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von 4.2 I trocknem Methyl-athyl-keton und 500 g wasserfreiem, gekorntem 
Kaliumcarbonat eingetragen. Anschlieljend wurde noch 2 Tage gekocht 
und dann, nach dem Filtrieren, das Losungsmittel abdestilliert. Der Riick- 
stand wurde mit wenig Benzin aufgenommen, das ausgeschiedene Kalium- 
jodid und eine geringe Menge schwerloslicher Polymerisate durch Filtrieren 
entfernt und nach dem Verdunsten des Benzins der Riickstand im Vak. 
destilliert. Ich erliielt neben wenig Vorlauf 1.9 g (680/, d. Th.) einer konstant 
bei 162O (1 mm) siedenden Fraktion, die aus deni Ester XI bestand, der 
d ine  Reinigung neiterverarbeitet nurde 

racem. Muscoti 
Eine Probe des Esters wurde in 80-proz. kalter Schwefelsaure gelost 

und nach Beendigung der C0,-Entwicklung mit U’asserdampf destilliert. 
Das stark nach Moschus riechende Destillat (3 1 )  ergab nach deni Ausathern 
racem. Muscon vom Sdp.,., 132-134O. Mit Seni icarbazid-Losung bildete 
sich das in Methanol verhaltnismaljig leicht losliche S e mica  r b a z o n  , das 
nacli dem Unikrystallisieren bei 133-133.5O schmolz. 

Die entsprechenden Daten fiir natiirliches Muscon sind nach R u  zic  ka’) : 
Sdp.,., 1 30°, Seniicarbazon: Schnip. 134O, und fur racem. Muscon nach 
Ziegler  und Wehers)  : Sdp.,., 128O, Semicarbazon: Schmp. 133.5-134.5O, 
nach R u z i c k a 4 )  : Seniicarbazon: Schnip. 136-137O. 

5.020 tug Slx t . :  12.685 trig CO,, 4.050 iiig H 2 0 .  -- 4.10.5 trig Sbst . :  0.5562 ccm S, 
(2.5.io, 713 mm). 

C17H330X3. I k r .  C 69.09, I €  11.26. S 
Gef. ,, GS.92, ,, 11.03, ), 
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165. Hans Paul  Kaufmann: Die Umsetzung von Tetranitromethan 
mit Fettsauren und Fettei *). 

[Aus (1. Itistitut fiir I’liariiiazic 11. cheiii. Techiiologie (1. 1:niversitat JIiinster i. 1V.j  
(Eingegarigen :ini 1. September 1942.) 

Die Auffindung neuer Kennzahlen (Rhodanzahl, partielle Jodzahl, 
Dienzahl, Carbonylzalil) und ilire zn.eckmaljige Ausnertung hat die Mog- 
lichkeit geschaffen, aucli koniplizierte Gemische ungesattigter Fettsauren 
quantitativ zu bestimnienl). Die Zusammensetzung zahlreicher natiirlicher 
Fette, darunter auch altbekannter und praktiscli vie1 benutzter, wie Leinol, 
Sojad, Holzol, ist auf diese Weise erstmals erkannt worden2). Sind diese 
Verfahren somit in der Forschung ebensowenig zu entbehren wie in der 
Praxis der Fettindustrie, so darf doch nicht verkannt werden, dalj ilire An- 
wendung haufig zeitraubend mid umstandlich ist. Bei der Hartung eines 
Speisefettes oder der Veredlung trocknender Ole zu Anstrichzwecken, haufig 
auch bei der Arbeit des Ziichtungsforschers, werden Verfahren benotigt, ___-- 

’) Helv. chitti. Acta 9, 721 [1926]. 
*) Studieii auf dein Fettgebiet, 103. Mitteilung. 
l )  H . P .  K a u f m a n n  u. J .  B a l t e s .  U. i0 .  2545 [1937]. 
*) H.  P. K a u f i n a n n ,  Studien auf deni Fettgebiet, Vcrlay Clieniie. Berlin 1935, 

S. 186 11. folgende. 
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die sich einfach und in kiirzester Frist durchfiihren lassen. Hier liegen grofie 
Zukunftsaufgaben p h y si ka l  isc her  Untersuchungsmethoden. Wold sind 
neben den altbekannten physikalischen Verfahren, wie Bestimmung von 
Schmelzpunkt, Erstarrungspunkt usw., in letzter Zeit auch die Fortschritte 
auf dem Gebiet der Refraktometrie, Spektrographie, Interferometrie, Vis- 
cosimetrie usw. auf dem Fettgebiet berucksichtigt worden, und die Messung 
der Lichtbrechung ist bei der Kontrolle der Fetthartung ebenso wichtig 
wie die der Viscositat bei der Herstellung von Anstrichmitteln. Aber den 
haufig unerlS1ichen Einblick in die Mengenverhaltnisse der Einze l  bes t  a n d -  
teile vermitteln sie nicht. 

