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125. Werner Nagel und Willi Mertens:
Zur Kenntnis des Schellacks, XIII. Mitteil.*): Die Uberfiihrung der
Aleuritinsiure in Hexadecensdure.
_Aus d. Abteil. fiir Elektrochemie d. Siemens & Halske A.-G.]
(Fingegangen am 6. Mai 1941.)

In verschiedenen Arbeiten?) ist die Konstitution der aus dem Schellack-
reinharz in einer Ausbeute von etwa 309, erhaltenen Aleuritinsiure erkannt
und bewiesen worden. Sie ist durch Oxydation in Abbauprodukte iiber-
gefiihrt worden, die sich nur erkliren lieen, wenn man die Ausgangssubstanz
als 9.10.16-Trioxy-palmitinsdure ansah. Die endstindige Hydroxylgruppe
ist auch bereits weiter oxydiert und so die 9.10-Dioxy-hexadecaun-disiure (1.16)
erhalten worden; nunmehr wurde angestrebt, diese endstindige, also primire
Gruppe (sie erwies sich infolge ihrer leichten Veranderlichkeit und ihrer
Kondensationsneigung zu amorphen Derivaten immer als Stérenfried) durch
Uberfithren 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, dal es durchaus
moglich ist, iiber das Jodderivat die endstindige Hydroxylgruppe durch
Wasserstoff zu ersetzen und so nach Einfithrung der Doppelbindung zu einer
Hexadecensiaure zu kommen, die aus einer in groBerer Menge leicht darstell-
baren, gut zu reinigenden, einheitlichen und fettfremden Substanz auf
iibersichtliche Weise hergestellt war. Dies erschien als erstrebenswertes
Ziel, da die bei derartigen Stoffen iibliche Darstellung aus Fetten gewisse
Bedenken nicht ausschlo. Es wurde also nach Darstellung einer 16-Methoxy-
9.10-dioxy-palmitinsiure dieser Weg verlassen und eine 9.10-Dioxy-palmitin-
saure auf folgende Weise hergestellt: Die am Kohlenstoffatom 16 befindliche
Hydroxylgruppe lieB sich durch Behandeln mit Toluolsulfochlorid tosylieren;
durch Erwirmen mit Jodkalium in wasserfreilemm Aceton trat Ersatz durch
Jod ein, und in diesem nicht isolierten Jodderivat wurde mit Zink und Eis-
essig Jod durch Wasserstoff ersetzt. Natiirlich konnte diese Reaktionsfolge
nur vorgenommen werden, nachdem die vizinalen Hydroxylgruppen ge-
schiitzt waren, was sich durch Darstellung eines Acetonderivates leicht be-
wirken lie}. Ferner ist es ratsamn, an Stelle der freien Aleuritinsiure ihren
Methylester zu nehmen.

Der Reaktionsmechanismus gestaltet sich demnach wie folgt?):

CH,(OH).[CH,},.CH(OH).CH(O.[CH,],.CO,.CH, —» CH,(OH).[CH,!s.CH CH.[CH,},.C0,.CH,

Aleuritinsduremethylester ¢ /“) : -
C(CH,),
CH,.[CH,]s.]CH - CH.CH,},.CO,.CH, Acetonprodukt des Aleuritinsiure - esters
Tosyl 0 /() ———» Acetonfreies Produkt —» freie Sdure —»
CICH,),

Tosylester des Acetonproduktes
des Aleuritinsidurediesters

16-Jo0d-9.10-Dioxy-palmitinsiure —> 9.10-Dioxy-palmitinsidure

*) XII. Mitteil.: B. 72, 985 [1939].

1) Wiss. Verdff. a. d. Siemenskonzern 1,178 [1921]; B. 60, 603 [1927]; 9, 2050 [1936’.

