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125. Werner Nagel und Willi Mertens: 
Zur Kenntnis des Schellacks, XIII. Mitteil.*) : Die Oberfuhrung der 

Aleuritinsaure in Hexadecensaure. 

(Eingegangen am 6. Mai 1941.) 
In vcrschiedenen Arbeiten') ist die Konstitution der aus dem Schellack- 

reinharz in eiiier -4usbeute von etwa 30% erhaltenen Aleuritinsaure erkannt 
und bewiesen worden. Sie ist durch Oxydation in Abbauprodukte iiber- 
gefiihrt worden, die sich nur erklaren l iehn,  wenn man die Ausgangssubstanz 
als 9.10.16-Trioxy-palmitinsiiure ansah. Die endstandige Hydro-xylgruppe 
ist auch bereits weiter oxydiert und so die 9.10-Dioxy-hexadecari-disaure (1.16) 
erhalten worden; nunmehr wurde angestrebt, diese endstiindige, also primare 
Gruppe (sie envies sich infolge ihrer leichten Veranderlichkeit und ihrer 
Kondensationsneigung zu amorphen Derivaten immer als Storenfried) durch 
Uberfuhren in die Methoxygruppe festzulegen und die in 9.10-Stellung be- 
findlichen vizinalen Hydroxylgruppen unter Bildung einer Doppelbindung 
zu entfernen. Im  Verlaufe der Versuche aber ergab sich, d& es durchaus 
moglich ist, iiber das Jodderivat die endstandige Hj-droxylgruppe durch 
Wasserstoff zu ersetzen und so nach Einfuhrung der Doppelbindurig zu einer 
Hexadecensaure zu kommen, die aus einer in grokrer Menge leicht darstell- 
baren, gut zu reinigenden, einheitlichen und fettfreinden Substanz auf 
iibersichtliche Weise hergestellt war. Dies erschien als erstrebenswertes 
Ziel, da die bei derartigen Stoffen ubliche Darstellung aus Fetten gewisse 
Bedenken nicht ausschloB. Es wurde also nach Darstellung einer 16-Methoxy- 
9.10-dioxy-palmitinsiiure dieser Weg verlassen und eine 9.10-Diosy-palmitin- 
saure auf folgende Weise hergestellt : Die am Kohlenstoffatom 16 befindliche 
Hydroxylgruppe lie0 sich durch Behandeln rnit Toluolsulfochlorid tosylieren ; 
durch Envarmen tnit Jodkaliurn in wasserfreiem Aceton trat Ersatz durch 
Jod ein, und in diesem nicht isolierten Jodderivat wurde mit Zink und Xis- 
essig Jod durch Wasserstoff ersetzt. Natiirlich konnte diese Reaktionsfolge 
nur vorgenommen werden, nachdem die vizinalen Hydroxylgruppen ge- 
schutzt waren, was sich durch Darstellung eines Acetonderivates leicht be- 
wirken lie& Ferner ist es ratsatn, an Stelle der freien -2leuritinsaure ihren 
Methylester zu nehmen. 

-bus d. Abtcil. fur Elektrochemie d .  S iemens  & Halske  .l.-G.: 

Der Reaktionsmechanismus gestaltet sich dernnach wie folgt2) : 
CH,(OH) . :CH,I,.C€F(OII) .CH(OH). [CH,!, . C02 .  CH, -+ CH,(O€Ii . !CHZ:S.CH CH. [CHJ, .CO,.CH, 

lleuritinsaureuieth ylester o i )  + 
\ /  

Acetonprodukt des Aleuritinsaure - esters 
1 
0 0 f lcetonfreies Produkt -+ freie Saure j 

C(CH,), 

CH,.[CH,],.CH. CII. :CH~j, .CO~.CH. 
I 

Tosyl 
\ /  

Tosylester des Acetonproduktes 
des Aleuritinsaurediesters 

16- Jod-9.lO-Dioxy-paltnitinsPure f 9.10-Diox?.-paltnitinsaur~ 

C(CH,)* 

*) XTI. Nitteil.: B. 73, 985 [1939j. 
l) Wiss.\.'eroff. a. d.Sicmcnskonzern 1,178 [1921j; R. 60,605 [1927]; 89,2050 [1936]. 
*) Von besonderer Wichtigkeit war es, die relativ geringen Reste eines joclhaltigeu 