Nachstehende Untersuchungen befassen sich rnit der Frage, ob color i-  
me t r  ische Methoden zur quantitativen Ermittlung der ungesattigten 
Bestandteile der Fette verwendet werden konnen. Wie man durch vollige 
oder teilweise bzw. selektive Absattigung der vorhandenen mehrfachen 
Bindungen rnit Halogenen, halogenahnlichen Stoffen (Rhodan) oder Malein- 
saureanhydrid die maBanalytischen Methoden der ,,Enometrie" entwickelte, 
die zu dem eingangs erwahnten Kennzahlensystem fuhrten, m&te nach 
Stoffen gesucht werden, die unterschiedliche xnd leicht mefibare Farb- 
reaktionen geben. Leider kennt man aber nur wenige colorimetrisch ver- 
wertbare, an mehrfachen Bindungen angreifende Farbreaktionen. Dieses 
Gebiet mu13 also von Grund auf bearbeitet werden. Verschiedene Farb- 
reaktionen fur einfach-, mehrfach- und konjugiert-ungesattigte Sauren, 
daneben eine alle vorhandenen mehrfachen Bindungen erfassende Umsetzung 
sind zu suchen und zu colorimetrischen Methoden auszubauen. Ein Erfolg 
in dieser Richtung ware nicht nur fur die Fettchemie, sondern auch fur 
andere Naturstoffe und fur ungesattigte Verbindungen iiberhaupt von Wert. 

Qualitative Farbreaktionen rnit ungesattigten Verbindungen sind bereits 
bekannt, so die Umsetzung mit Te t r an i t rome than ,  auf die weiter unten 
naher eingegangen wird. Weiterhin hat man aromatische Kohlenwasserstoffe 
und Polyene mit Chinonen, mehrfach nitrierten Benzolen, btstimmten 
Saureanhydriden und Chloriden zu farbigen Molekiilverbindungen umgesetzt. 
E. Eigenberger3).  hat vor kurzem die Farbreaktion konjugiert-ungesattigter 
Fette, insbesondere die Blaufarbung holzolartiger Ole rnit Chlorani l  
untersucht. In Leinol-Holzol-Mischungen konnte er Holzol durch Zusatz 
von Chloranil, Chinon oder Trinitrobenzol bis herab zu etwa 5 yo nachweisen. 
Von Wichtigkeit ist seine Beobachtung, daB bei Stand01 rnit Chloranil die 
gleiche Braunfarbung erzeugt wird wie bei Synourinol, wahrend nicht be- 
handeltes Leinol diese Reaktion nicht gibt. Darin wird eine Bestatigung des 
Auftretens von konjugiert-ungesattigten Systemen bei Erhitzung von Leinol 
erblickt. Nach Eigenberger  lauft neben der Blaufarbung von Chloranil 
mit Holzol ein davon unabhangiger Dehydrierungsvorgang ab, bei dem das 
Chloranil zu Tetrachlorhydrochinon reduziert wird. G. Uroker4) hat unlangst 
bei Untersuchung des ,,Vitamins F" eine Reihe von Farbreaktionen be- 
schrieben, bei denen Wasserstoff-Donatoren zur Anwendung kamen. Im 
iibrigen sind auf dem Fettgebiet nur Farbreaktionen gebrauchlich, die durch 
die Begleitstoffe naturlicher Fette bedingt sind. Da letztere bei der Raffination 
verandert bzw. entfernt werden, sind diese Nachweise von zweifelhaftem Wert. 

3) Fette u. Scifen 47, 577 [1940]. 
4, Helv. chim. Acta ?4, 98 [1941]. 
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In den letzten Jahren sind in meinem Institut Versuche begonnen 
worden, die eine Auswertung colorimetrischer Messungen im Rahmen der 
systematischen Fettanalyse zum Gegenstand haben. Unter Mitarbeit von 
Fraulein B a o  Wei King  und der Herren Lan S u n  H u a n g  und P a u l  
Ki rsch  ist zunachst die Umsetzung von T e t r a n i t r o m e t h a n  mit Fett- 
sauren und Fetten untersucht worden5). 