) Von besonderer Wichtigkeit war es, die relativ geringen Reste eines jodhaltigen
Korpers aus der Dioxypalmitinsiure zu entfernen, was schliefllich nur so gelang, daB
durch Kochen mit Kalilauge Uberfiihrung in ein jodfreies, vermutlich hydroxylhaltiges
Produkt erzielt wurde, das sich durch Umkrystallisicren abtrennen lief3.
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Dieser Weg sollte auch zur Darstellung einer Monooxy-palmitinsiure
beibehalten werden, wobei, da sowohl die 9- wie auch die 10-Hydroxylgruppe
ersetzt werden konnte, mit Gemischen zu rechnen war. Wasserabspaltung
aus dieser Sdure multe dann die gesuchte Hexadecensiure liefern, wobei
erneut, je nach der Abspaltung zu Kohlenstoffatom 9 oder 11 hin, Isomeren-
bildung zu erwarten war.

Es ergab sich aber, dal diese miihsame Darstellungsweise iiberfliissig
und die Befiirchtung grundlos waren, da sich schon bei dem Versuche der
Uberfilhrung der Dioxysidure in das Monooxyprodukt der Ester der Hexa-
decensidure in 50-proz. Ausbeute bildete. Die Erklirung fiir die zunichst un-
durchsichtige Reaktion ergibt sich zwanglos, wenn man die Stufe (Dioxystufe),
auf der die Bildung stattfindet, beriicksichtigt. Der Hexadecensiureester bildet
sich nimlich, wenn man den Tosylrest durch Jod ersetzt; danach ist das
Uberspringen der Monooxystufe klar und die ganze Reaktion folgendermaBen
zu formulieren,

1 |
CH]J CH]J

~ HJ ! T Zn >
CH.OH cHJ

Su.om SHJ CH
: — —

CH.OH CH.OH ¢
! i

H

\()
%
f1 H

———

Es bildet sich also, wie ganz normal ist, zundchst das Jodmonooxyd-
produkt. Dieses ist aber sehr unbestindig 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 fiir die Richtigkeit dieser Annahme ist darin zu sehen, daB, wie er-
wartet, in ansehnlicher Menge die Athylenoxydverbindung entsteht; diese
ist zwar gut krystallisiert, besitzt aber so ungiinstige Loslichkeitsverhiltnisse
und polymerisiert sich so leicht, daB es uns trotz groSter Miihe nicht gelungen
ist, sie analysenrein zu bekommen,

Versuche zur Konstitutionsbestimmung der neuen Siure 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 analysenreinem Zu-
stande abscheiden lieB. Nach mehreren ebenso vergeblichen Versuchen
lieferte schlieBlich die alkalische Oxydation mit Kaliumpermanganat eine
krystallisierte Sdure, die sich durch den Mischschmelzpunkt und sonstige
Eigenschaften als identisch mit der Dioxypalmitinsiure erwies, von welcher
ausgegangen worden war. Es war also nicht, wie erwartet, Spaltung einge-
treten, die zu der leicht zu charakterisierenden Azelainsiure hitte fiihren
miissen, sondern Anlagerung’ von Hydroxylgruppen unter Regeneration der
Ausgangssubstanz.

Dadurch gewann die Ermittlung der Konstitution dieser Dioxypalmitin-
siure an Bedeutung. Durch Uberjodsidure oder Bleitetraacetat konnte zwar
eine Spaltung erzwungen werden, aber die einzelnen Bruchstiicke lieSen
sich nur am Geruch erkennen, jedoch nicht charakterisieren (erwartet wurden
Qenanthaldehyd und Azelainsiurehalbaldehyd). Deswegen wurde mit einem
etwas kriftiger wirkenden Oxydationsmittel gearbeitet, und es gelang bei