K6rpers aus der Dioxypalmitinsiiure zu entfernen, was schlielllich nur so gelang, daB 
durch Kochen mit Kalilauge i'berfiihrung in ein jodfreies, verniutlich hydroxvlhaltiges 
Produkt erzielt w i d e ,  das sich lturch Umkrystallisieren abtrentien lieu. 
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Dieser Weg sollte auch zur Darstellung einer Monooxy-palmithiiure 
beibehalten werden, wobei, da sowohl die 9- wie auch die 10-Hydroxylgruppe 
ersetzt werden konnte, mit Gemischen zu rechnen war. Wasserabspaltung 
aus dieser Saure m a t e  dann die gesuchte Hexadecensaure liefern, wobei 
erneut, je nach der Abspaltung zu Kohlenstoffatom 9 oder 11 hin, Isomeren- 
bildung zu erwarten war. 

Es ergab sich aber, dab diese miihsame Darstellungsweise iiberfliissig 
und die Befurchtung grundlos waren, da sich schon bei dem Versuche der 
Uberfiihrung der Dioxysiiure in das Monooxyprodukt der Ester der Hexa- 
decensaure in 50-proz. Ausbeute bildete. Die Erklarung fur die zunachst un- 
durchsichtige Reaktion ergibt sich zwanglos, wenn man die Stufe (Dioxystufe), 
auf der die Bildung stattfindet, beriicksichtigt. Der Hexadecensaureester bildet 
sich niimlich, wenn man den Tosylrest durch Jod ersetzt; danach ist dgs 
hrspr ingen der Monoogstufe klar und die ganze Reaktion folgendermal3en 
zu formulieren . 

I 
CH 

I 
CH J 

I 
CH YlI J 

I 
CH.OI-I C ~ H J  

I * T+ 11 --f '0 - H J  
/ 

--t 

CH 
1 I I I CH.OH CH.OH CH CH. OH 5" J 

Es bildet sich also, Wie ganz normal ist, zunachst das Jodmonooxyd- 
produkt. Dieses ist aber sehr unbestiindig und spaltet Jodwasserstoff ab, 
der nun seinerseits wieder auf die Jodmonooxyverbindung unter Bildung 
eines Dijodproduktes einwirkt, das bei der nachfolgenden Behandlung mit 
Zink das Halogen unter Bildung einer Doppelbindung abgibt. Ein gewisser 
Beweis fur die Richtigkeit dieser Annahme ist darin zu sehen, dal3, wie er- 
wartet, in ansehnlicher Menge die Athylenoxydverbindung enkteht : diese 
ist zwar gut krystallisiert, besitzt aber so ungiinstige I.&lichkeitsverhdtnkse 
und polymerisiert sich so leicht, daB es uns trotz grol3ter Miihe nicht gelungen 
ist, sie analysenrein zu bekommen. 

Versuche zur Konstitutionsbestimmung der neuen Saure durch Ozoni- 
sation und Identifizierung der Spaltprodukte brachten nicht die gewiinschte 
Klarheit. Bei der Behandlung mit Ozon entstand ein unentwirrbares Gemisch 
verschiedenartiger Stoffe, von denen sich keine in analpmeinem Zu- 
stande abscheiden lie& Nach mehreren ebenso vergeblichen Versuchen 
lieferte schliefllich die alkalische Oxydation mit Kaliumpermanganat eine 
krystallisierte Saure, die sich durch den Mischschmelzpunkt und sonstige 
Eiglenschaften als identisch mit der Dioxq-palmitimiiure erwies, von wdcher 
ausgegangen worden war. Es war also nicht, wie erwartet, Spaltung einge- 
treten, die zu der leicht zu charakterisierenden Azelai-ure hatte fiihren 
miissen, sondern Anlagerling] von Hydroxylgruppen unter Regeneration der 
Ausgangssubstanz. 