Die Tetranitromethan-Reaktion ungesattigter Verbindungen ist nahezu gleich- 
zeitig von A. W e r n e r e )  und J .  O s t r o n ~ i s s l e n s k y ~ )  gefunden worden. Folgende Far- 
bungen werden angegeben : dthylen und Rutadien hellgelb; Amylen und Hexylen 
intensiv gelb ; Dihydrobenzol rotlich-braun, Tetrahydrobenzol rotbraun, Pinen rotlich- 
gelb, Campher und Nenthen briiunlich-rot ; Benzol, Toluol und Xylol hellorange-gelb ; 
Anthracen rosarot bis rotlich-braun. Acenaphthen blutrot, Fluoren rotgelb, Pyren dunkel- 
rot. - Allylalkohol orange-gelb, Eugenol, Isoeugenol, Guajol briiunlichrot, Cholesterin 
hellgelb. - Jouon braunlich, Citral orange ; Phenol, Brenzcatechin orangerot, Resorcin 
bzw. Hydrochinon rotlich-rotbraun ; Phenctol und Anisol intensivrot ; Cuniarin kanarien- 
gelb, Vanillin orangegelb; a- und P-Naphthol braunrot. - Pyridin hellgelb. Chinolin 
braunlichrot. Starke Farbreaktionen gaben aucli aromatische Aniine (Dimethylanilin 
und o-Toluidin), ixn Gegensatz zu den arornatischen Nitroverbindungen. J .  O s t r o -  
m i s s l e n s k y  und auch L. K n o r r a )  erkannten Enole mit Hilfe der Tetranitromethan- 
Reaktion; der Acetessigester (Gleichgewichtsester) farbte sich init Tetranitromethan 
goldgelb, die Enolforni des Renzyliden-bis-acetessigesters zitronengelb, wiihrend die 
Ketoforrn farblos blieb. Cber Pettsiiuren liegen folgende Angaben vor : Gesiittigte Fett-  
sauren keine Reaktion, ungesattigte gelb, scferu die Athyleribindung nicht in Kachbar- 
schaft zur Carboxylgruppe steht (Werne r ) .  O s t r o r u i s s l e n s k y  erwiilint bei Fumar- 
und Mnleinsiiure einen negativen Befund. Di- und Tetrahydroplithalsaure fiirbten 
sich gelb, Anthranilsiiure orangerot, Sylvinsaure briiuxilichrot. Tertiarbutylathylen8), 
Hentriakonten lo), Hedcragenin ll), das einfach ungesiittigte Bassenylacetatlz) usm. 
ergaben rnit Tetranitromethan Gelbfiirbungen. Andere Entersuchungen zeigten jedoch, 
daia weder das Auftreten nocli das Ausbleiben einer Farbung eindeutige Riickschliisse 
auf clas Vorliegen von Athylen-Bindungen gestatten. Andererseits t r i t t  eine Fiirbung 
aucli bei gesattigten Verbindungen auf. Nacli 0. Filipovv13) geben Trimethylen-Ver- 
bindungen eine Gclbfiirbung. 13. 31. H a r p e r  und A. K .  Macbe th" )  fanden diese bei 
Diathylsulfid, Phosphortriiitliyl, 1.4-Diosan, 1.4-Thioson, 1.4-Dithian usw. : 1.4-Di- 
methyl-piperazin wird rotlichhraun. Die gleichen Untersucher betonen wiederum die 
negative Tetranitromcthnn-Reaktion bei sytnm. Dichloriithylen, Allylchlorid, $-Chlor- 
propylen und - in Erweiterung der Angnben der Entdecker cler Reaktion - den Estern 
der Fumar- und Malein- sowie tler Crotorisiiure. D. I,. H a m t n i c k  und K. P. Young15) 
zeigten, daI3 I'olynitroverbindungen und aroniatisclie Kohlenwasserstoffe gewohnlich 
gut krystallisierte Komplertverbiurlungeii liefern, wiihrend dies bei Tetranitromethan 
nicht der I:all ist. Bus colorimetrischen Messungen folgt, dal3 sich die Farbintensitiit 
linear rnit der Konzentration der Kohlenwasserstoffe iindert. Nur Mesitylen inachte 

5 )  Vortrag anliiialich der Geiiieinscliaftstagung der DGE', des \'L)Ch und des For- 

8 )  B. &2, 432.5 [1909]. 
') B. 43, 197 [1910]; Journ. prakt. Chem. [2] 84, 489 [1911]. 