978 Nagel, Mertens: Zur Kenninis des Schellacks (X111.). Jahrg. 74

Verwendung von Silberoxyd, die sich bildende Oenanthsiure durch den Stick-
stoffgehalt ihres Amids und die gleichzeitig entstehende Azelainsiure durch
Titration zu kennzeichnen. Damit war die Struktur der Dioxypalmitinsiure
und der Hexadecensiure 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-
sdure als Methylester erhalten. Es war aber zum Vergleich mit auf anderem
Wege erhaltenen Siduren wiinschenswert, die Siure selbst und ihr Bromid
zu untersuchen. Beide lieBen sich ohne Schwierigkeiten gewinnen. Die Siure
zeigte den erwarteten Neutralisations- und Analysenwert; sie ist krystallisiert
und besitzt den Schmp. 33°. Auf Grund der Angaben in Beilsteins Hand-
buch der organischen Chemie3) sowie in Ad. Griin ,,Analyse der Fette und
Wachse'' (1. Auflage) konnte sie also identisch sein mit Hypogédasidure (auch
gibt Griin an, daB sich bei der Hypogiasiure die Doppelbindung in zentraler
Stellung befindet, wahrend Beilstein die Lage der Doppelbindung offen
148t).

Wenn wir trotzdem cine Identitdt mit der natiirlichen Hypogiasiure —
deren Existenz bzw. Vorkommen im Erdnuf3- und Maisél iibrigens von manchen
Autoren behauptet, von anderen aber ebenso energisch bestritten wird —
nicht fiir bewiesen halten, so stiitzen wir uns auf die veroffentlichten Er-
gebnisse der Oxydation der natiirlichen Siure. Es wird in Beilsteins Hand-
buch#) ausdriicklich angefiithrt, dafi die Hypogiasiure eine Dioxysiure vom
Schmp. 115° liefere, wihrend wir nur die Oxypalmitinsiure vom Schmp.
89—909° erhielten. Nun konnte ja der Verlauf der Oxydation, wie man es
z. B. bei der Dioxystearinsiure aus Olsdure und einigen anderen ungesittigten
Sauren beobachtet hat, zu hoch und tief schmelzenden Produkten bzw. zu
cis-trans-isomeren Stoffen fiihren; um das zu entscheiden, miiite ein Iden-
titatsvergleich mit natiirlicher Hypogidasiure vorgenommen werden, wenn
deren Vorkommen nicht fraglich wire. Das Bromid deutet iibrigens auch
darauf hin, dall Hypogdasdure vorliegen konnte. Sein Schmelzpunkt stimmt
ungefihr mit dem von Griin angegebenen iiberein. Aber auch dieser Beweis
ist nicht schliissig, da die Loslichkeitsverhiltnisse des Bromids eine nur sehr
unvollkommene Reinigung gestatteten,

Neben der festen Hexadecensiure entsteht bei der Darstellung noch
eine 6lige Hexadecensiure, die sich beim Umkrystallisieren der Hexa-
decen- (9)-sdure-(1) aus Petrolather in den Mutterlaugen anreichert. Durch
Oxydation mit alkalischem Kaliumpermanganat konnte eine krystallisierte
Sidure daraus erhalten werden, die nach mehrmaligem Umkrystallisieren
ihren Schmelzpunkt nicht mehr dnderte. Molekulargewicht, Analysenzahlen,
Schmelzpunkt und Ldslichkeit stimmten mit einer Dioxypalmitinsiure
iiberein, die bei Kaliumpermanganatoxydation einer Hexadecensiure aus
Tran erhalten wurde. Auch die untersuchten Ligenschaften der ungesittigten
Sdure selbst sprechen dafiir. Das Mengenverhiltnis, in dem diese neue Siure
zur Hexadecen- (9)-sdure-(1) steht (etwa 1: 1), 1aBt es als méglich erscheinen,
dafl eine zum folgenden Kohlenstoffaton: in entgegengesetzter Richtung
stattfindende Wasserabspaltung ihre Entstehung verursachte.

3 Bd. II, S. 461,
4 Bd. III, 8. 406 (Schréder, A. 143, 26).
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Beschreibung der Versuche.

Methvlather-aleuritinsiaure
CH,.0.CH,. [CH,],.CH(OH).CH(OH).{CH,],.CO,H.

5g Aleuritinsduremethylester werden in 60 ccm reinem Aceton
aufgeschlammt und 0.6 ccm konz. Schwefelsiure zugesetzt. Der Ansatz
bleibt 1 Stde. verschlossen stehen, dann wird durch feinst gepulvertes Natrium-
carbonat der grifte Teil der Schwefelsiure neutralisiert. Filtrieren, Ein-
dampfen des klaren Filtrats, Aufnehmen des Riickstandes mit einem Gemisch
von Ather und Petrolither, Eindampfen der Losung. Der acetonierte Ester
wird als Ol in fast quantitativer Ausbeute erhalten.