Dadurch gewann die Ermittlung der Konstitution dieser Dioxypalmitin- 
Gure an Bedeutung. Durch &xjods&ure oder Bleitetraacetat konnte zwar 
eine Spaltung erzwungen werden, aber die einzelnen Bruchstiicke liel3en 
sich nur am Geruch erkennen, jedoch nicht charakterisieren (erwartet wurden 
Oenanthaldehyd und Azelainsaurehalbaldehyd) . Deswegen wurde mit einem 
etwas kraftiger wirkenden Oxydationsmittel gearbeitet, und es gelang bei 
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Verwendung von Silberoxyd, die sich bildende Oenanthsaure durch den Stick- 
stoffgehalt ihres Amids und die gleichzeitig entstehende Xzelaindure durch 
Titration zu kennzeichnen. Damit war die Struktur der Dioxypalmitinsaure 
und der Hexadecensaure bewiesen ; die beiden vizinalen Hydroxylgruppen 
der erstgenannten stehen an Kohlenstoffatom 9 und 10 und zwischen diesen 
Stellen die Doppelbindung. 

Im Ablauf der beschriebenen Reaktionsfolge wird die neue Hexadecen- 
saure als Methylester erhalten. Es war aber zum Vergleich rnit auf anderem 
Wege erhaltenen Sauren wiinschenswert, die Saure selbst und ihr Bromid 
zu untersuchen. Beide lieBen sich ohne Schwierigkeiten gewinnen. Die Saure 
zeigte den erwarteten Keutralisations- und Analysenmert ; sie ist krystallisiert 
und besitzt den Schmp. 33O. Auf Grund der Angaben in Bei l s te ins  Hand- 
buch der organischen Chemie3) sowie in Ad. G r u n  ,,.4nalyse der Fette und 
Wachse" (1. Auflage) konnte sie also identisch sein rnit Hypogaasaure (auch 
gibt Grun  an, d d  sich bei der Hypogaasaure die Doppelbindung in zentraler 
Stellung befindet, wahrend Bei ls te in  die Lage der Doppelbindung offen 

\Venn wir trotzdem eine Identitat rnit der naturlichen Hypogaadure - 
deren Existenz bzw. Vorkommen im ErdnuB- und Mais61 iibrigens von manchen 
Autoren behauptet, von anderen aber ebenso energisch bestritten wird - 
nicht fur bewiesen halten, so stutzen wir uns auf die veroffentlichten Er- 
gebnisse der Oxydation der natiirlichen Saure. Es wird in Bei l s te ins  Hand- 
buch4) ausdriicklich angefiihrt, da13 die Hypogaasaure eine Dioxysaure vorn 
Schmp. 115O liefere, wahrend wir nur die Oxypalmitinsaure vom Schmp. 
89-900 erhielten. Nun konnte ja der Verlauf der Oxydation, wie man es 
z. B. bei der Dioxystearinsaure aus Olsaure und einigen anderen ungesattigten 
Sauren beobachtet hat, zu hoch und tief schmelzenden Produkten bzw. zu 
cis-trans-isomeren Stoffen fiihren; um das zu entscheiden, m a t e  ein Iden- 
titatsvergleich rnit natiirlicher Hypogaasaure vorgenommen werden, wenn 
deren Vorkommen nicht fraglich ware. Das Bromid deutet iibrigens auch 
darauf hin, daI3 Hypogaasaure vorliegen konnte. Sein Schmelzpunkt stimmt 
ungefahr rnit dem von Griin angegebenen iiberein. Aber auch dieser Beweis 
ist nicht schlussig, da die Loslichkeitsverhaltnisse des Bromids eine nur sehr 
unvollkommene Reinigung gestatteten. 

Neben der festen Hesadecensaure  entsteht bei der Darstellung noch 
eine olige Hexadecensaure ,  die sich beim Umkrystallisieren der Hexa- 
decen- (9) -saure- (1) aus Petrolather in den Mutterlaugen anreichert. Durch 
Oxydation rnit alkalischem Kaliumpermanganat konnte eine krystallisierte 
Saure daraus erhalten werden, die nach mehrrnaligem Umkrystallisieren 
ihren Schmelzpunkt nicht mehr Znderte. Molekulargewicht, Analysenzahlen, 
Schmelzpunkt und Mslichkeit stimmten rnit einer Dioxypalmitinsaure 
iiberein, die bei Kaliumpermanganatoxydation einer Hexadecensaure aus 
Tran erhalten wurde. Auch die untersuchten Eigenschaften der ungesattigten 
Saure selbst sprechen dafiir. Das Mengenverhaltnis, in dem diese neue Saure 
zur Hexadecen- (9) -&me- (1) steht (etwa 1 : l),  Iat es als moglich erscheinen, 
daI3 eine zum folgenden Kohlenstoffatoni in entgegengesetzter Richtung 
stattfindende Wasserabspaltung ihre Entstehung verursachte. 