9 )  W. F o m i n  11. N. S o c h a n s k i ,  €3. 46, 246 [1913]. 
lo )  R .  Purnn ie re r  11. H .  K r a n z ,  B. 62, 2626 [1939]. 
11) A. W i n t e r s t e i n  u. W. W i e g a n d ,  Ztschr. physiol. Chem. 199, 511 [1931]. 
l*) J .  H .  B e y n o n ,  I. 31. H e i l b r o n  u. F. S. S p r i n g ,  Journ. cheni. SOC. London 

13)  Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 46, 1189 [1914] (C. 1915 I, 1057). 
14) Journ. chern. SOC. London 107, 87, 1824 [1915]. 
15) Journ. chexn. Soc. London 1936, 1463. 

schungsdienstes ini 3Iai 1940 in Berlin. 

B. 44, 113s [1911]. 

1937, 989. 
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cine Ausnnhriie. It-ritere Iintersuchungen staininen von I,. K u  zick:i mid LIitarbeitern lS), 
die zahlreichc Stoffe auf ihr Verhalten gcgeniiber Tetranitromethan pruften. Auch 
a 9-ungesiittigte Aldehyde (Crotonaldehyd, a-~Ietliyl-~-atliyl-acroleiii) verhielten sich 
ini Gegensatz zu Aldehyden nlit entferiiterer Lage der 1)oppelbindung passiv ; cyclisclie 
a .  P-ungesiittigte Ketone (Piperiton, 3-L~Iethyl-cyclolie~e1ion) zeigten gleichfalls nur ganz 
xeringe Gelbflrbungen. Andercrseits lieferten die Aniyrine und andere Verbindungen 
Init reaktionstriiger Doppelbindung (Diliydroabietiiisiiure. Dihydrol;ivopiinarsiiure, 
I)ihydrodestropimarsiiure, Dioxyabietinsiiure, L)ioxydestropilllarsHure, Tetrahytlro- 
1)isabolcn. Cyclogeraniumsiiure) niit Tetranitroniethari in Chloroform-Idsung ciiiwnntl- 
frcie Gclbfiirlmngen. Sic verschwanden h i  rlcn viillig hyrlrierten Verbindutigen. 

QU a 1 i t  a t  i v e  U n t e r s u  c h u  n g  v o n F e t  t sa u r e n u n d F e  t t e n. 
Das Verhalten des Tetranitrometlians gegenuber ungesattigten Ver- 

bindungen lie0 vermuten, dafi auch bei Fettsauren erhebliche Unterschiede 
festzustellen sind. Zunachst zeigte es sich, da0 Fettsauren mit dreifachen 
Bindungen, z. B. S t e a r o l s a u r e ,  ahnlicli wie andere von uns untersuchte 
Verbindungen der Acetylen-Reihe (Acety len  in Aceton, B u t i n d i o l  in CC1,) 
k e i n e  Farbung liefern. Diese Beobachtung erscheint wichtig, da neuerdings 
mitunter bei natiirlichen Fetten die Frage zu entscheiden ist, oh dreifache 
oder zweifache Bindungen vorliegen. Hier durfte die Tetranitromethan- 
Reaktion init Erfolg heranzuziehen sein. 

Wir versetzten die zu untersuchenden Stoffe als solche oder gelost in 
indifferenten Losungsmitteln, vorzugsweise Chloroform und Tetrachlor- 
kohlenstoff, mit gereinigtem, farbloseni Tetranitromethan. Uni die Eigen- 
farbe der Fette auszuschalten, wurden sie in schonender Weise entfarbt oder 
init den genannten Losungsmitteln bis zur  Farblosigkeit verdunrit. Nacli- 
stehende Angaben (Tafel 1) heziehen sich auf die Umsetzung von Tetra- 
nitromethan mit fliissigen Stoffen ohne Ldsungsrnittel, niit festen in 
Chloroform. 