3 g des Oles werden in 5 ccm absol. Pyridin gelost, 2 g Tosylchlorid
hinzugefiigt und so lange geschiittelt, bis alles in Lésung gegangen ist. Stehen-
lassen bei Zimmertemperatur 3—5 Stdn. Allmihliches Erstarren des Kolben-
inhaltes durch Ausscheidung von Pyridinhydrochlorid. Eingieflen des
Reaktionsgemisches in Wasser. Aufnahme in Ather-Petrolithergemisch
(1:1). Ausschiitteln der Losung mit Wasser, dann verd. Schwefelsaure und
schlieBlich wilriger Kalilauge. Trocknen, Eindampfen und Aufbewahren
im Vakuumexsiccator iiber Schwefelsiure. Der so dargestelite Tosylester
ist ein zihes Ol, er wird in fast quantitativer Ausbeute erhalten.

5g Tosylester werden in 20 ccm Methylalkohol, in denen 500 mg Na
gelost sind, gegeben und am RiickfluBkiihler unter gelegentlichem Um-
schiitteln in einem Bade auf 70—75° erwidrmt (die Mischung ist bald mit
Krystallen von Natriumtoluolsulfonat durchsetzt und neigt deshalb sehr
zum StoBen). Nach 1 Stde. EingieBen des Ansatzes in 60 ccm Wasser, dem
die doppelte Menge, die zum Verseifen des Esters nétig wire, an Natronlauge
zugesetzt ist. Es scheidet sich ein Ol aus, das aber beim Erwirmen der Mi-
schung bald in Losung geht. Eindampfen bis zum Verschwinden des Methyl-
alkohols. Neutralisieren (kongosauer), Verreiben des Riickstandes in Wasser
und erneutes Erwirmen und Abkiihlen, Das Ol erstarrt allmihlich und kann
aus Essigester umkrystallisiert werden. Mikroskopische Nidelchen. Schmp.
76°. Ausb., bezogen auf Aleuritinsiuremethylester, 809,.

17.4 mg Sbst.: 2.72 ccm nfy - KOH. —- 5.432 mg Sbst.: 12.750 mg CO,, 5.160 mg
H,0. — 3.328 mg Sbst.: 2.380 mg Ag]J.

C;;Hy,0,. Ber. C 64.09, H 10.77, Mol.-Gew. 318.3, OCH, 9.7.
Gef. ,, 64.11, ,, 10.64, " 320.0, ,, 9.5.

Der Methylester wird nach der Fischerschen Methode hergestellt.
Kleine Nadeln, Schmp. 65°. Umkrystallisieren aus Benzol + Benzin (1:1).

4.743 mg Sbst.: 11.325 mg CO,, 4.550 mg H,0. — 3.732 mg Shst.: 4.610 mg Ag]J.

CyHy 0, Ber. C 65.0, H 10.92, OCH, 16.66. Gef. C 65.2, H 10.75, OCH, 16.32.

9.10-Dioxy-palmitinsidure
CH,. (CH,];.CH (OH).CH(OH).[CH,},.CO,H.