]Pot). 

7 Bd. 11, S 4 6 1 .  
') Bd. I J J ,  S. 406 ( S c h r B d e r ,  h. 143.  36) 
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Beschreibung der Versuche. 
Met h q’ 1 a t  her - a1 e u r i t i n s a 11 re 

CH, .O .CH,. [CHJ, .CH (OH) .CH (OH). [CHJ,. C0,H. 
5 g Aleurit insauremethylester werden in 60 ccm reineni Aceton  

aufgeschlammt und 0.6 ccm konz. Schwefelsaure zugesetzt. Der Ansatz 
bleibt 1 Stde. verschlossen stehen, dann wird durch feinst gepulvertes Natrium- 
carbonat der groI3te Teil der Schwefelsaure neutralisiert. Filtrieren, Ein- 
dampfen des klaren Filtrats, Aufnehmen des Riickstandes mit eineni Gemisch 
von Ather und Petrolather, Eindampfen der Losung. Der acetonierte Ester 
wird als 61 in fast quantitativer Ausbeute erhalten. 

3 g des Oles werden in 5 ccm absol. Pyridin gelost, 2 g Tosylchlor id  
hinzugefiigt und so lange geschiittelt, bis alles in Losung gegangen ist. Stehen- 
lassen bei Zimmertemperatur 3-5 Stdn. Allmahliches Erstarren des Kolben- 
inhaltes durch Ausscheidung von Pyridinhydrochlorid. Eingi&n des 
Reaktionsgemisches in Wasser. Aufnahme in Ather-Petrolathergemisch 
(1 : 1). Ausschiitteln der Losung mit Wasser, dann verd. Schwefelsaure und 
schlieolich wariger Kalilauge. Trocknen, Eindampfen und Aufbewahren 
ini Vakuumexsiccator uber Schwefelsaure. Der so dargestellte Tosylester 
ist ein zahes 01, er wird in fast quantitativer Ausbeute erhalten. 

5 g Tosyles te r  werden in 20 ccm Xethylalkohol, in denen 500 mg Na 
gelost sind, gegeben und am RuckfluSkiihler unter gelegentlichem Um- 
schiitteln in einem Bade auf 70-750 erwarmt (die Mischung ist bald mit 
Krystallen von Natriumtoluolsulfonat durchsetzt und neigt deshalb sehr 
zum Stol3en). Nach 1 Stde. Eingiekn des Ansatzes in 60 ccm Wasser, dem 
die doppelte Menge, die zum Verseifen des Esters notig ware, an Natronlauge 
zugesetzt ist. Es scheidet sich ein 01  aus, das aber beim Erwarmen der Mi- 
schung bald in Losung geht. Eindampfen bis zum Verschwinden des Methyl- 
alkohols. Neutralisieren (kongosauer) , Verreiben des Riickstandes in Wasser 
und erneutes Emarmen und Abkiihlen. Das Ol erstarrt allmahlich und kann 
ails Essigester umkrystallisiert werden. Mikroskopische Nadelchen. Schmp. 
76O. Ausb., bezogen auf Aleuritinsiiuremethylester, 8004. 

17.4 mg Sbst.: 2.72 ccm n/,,-KOH. -- 5.432 mg Sbst.: 12.750 mg CO,. 5.160 mg 
H,O. - 3.328 mg Sbst . :  2.380 mg AgJ. 

C,,H,,O,. Ber. C 64.09, H 10.77, Mo1.-Gew. 318.3, OCH, 9.7. 
Gef. ,, 64.11, ,, 10.64, ,, 320.0, ,, 9.5. 

Der Methylester wird nach der F i  sc herschen Methode hergestellt. 
Kleine Nadeln, Schmp. 650. Umkrystallisieren aus Benzol + Benzin (1 : 1). 