T a f c l  1 
I:e t t s 5 u r e n 

Elaidinshure, Br blaW gclblich-griin 
9.12-Linolslure 

9.11 -Linolsiiurc 
I,inolensiiure, T . . . . . . .  orange 

I’aririarsiiure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  dunkelrot 

F e t t e  
Cocosiil, I’aliiikernfett, Scli~~veiiicscli1ii~ilz. linknobutter, Tnlge . . 
Olivenijl. Mandeliil, I<rdnul3ijl. Tccsantijl, Ricinusiil, . . . . . . . . .  gelb 
Soja61, LIaisol, Kiihiil, Sesaniijl . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  dunkelgelb 
n‘alnuf3ijl. Leiniil, I’erillaiil. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  orange 
Holziil, Oitlcicnd, I’arinnriuniiil . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  titinkelrot. 

blaB gelb 

Bei etwa gleiclier Konzentration der untersucliten Stoffe sind also 
erhebliclie Abstufungen der Intensitat der Farbungen vorhanden. Bei 
Fettsauren und Fetten mit isoliert-ungesattigten Bindungen vertieft sich 
_ _ ~ ~  

16) 21. 471. 25 [1070; 
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die F'arbe mit wachsender Jodzahl, d. h.  rnit der Menge der Olsaure und 
Linolsaure in den nicht bzw. halbtrocknenden, der Linolensaure in den 
trocknenden Fetten. Noch charakteristischer sind die Farbreaktionen der 
konjugiert-ungesattigten Fettsauren bzw. ihrer Glyceride. Die 9.11 -Linol -  
saure  (Ricinensaure) Ivies in 10-proz. Liisung nach Zusatz von Tetranitro- 
methan eine blutrote Farbe auf, die in wachsender Verdiinnung schwacher 
w i d e .  Der Farbton schlcg dabei gleichzeitig nach Orange um. Anders 
die dreifach konjugiert-ungesattigten Verbindungen: hier blieb auch bei 
starker Verdiinnung die rote Farbe erhalten bzw. bla5te nacli Rosa ah.  
Die Erfassungsgrenze der E l a e o s  t e a r  i n s a u r e  in Tetrachlorkohlenstoff- 
L6sung liegt hei l/looo Mol, d. h. bei einer Konzentration von 0.03(%,. h c h  
Holzol  reagierte bei 1: 1000 noch erkennbar. Hierdurcli ist eine enipfindliche 
Metliode des Nachweises von Holzol bzw. Oit ic icaol  in anderen trocknenden 
E'etten, z. B. Leinol, gegeben. Ein Zusatz von 1% Holzol zu Leinol ist noch 
nachzuweisen. Cber Einzelheiten dieses fur die Anstrichmitteluntersuchung 
nkhtigen Verfahrens sol1 an anderer Stelle berichtet werden, desgleichen 
iiher die Verfolgung der Polymerisation der genannten Fette bei technischen 
I'rozessen niit Hilfe dieser Farbreaktion. 

DaB die Rotfarbung iriit Tetranitromethan kein allgemein giiltiges 
Kriteriuni fiir konjugiert-ungesattigte Systeme durchneg ist, zeigte ein 
Versucli iiiit I s o p r  e n. Dieses \vies niit. Tetranitromethan nur eine Gelb- 
farhung auf. Invieweit bei den hochniolekularen Fettsauren die bei 9.1 1-Linol- 
saiure, Elaeostearinsaure und Licansaure beobachtete Ersclieinung verall- 
genieinert werden kann, bedarf neiterer Untersuchung. 1% mochten aber 
schon jetzt hei noch unbekannten natiirlichen Fettsauren das Auftreten 
cler Rotfarbung in konzentrierten 1,ijsungen als Hinweis auf die Gegeiiwart 
konjugierter Doppelhindungen ansehen. Die Entscheidung, oh dreifach 
ungesattigte oder konjugiert-ungesattigte Systenie vorliegen, wird auf diese 
1Teise erleichtert. Sie ist auch auf dem Fettgebiet wichtig. So nehnien 
z.B. A. S teger  und J. v a n  L o o n  iniIsanool eine Saure an,die nehenisolierten 
Doppelbindungen eine dreifache Rindung enthalt. Ihre Beobachtung, dalj 
konjugierte Doppelbindungen abwesend sind (keine Dienzahl !), wird dadurch 
gestiitzt, da5 bei einem, tins 170x1 Herrn Dr. G r a n d e l ,  Emmerich, freundlichst 
iiberlassenen Isanool mit Tetranitromethan ke i  ne  Rotfarbung auftrat. 