12 g Aleuritinsiuremethylester werden, wie im vorigen Beispiel
angegeben, in das Acetonprodukt und dieses in den 16-Tosylester iibergefiihrt.
Man erhilt 17 g nicht weiter zu reinigenden Riickstand, der in 100 ccm
reinem Aceton gelést wird. Zugabe von 7 g fein gepulvertem wasserfreien
Natriumjodid, Erwirmen am RiickfluBkiihler auf etwa 70° wihrend
mehrerer Stunden (Ausscheidung von toluolsulfonsaurem Natrium), Ein-
gieflen in Wasser und Ausschiitteln mit Petrolither, Trocknen und Ab-
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dampfen. Der Riickstand betrigt etwa 16 g. Das Jod wird durch Erwidrmen
mit Zink und Schwefelsiure entfernt, wobei man die Temperatur aber nur
bis dicht unterhalb des Siedepunktes ansteigen 14B3t. Erkaltenlassen (infolge-
dessen Erstarren der Fliissigkeit), Erwirmen mit viel {iberschiissiger 3-n. Kali-
lauge auf 100° (4—>5 Stdn.), Ausfillen mit Schwefelsdure. Ausb. 8 g trocknes
Produkt (etwa 759, d. Th.). Umkrystallisierenn aus Benzol; das klare, heile
Filtrat wird mit 5 ccm Athylalkohol versetzt (umi die gebildeten Oxyprodukte
in Losung zu halten). Die reine 9.10-Dioxv-palmitinsiure scheidet sich in
Schuppenform, Schinp. 89—909, ab.
4.705 mg Sbst.: 11.495 mg CO,, 4.680 mg H,0
€, Hp,0,. Ber. C 66.60, H 11.19. Gei C 66,66, H 11.13.

Hexadecen-(9)-sdure-(l)-methylester
CH,;.[CH,};.CH : CH.[CH,)},.CO,.CH;,.

3.5g Dioxypalmitinsduremethylester werden in 7 ccm trocknem
Pyridin geldst und mit 2.5 g Tosylchlorid versetzt. Stehenlassen wihrend
24 Stdn., Fillen mit Wasser, Aufnehmen des sich abscheidenden Oles in
Methylenchlorid, Ausschiitteln der Lésung nacheinander 2-mal mit 3-n.
Schwefelsdure, mit Wasser, mit 2-n. Kalilauge, Trocknen und Abdampfen
des Methylenchlorids. Ausb. 5 g Tosylester. Der Tosvlester ist ein zihes
Ol, das sofort weiterverarbeitet wird.

Losen in 30 ccm reinem Aceton und 5-stdg. gelindes Kochen mit 2 g
feingepulvertem, wasserfreiem Natriumjodid (Dunkelfirbung der Ldsung,
Ausscheidung von Natriumtoluolsulfonat, heftiges Stofien). Eingieflen des
Ansatzes in reichlich Wasser, Aufnehmen mit leichtsiedendem Petrolither
und Ausschiitteln mit alkalisch gemachtem Wasser. Nach dem Abtrennen
der wiflir. Schicht scheiden sich nach etwa 15—20 Stdn. derbe Krystalle aus
(Eine u. U. zwischen Petrolither und Wasser befindliche élige Schicht wird
gesondert abgetrennt, Das Ol erstarrt allmihlich und liefert ein mit den
Krystallen identisches Produkt in einer Menge von etwa 1 g). Mehrfache
Analyse dieses Stoffes ergab etwa 61.6%, C und 7.679%, H.

Die von den Krystallen abfiltrierte Petrolatherlésung wird eingedampft.
Riickstand 2.7 g Ol. Losen des Ols in 20 ccm Eisessig, Zugabe von 2 ccm
H,0 und 3 g Zinkpulver, 24-stdg. Stehenlassen, dann Kochen unter Riick-
fluB, Verdiinnen mit viel H,0, Aufnehmen 1nit leichtsiedendem Petrolither,
Ausschiitteln mit Wasser und Konzentrieren des Petroliathers, Stehenlassen,
Abfiltrieren der sich ausscheidenden Krystalle (diese Krystalle erwiesen sich
als Palmitinsdure, die durch die reduzierende Wirkung des Wasserstoffes
auf Hexadecensdure entstanden war), Einengen des Filtrats, Verestern mit
methylalkohol. Salzsiure, Vakuumdestillation des zuriickgebliebenen Ols.
Der Ester ist ein wasserhelles Ol vom Sdp.,; 181—183°,

5.152 mg $bst.: 14.300 mg CO,, 5.470 mg H,O.

C,;H,,0,. Ber. C 76.0, H 12.02. Gef. C 75.7, H 11.88.

d*: 0.8832, nf}: 1.45141. Ber. Mol.-Refr. 81.78. Gef. Mol.-Refr. 81.79.