4.743 mg Sbst.: 11.325 mg CO,, 4.550 mg H,O. -- 3.732 mg Sbst: 4.610 mg AgJ. 
C18H,,0,. Ber. C 65.0,  H 10.92, OCH, 16.66. Gef. C 65.2, H 10.75, OCH, 16.32. 

9.10-Z>ioxy-palmitinsaure 
CH, . [CH,], .CH (OH) .CH (OH) . [CH,j, .CO,H. 

12 g Aleuritinsauremethylester werden, wie im vorigen Beispiel 
angegeben, in das AcetonproduM und dieses in den 16-Tosylester iibergefiihrt. 
Man erhalt 17g nicht weiter zu reinigenden Riickstand, der in 100ccm 
reinem Aceton gelost wird. Zugabe von 7 g fein gepulvertem wasserfreien 
Na t r iumjod id ,  Envarmen am RiickfluQkiihler auf etwa 700 wahrend 
mehrerer Stunden (Ausscheidung von toluolsulfonsaurem Natrium), Ein- 
gieaen in Wasser und -1usschiitteln mit Petrolather, Trocknen und Ab- 
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dampfen. Der Riickstand betragt etwa 16 g. Das Jod wird durch Erwarmen 
rnit Zink und Schwefelsaure entfernt, wobei man die Temperatur aber nur 
bis dicht unterhalb des Siedepunktes ansteigen laat. Erkaltenlassen (infolge- 
dessen Erstarren der Fliissigkeit), Erwarmen mit viel iiberschiissiger 3-n. Kali- 
lauge auf loo0 (4-5 Stdn.), Ausfallen rnit Schwefelsaure. Ausb. 8 g trockties 
Produkt (etwa 75% d. Th.). Umkrystallisiereti aus Benzol; das klare, hei8e 
Filtrat wird mit 5 ccm khylalkohol versetzt (uni die gebildeten Oxyprodukte 
in bsung zu halten). Die reine 9.1O-Dios?--palttiitinsaiire scheidet sich in 
Schuppenforni, Schmp. 89-90°, ab. 

4.705 tng SlJst.: 1 1  195 tug CO,. 4.681) ing H,O 
Cl,,HS2O,. 13er. C 66.60, 13 11 19. C (JI, 60, H 11 13 

H e  x a de ce n - (9) - s a u r e - (1) - met  h y 1 e J t e r 
CH, . [CH& .CH : CH . [CH,], .CO, .CH,. 

3.5 g Dioxypalmi t insauremethyles te r  werden in 7 ccm trockneni 
Pyridin gelost und rnit 2.5 g Tosylchlor id  versetzt. Stehenlassen wahrend 
24 Stdn., Fallen rnit Wasser, Aufnehmen des sich abscheidenden oles in 
Methylenchlorid, Ausschiitteln der Losung nacheinander 2-mal mit 3-n. 
Schwefelsaure, mit Wasser, mit 2-it. Kalilauge, Trocknen und -4bdampfeti 
des Methylenchlorids. Ausb. 5 g Tosplester .  Der Tosylester ist ein zalies 
61, das sofort weiterverarbeitet wird. 

Losen in 30 ccm reinem Aceton und 5-stdg. gelirides Kochen mit 2 g 
feingepulvertem, wasserfreiem Natriumjodid (Dunkelfarbung der Losung, 
Ausscheidung von Natriumtoluolsulfonat, heftiges StoBen) . Eingiekn des 
-hsatzes in reichlich Wasser, -4ufnehrnen rnit leichtsiedendem Petrolather 
und Ausschiitteln rnit alkalisch gemachtem Wasser. Nach dem Abtrennen 
der wal3r. Schicht scheiden sich nach etwa 15-20 Stdn. derbe Krystalle aus 
(Eine u. U. zwischen Petrolather und Wasser befindliche olige Schicht vcird 
gesondert abgetrennt. Das 01  erstarrt allmdhlich und liefert ein mit den 
Krystallen idcntisches Produkt in einer Menge von etwa 1 g). Mehrfache 
Analyse dieses Stoffes ergab etwa 61.6% C und 7.67y0 H. 