Bei den cis- [runs- i somer  e n I:e t t sau r e n  zeigen sich beachtenswerte 
Unterschiede. E l a  i d i n s a u r e  und B r a s s i d i n s a u r e  reagieren so schwach, 
dalj zunachst angenonimen wurde, sie gaben niit Tetranitromethan keine 
Farbung. Die stufeiipliotonietrische Priifung lehrte aber, da5 dies docli 
der E'all ist. \\'ahrend 5-proz. Liisungen von Olsaure in Tetrachlorkohlenstoff 
niit Tetranitromethan kraftig gelb werden, zeigte eine sehr sorgfaltig gereinigte 
Elaidinsaure unter gleichen Bedingungen nur einen bla5 gelbgriinlichen 
Farbton. Letzterer trat  sofort auf, so dai3 die spater geschilderte Isomeri- 
sierung unter den1 EinfluB des Tetranitromethans zunachst nicht anzunehmen 
ist. Erst bei selir holien Konzentrationen tri t t  Vertiefung zu Griingelb auf. 
Die verscliiedene Aktivitat der Olsaure und Elaidinsaure - bei Erucasaure 
und Brassidinsaure liegen die Verhaltnisse analog - konnten wir friiher 
bereits hei der Anlagerung von Bromjod, in Methylalkohol an h-atriumbromid 
locker gebunden, feststellen. Die damals geiogene Schlul3folgerung, da5 01- 
saure die cis-Form, Elaidinsaure die Irms-Forni ist, wird also auch durch 
die Tetranitronietlian-Reaktion gestiitzt. 
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Messungen im Pu l f r i ch -Pho tomete r .  
(Nach Versuchen von P a u l  Kirsch.)  

[Jahrg. 75 

Es sollte untersucht werden, wieviel Mol. Tetranitromethan je Doppel- 
bindung bei einem Maximum der Farbung notwendig sind. Ferner war 
zu klaren, ob die Intensitat der Farbung bei Olsaure, Linolsaure und Linolen- 
saure der Anzahl der Doppelbindungen entspricht. Zunachst erwies sich, 
daIj ein sehr groBer GberschuB an Tetranitromethan angewandt werden 
muB, wenn man das Maximum der Farbintensitat erreichen will. Letzteres 
tritt unter den gewahlten Versuchsbedingungen bei der Olsaure bei einem 
Mo1.-Verhaltnis von ungefalir 80 Mol. Tetranitromethan auf 1 Mol. Olsaure 
ein, bei der Linolsaure war etwa die doppelte, bei Linolensaure die dreifache 
Menge notig. Das Verhaltnis der zur Erreichung einer niaxinialen Farb- 
intensitat notigen Menge Tetranitromethan entspricht also tatsachlich etwa 
der Zahl der Doppelbindungen. Bei den konjugiert-ungesattigten Sauren 
- bei 9.11-Linolsaure und bei a-Elaeostearinsaure - waren nocli groBere 
Mengen von Tetranitromethan erforderlich. Man kann annehmen, daW es 
sich urn Gleichgewichtsreaktionen handelt, doch ist es daneben auch nicht 
ausgeschlossen, daB ein primar entstehendes Addukt Tetranitromethan 
weiter anlagert. Die Intensitat der Farbungen nimmt in alinliclieni Ver- 
haltnis zu; wie sie sich aus der Lage der Maxima in der Abbild. 1 ergibt. 

Abbild. 1. Lichtabsorption von Olshure ( I ) ,  Linolsiiure (11), Linolensaure (111), 
9.11-Linolsiiure ( I V )  und a-Elaeostearinsiiure (V) nach Zusatz von Tetranitroniethan 

in Chloroform. 

In der Tafel 2 ist in die Anzahl der 3101. Tetranitromethan auf 1 Xol. Fettsiiure, 

k der Extinktionskoeffizient. definiert durch die Gleichung = worin I. die 

Intensitat des eintretenden Lichtes, I die Intensitat des austretenden Lichtes, c die 
Konzentration in 3101 je Liter, d die Schichtdickc in Zentimetern ist. Gemessen wurde 
mit Filter 9, nlax. Durcliliissixkeit 4360 WE. 