Durch Tetranitromethan wird die Substanz stark angefirbt.

Die zugrunde liegende Hexadecen-(9)-sdure-(1) wird durch Ver-
seifen des Esters mit der doppelten Menge 2-n. Kalilauge, als der Theorie
entspricht, erhalten. Das entstandene Kaliumsalz bildet beim Erkalten der
Losung eine feste Gallerte, die mit einem Gemisch von iiberschiissiger verd.
Schwefelsdure und Petroldther kraftig durchgeschiittelt werden mufl (ohne
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Petrolither erfolgt nur sehr langsame Zersetzung). Aus der Petroliather-
16sung wird die Hexadecensiure durch Ausfrieren bei —20° und Absaugen
erhalten. Die Ausbeute hiangt von der Ausfriertemperatur ab, normalerweise
betragt sie 509%,. Schmp. 33°.
5.263 mg Sbst.: 14.460 mg CO,, 5.440 mg H,0. — 14.0 mg Sbst.: 2.70 ccm n/g,-
Kalilauge.
CHyOp  Ber. C 75.01, H 11.89, Mol.-Gew. 254.3.
Gef. ,, 74.96, ,, 11.57, ' 259.3.

Die Sidure reagiert stark ungesittigt und liefert ein festes Bromanlage-
rungsprodukt vom Schmp. etwa 309, in allen organischen Losungsmitteln
leicht 16slich. Dibrompalmitinsiure nach Griin, Schmp. 29° (S. 329).

Oxydation der 9.10-Dioxy-palmitinsiure,.

Bei Einwirkung von Uberjodsiure oder Bleitetraacetat tritt sofort der
Geruch nach Oenanthol auf, ohne dal es gelungen wire, diese Substanz
aus der Mischung der iibrigen Oxydationsprodukte abzutrennen; besser
arbeitet man mit Silberoxyd.

600 mg 9.10-Dioxy-palmitinsdure, 20 ccm thiophenfreies Benzol
und 10 g Silberoxyd werden zum gelinden Sieden erwirmt. Absaugen
nach 6 Stdn., Waschen des Riickstandes mit Benzol (das Benzol des Filtrats
und die Waschfliissigkeit werden vereinigt und zur Sicherheit eingedampft;
gewOhnlich hinterlassen sie kainen Riickstand).

Die im Niederschlag als Silbersalz vorliegenden Siuren werden mit
Kalilauge herausgel6st, griindlich nachgewaschen, die LdJsung eingeengt
und mit verd. Schwefelsiure versetzt (kongosauer). Es scheidet sich ein
Siduregemisch ab, das, mehrmals mit niedrigsiedendem Petrolither extrahiert,
in einen darin 16slichen und einen nichtléslichen Stoff zerlegt werden kann.
Letzterer wird aus Wasser umkrystallisiert und zeigt dann den Schmp. 106°.
Mit Azelainsiure gibt-er bei der Schmelzpunktsprobe keine Erniedrigung

11.2 mg Sbst.: 5.86 ccm nfy-Kalilauge.

CyH,,O,, Ber. Mol.-Gew. 188.1. Gef. Mol.-Gew. 187.7.

Die in Petrolither geloste Siure wird durch Einengen der Losung ge-
wonnen und mit Thionylchlorid in das Chlorid und dieses durch Ein-
tropfen in iiberschiissige wiBrige NHy-Losung in das Amid iibergefithrt. Die
sich bildenden Krystalle werden aus Wasser umkrystallisiert und zeigen dann
mit Oenanthsiureamid keine Schmelzpunkts-Emiedrigung. Schmp.
95—96°.

Aus 600 mg Dioxypalmitinsiure wurden 250 mg Azelainsiure
und 30 mg Oenanthsdureamid erhalten.

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

CH,,ON. Ber. N 10.9. Gef. N 11.2.

Oxydation der Hexadecen-(9)-saure-(1).

