. Durch Verwendung schwicherer Ldsungen 14t
sich die Einwirkung besser regulieren, das Resultat jedoch ist dasselbe.

Obwohl Aleuritinsdure gesattigt ist, bleibt Ozon bei tagelangein Durch-
stromen durch die soda-alkalische I,6sung nicht ohne Finwirkung. Eine
Sdure, die sich hierbel bildet, ist Azelainsiure.