10 

Die Pettsauren waren in Chloroform gelost, und zwar war die Losung der 
Olsaure m,'lo, die der Linolsaure m,/zo. die der Linolensaure miao, die der 
9.11-Linolsaure miloo und die der a-Elaeostearinsaure m/3,,,,. Die Schicht- 
dicke in der Ciivette betrug a n .  Das Tetranitromethan wurde in Substanz 
zu diesen Losungen gegeben. 



log in Fettsaure 

Olsaure . . . . . . . . . . . . .  . . I  1.924 
Linolsaure. . . . . . . . . . . . .  . I  2.225 
Linolensaure. . . . . . . . . . . .  2.401 
9.1 1-Linolsaure 2.925 . . . . . . . . .  

Um den F a r b t o n  festzulegen, wurde in den'Losungen, die das Maximum 
der Absorption gaben, die Durchlassigkeit in verschiedenen Bezirken des 
sichtbaren Spektrums gemessen. Die Ergebnisse sirid aus den Abbildd. 2 

k' 
(Verhiiltnis 

in log k k der 
Estinktions- 
koeffizienten) 

m' 

L'crhalt- 
n is) 

(Mol- 

84 1 1 0.984 I 9.64 1 
168 2 1.297 19.82 2.06 
252 3 1.390 24.55 2.55 

10.Y4 84 2 10 2.019 104.5 

+t5 1 

a-Elaeostearinsiiurc . . . . .  .I 3.403 1 2 526 30 
i 

Abbild. 2. Lichtdurchlassigkeit von &awe 
(I), Linolsaure (11) und Linolensaure (111) 
nach Zusatz von Tetranitromethan in 

Chloroform, 

2.402 252.4 1 26.18 

Abbild. 3. 1,ichtdurchlLssigkeit von 
9.11 - Linolshure (I\') uud a - Elaco- 

; stearinsawe (V) nach Zusatz von 
j Tetranitromethan in Chloroform. 

und 3 zu ersehen. Die Durchlassigkeit wurde ini Pulfrich-Photometer unter 
Verwendung der Filter 

Xutnnier 9 S 43 4 360 A13 Durclilassigkeitsniasirnum 
,, 8 S 47 4650 XE 
,, 7 S 50 4950 AE 
,, 6 S 53 5330 dl.: 
,, 5 S 57 5740 AE 
,, 4 S 61 6190 a€< 
,, 3 S 66 6650 AE 

2 S 72 7260 AE 
,, 1 s 75 7500 AI: 

gemessen. Als Abszisse wurden die Wellenlangen der Filterschwerpunkte, 
als Ordinate die Logarithmen der Extinktionskoeffizienten aufgetragen. 

Berichta d. D. Chem. QeseUschaft. Jahrg. LXXV. 77 
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Ausgepragte Absorptionsmaxirna im sichtbaren Ckbiet lassen sich nicht 
feststellen. Die Kurven zeigen lediglich starke Endabsorption im Blau. 

Zur Priifung des Larnbert-Beerschen Absorptionsgesetzes bei den 
durch .Tetranitromethan verursachten Farberscheinungen wurde die in 
Abbild. 4 dargestellte Eichkurve aufgestellt. Da die Werte auf einer Geraden 
liegen, die durch den Nullpunkt geht, ist die Giiltigkeit des Gesetzes zu 
bejahen. Wir ermittelten die Extinktion von Losungen der Olsaure in 

Abbild. 4. Eichkurve, % OIsaure, in Chloroform gclost, 
n a ~ h  Zusatz von Tetranitromethan. 

Chloroform in den Konzentrationen von 1-20y0 Olsaure. Je 1 ccm 
dieser verdiinnten Losungen wurde niit 0.5 ccm Tetranitromethan versetzt. 
Man kann niit Hilfe dieser Eichkurve den Gehalt einer Olsaure-Losung 
unbekannten Gehaltes, bei hoheren Konzentrationen gegebenenfalls nach 
Verdunnung, errnitteln. 

Da die Intensitat der Farbung ungesattigter Verbindungen durch Tetra- 
nitrornethan mit steigender Jodzahl zunimht, erschien es interessant, die 

Abbild. 5. Jodzahl und Lichtalxorption von Fettrn nach Zusatz von '1~t.trnnitromethn.l 
in Chloroforni. 1 = O!ein. 2 = Oliveniil. 3 = ErdnuDol, 4 = Mohnol (a), 5 = Sojadl, 