Die von den Krystallen abfiltrierte Petrolatherlosung wird eingedampft. 
Ruckstand 2.7 g 01. Losen des 81s in 20 ccm Eisessig, Zugabe von 2 ccm 
H,O und 3 g Zinkpulver, 24-stdg. Stehenlassen, dann Kochen unter Ruck- 
f l d ,  Verdunnen mit viel H,O, Aufnehmen init leichtsiedendem Petrolather, 
-1usschiitteln mit Wasser und Konzentneren des Petrolathers, Stehenlassen, 
Abfiltrieren der sich ausscheidenden Krystalle (diese Krystalle erwiesen sich 
als Pa lmi t in sau re ,  die durch die reduzierende Wirkung des Wasserstoffes 
auf Hexadecensaure entstanden war), Einengen des Filtrats, \-erestern rnit 
methylalkohol. Salzsaure, Vakuumdestillatioti des zurdckgebliebenen 01,. 
Der Ester ist ein wasserhelles 0 1  voni Sdp.,, 181-183°. 

5.152 riig Sbst. : 14.300 mg CO,, 5.470 mg H,O. 

de: 0 Y83L. XI:: 1.45141. Ber. Mol.-Kefr. 81.78. CHf. Mo1.-Refr 81.79. I 

Durch T e t r a n i t r o m e t h a n  wird die Substanz stark angefarbt. 
Die zugrunde liegende Hexadecen-(9)-saure-( l )  wird durch Ver- 

seifen des Esters mit der doppelten Xenge 2-n. Kalilauge, als der Theorie 
entspricht, erhalten. Das entstandene Kaliumsalz bildet beim Erkalten der 
Losung eine feste Gallerte, die rnit einem Gemisch von uberschussiger verd. 
Schwefelsaure und Petrolather kraftig durchgeschuttelt werden mu8 (ohne 

C,,H,,O,. Ber. C 76.0, €I 12.02. Ckf. C 75.7, €1 11.88 
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Petrolather erfolgt nur sehr langsame Zersetzung). 9us der Petrolather- 
losung wird die Hexadecensiiure durch Xusfrieren bei -20° und Absaugen 
erhalten. Die Ausbeute hangt von der .usfriertemperatur ab, normalerweise 
betragt sie 50%. Schmp. 33O. 

5.263 mg Sbst.: 14.460 mg CO,, 5.440 mg H,O. - 14.0 m g  Sbst.: 2.70 ccm nir,- 
Kalilauge. 

C,,H,,O,. Ber. C 75.01, H 11.89, Mol.-Geiv. 254.3. 
Gef. ,, 74.96, ,, 11.57, ,, 259.3. 

Die Saure reagiert stark ungesattigt und liefert ein festes Bromanlage- 
rungsprodukt vom Schmp. etwa 300, in allen organischen I&sungsmitteln 
leicht loslich. Dibrompalmitinsaure nach Grun, Schmp. 290 (S. 329). 

Oxydation der 9.10-Dioxy-palmitinsaurea 
Bei Einwirkung von Uberjodsaure oder Bleitetraacetat tritt sofort der 

Geruch nach Oenanthol auf, ohne da13 es gelungen ware, diese Substanz 
aus der LMischung der ubrigen Oxydationsprodukte abzutrennen; besser 
arbeitet man mit Silberoxyd. 

600 mg 9.10-Dioxy-palmitinsaure, 20 ccm thiophenfreies Benzol 
und l o g  Silberoxyd werden zum gelinden Sieden erwarmt. Absaugen 
nach 6 Stdn., Waschen des Riickstandes mit Benzol (das Benzol des Filtrats 
und die Waschflussigkeit werden vereinigt und zur Sicherheit eingedampft ; 
gewohnlich hinterlassen sie keinen Riickstand). 

Die im Niederschlag als Silbersalz vorliegenden Sauren werden mit 
Kalilauge herausgelost, griindlich nachgewaschen, die Lijsung eingeengt 
und mit verd. Schwefelsiiure versetzt (kongosauer). Es scheidet sich ein 
Sauregemisch ab, das, mehrmals mit niedrigsiedendem Petrolather extrahiert, 
in einen darin loslichen und einen nichtloslichen Stoff zerlegt werden kann. 
ktzterer wird aus Wasser umkrystallisiert und zeigt d a m  den Schmp. 1060. 
Nit Azelainsaure gibt-er bei der Schmelzpunktsprobe keine Erniedrigung 

11.2 mg Sbst.: 5.86 ccm n/,,-Kalilauge. 