100 mg Hexadecensaure werden in 0.4 ccm 30-proz. wilr. Kalilauge
gelost, 10 ccm H,O hinzugegeben und allmdhlich mit einer Ldsung von
160 mg Kaliumpermanganat in reichlich Wasser versetzt. Abfiltrieren
von MnOQ,, Vereinigen von Filtrat und Waschwasser des MnO,, Einengen,
Ansiuern, Umkrystallisieren der ausgefallenen Substanz aus Pyridin. Die
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Ausbeute betragt etwa 409%,. Das Oxydationsprodukt ist eine Siure und
ergibt " mit 9.10-Dioxy-palmitinsidure keine Schmelzpunkts-Erniedrigung.
{Schmp. 89—90°.)

Hexadecensiure unbekannter Struktur und ihre Oxydation.

Aus der petrolitherischen Mutterlauge der Hexadecen-(9)-siure-(1)
konnte noch ein nichterstarrendes Ol isoliert werden, das gleichfalls sauren
Charakter besafl. Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer
Losung fiihrte zu einer Dioxysdure (Schmp. 1259).

5.144 mg Sbst.: 12.605 mg CO,, 5.110 mg I1,0. - 14.8 mg Sbst.: 25 com n/y -
Kalilange.

CsHyO,.  Ber. € 66.63, H 11.19, Mol.-Gew. 288.3.
Gef. ,, 66.80, ,, 11.12, " 296.0.

126. Ernst Stoelzel: Spaltung von Aminen mit Alkalimetall.
"Aus d. Chem. Institut d. Universitit Tiibingen.
(Eingegangen am 18. Mirz 1941.)

Arbeiten von Ziegler!) und Mitarbeitern hatten gezeigt, dal Kalium
gewisse Ather und Thioither aufzuspalten vermag. Dal sich Amine gegen
Kalium véllig analog verhalten, soll in dieser Arbeit gezeigt werden. Kaliumn
spaltet gewisse Amine in eine alkaliorganische Verbindung und in ein substi-
tuiertes Kaliumamid:

RNR, 4 2K -» RK 4 R,/NK.

Die Spaltversuche wurden nach einer Methodik ausgefiihrt, die Schlenk
beim Studium der Additionsprodukte von Alkalimetall an ungesittigten Ver-
bindungen entwickelt hatte und die auch Ziegler bei seinen Atherspaltungen
angewandt hat. Die Amine wurden miit absolutem Ather und Kaliumpulver
bzw. fliissiger Kalium-Natrium-Legierung unter Stickstoff eingeschmolzen
und dann tage- bis wochenlang bei Zimmertemperatur geschiittelt. Nach-
gewiesen wurden die entstandenen alkaliorganischen Verbindungen durch
Uberfithrung mittels CO, in die entsprechenden Carbonsauren, die dann durch
Mischprobe identifiziert wurden.

Die Ergebnisse der Einwirkung von Kalium auf Amine sind in der
folgenden Tafel zusammengefaBt.

Gespaltene Amine Nachgewiesene Spaitprodukte
(CeH)sC.N(CgHy)y ..ot (Celly),CK als (CH,),C.COH
C,H,.CH, \Z(C, Bz s (CeHy),NK als (CH,),N.CO,K bzw. (C,H,),NH
(CeH,),4C Hy)g -ovvviinn. (CgI1,)sCK als (C4H,),C.CO,H
(CeH,), CH \(CH) ......... (C¢H;),CHK als (C.H,),CH.CO,H
(CeH,),C.NH, .............. (C4H;),CK als (C,H,),C.COH
(C¢H,),CH. \H ............ (C¢H,),CHK als (C4ll,),CH.CO,H

Bei der ersten Verbindung, dem ‘I'riphenylmethyl-diphenylamin, war von
vornherein eine Spaltung sehr wahrscheinlich, denn diese Verbindung disso-

1) Ziegler u. Thielmann, B. 56, 1740 {1923]; Ziegler u. Schnell, A. 487, 227
119241, Vergl. auch die Arbeiten von Schorigin, B. 36, 176 719237, 57, 1627 [1924].