Die in Petrolather geloste S l u e  wird durch Einengen der I.,ijsung ge- 
women und mit Thionylchlorid in das Chlorid und dieses durch Ein- 
tropfen in iikschiissige wiiLlrige NH8-I,6sung in das Amid iibergefiihrt. Die 
sich bildenden Krys*lle werden aus Wasser umkrystallisiert und zeigen dann 
mit Oenanthsaureamid keine Schmelzpunkts-Erniedrigung. Schmp. 
95-%0. 

Aus 600 mg Dioxypalmitinslure wurden 250 mg Azelainsaure 
und 30 mg Oenanthsaureamid erhalten. 

3.134 mg Sbst.: 0.301 ccm N (22.5O, 768 mm). 

C,H160,. Ber. Mo1.-Gew. 188.1. Gef. XoL-Gew. 187.7. 

C,H,,ON. Ber. S 10.9. Gef. N 11.2. 

Oxydation der Hexadecen-(9) -saure-(I). 
100 mg Hexadecensaure werden in 0.4 ccm 30-proz. wiiLlr. Kalilauge 

gelost, 10ccm H,O hinzugegeben und allmiihlich mit einer I&sung von 
160 m g  Kaliumpermanganat in reichlich Wasser versetzt. Abfilttieren 
von MnOa, Vereinigen von Filtrat und Waschwasser des MnO,, Einengen, 
Ansiiuern, Umkrystallisieren der ausgefallenen Substanz 3us Pyridin. Die 
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Gespaltene Amine 

Ausbeute betragt etwa 4076,. ])as Oxydationsprodukt ist eine Saure und 
ergibt . mit 9.10-Dioxy-palmitinsa1ire keine Schmelzpunkts-Erniedrigung. 
(Schnip. 89-90O.) 

Hesadecensaure  u n b e k a n n t e r  S t r u k t u r  und  ih re  Oxyd a t '  ion. 
Aus der petrolatherischen Mutterlauge der Hexadecen- (9) -saure- (1) 

konnte noch ein nichterstarrendes 01 isoliert werden, das gleichfalls sauren 
Charakter besal3. Oxydation mit Kal i  u m p e r m a n g a n a t  in alkalischer 
Losung fiihrte zu einer Diosysi iure  (Schmp. 1250). 

KnlilailKe. 
.5.144 mg Sbst.: 12.605 ma  COz, .5.110 ing 11,O. ... 14.8 mg Sbst.: 25 ccm 

C,,H,,O,. I k r .  C 66.63. 11 11.10. MoL-Gew. 238.3. 
(kf. ,, 66.X6. ,, 11.12, ,, 296.0. 

Snchgewiesene Spaltprodukte 

(C,H,),C.S(C,H,), . . . . . . . . . .  
C,H,.CH,.N (C,H,), . . . . . . . .  
(C,H,),C. N (CH,), . . . . . . . . . .  
(C,H,),CH .S(CH,),  . . . . . . . . .  
(C,H,),C.XH, . . . . . . . . . . . . . .  
(C,€I,),CH . S H ,  . . . . . . . . . . . .  

(C61r5)3cK als (C,H,),C. C0,H 
(C,H,),SK als (C6H5),S. CO,K bzw. (C,H,),S€I 
(C,II,),CK als (C,H,),C.CO,H 
(C,H,),CITK als (C,H,),CH . C0,H 
(C,H,),CK als (C,H,),C.CO,H 
(C,H,),CHK als (C611~)~CH.COzH 

Rei der ersten Verbindung, Clem Triphenylmethyl-diphenylamin, war von 
Tornherein eine Spaltung sehr nahrscheinlich, denn diese Verbindung disso- 

1) Ziegler  u. T h i e l m a n n ,  13. 56, 1740 L19231: Ziegler  u. Schnel l .  A.  487, 227 
[1924!. Vergl. nuch die -qrbeiten yon Scl ior iKin,  1%. G6, 1SG :1923-', Z7, 1627 i1924j. 