6 = Mohnol (b) .  7 = Leiniil. 
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Jodzahl der Fette zu vergleichen mit den Estinktionswerten, die nian erhalt, 
wenn eine Losung der Fette in Chloroform niit Tetranitromethan versetzt 
wird. Zu diesem Zweck wog man 0.4 g Fett  in ein MeWkolbchen von 10 ccm 
ein und fiillte mit Chloroform bis zur Marke auf. 1 ccni dieser Losung wurde 
niit 0.5 ccm Tetranitromethan versetzt, dann die Extinktion in der Ciivette 
mit der Schiclitdicke 0.5 cm unter Verwendung des Filters 9 (S 43, 4360 AE) 
ermittelt. Die erhaltenen Werte trug man als Ordinate in ein Koordinaten- 
system ein, wahrend die bekannte Jodzahl die Abszisse bildete. Die so er- 
haltenen Punkte liegen nahe einer Geraden, wie aus der Abbild. 5 hervorgeht. 
Mit Hilfe dieser ,, Jodzahlkurve" ist es also nioglich, die Jodzahl unbekannter 
Fette auf photonietrischeni Wege angenahert zu bestimmen. Die zu unter- 
suchenden Fette diirfen allerdings keine zu starke Eigenfarbe besitzen. 
Die Genauigkeit dieser colorimetrisclien Jodzahl-Bestimmung befriedigt 
aber noch nicht, so dali eine weitere Verfeinerung notwendig ist (Tafel 3). 

'r:lrci 3 
J o tl z a 11 le n v c' r s c 11 ie d e ne r I:c t t c' 

I>romonietrisch 
Olein . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  73.6 
Olivenijl . . . . . . . . . . . . . . . . . .  S3.0 
Brtlnul3iil . . . . . . . . . . . . . . . . .  96.S 
3Iohnol a . . . . . . . . . . . . . . . . .  130.1 
Sojaijl . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  137.2 
>101111~1 b . . . . . . . . . . . . . . . . .  136.8 
1,einol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  169.0 

co1ori:iietrisch 
63.0 
45.0 
91 .5 

138.3 
142.3 
137.0 
167.0 

C h e m i s c h e  V e r a n d e r u n g e n  voti  F e t t s a u r e n  u n d  F e t t e n  u n t e r  
d e r  E i n x i r k u n g  v o n  T e t r a n i t r o m e t h a n .  

Saugte nian aus den mit Tetranitromethan versetzten Losungen uxi- 
gesattigter Fettsauren ersteres mit deni Losungsniittel alsbald wieder ab,  
so zeigte sicli keine Veranderung der Sauren. Aber hereits nach kurzeni 
Stehenlassen verschwanden die Farbungen, und zwar besonders leicht bei 
konjugiert-ungesattigten Verbindungen im 1,icht. Tiefergreifende Ver- 
anderungen treten beim Erwarmen ein. Die nahere Untersuchung ergab, 
daW es sich liierbei j e  nach den Versuchsverhaltnissen ~ i i i  E l a i d i n i e r u n g ,  
P o l y m e r i s a t i o n  oder O x y d a t i o n  handelt. 

1. E l  a i d  i n ie r u nge 11. 
(Nach Versuchen von Fraulein B a o  \Vei King.)  

Da alle an den Doppelbindungen der Fettsauren angreifenden Re- 
aktionen zii Elaidinierungen fiihren kijnnen, und Elaidinsaure bzw. Brassidin- 
saure nur sehr schwache Farbungen liefern, lag es nahe, bei deni Abblassen 
der Tetranitromethan-Reaktion von Fetten die Bildung elaidinierter Sauren 
anznnehmen. Dieser RiickschluB erwies sich bei deni Holzol als irrig, da 
auch die P-Elaeostearinsaure eine intensiv rote Farbung zeigt. 1)aW aber 
Fettsauren und ihre Glyceride elaidiniert nerden, zeigen die folgenden 
V e r s ~ i c h e ~ ~ ) .  

_ _  ~ . 

Si<,lic l>oki!i ,  C. 1!110 11, 174;. 
-_  
I 1  
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a) E la id in i e rung  der  Olsaure  u n d  Erucasau re :  10 g technische 
Olsaure ,  mit 1 g T e t r a n i t r o m e t h a n  versetzt, bildeten im Verlauf von 
etwa 12 Stdn. eine gelbliche Masse. Man loste in Methylalkohol, versetzte 
mit Wasser bis zum Beginn einer Triibung, erwarmte m-ieder bis zur klaren 
Losung, lie13 langsam abkiihlen und iiberlie13 die Losung schliefllich der 
Krystallisation in Kaltemischung. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren 
erhielt man 4.9 g reine E la id insau re :  Schmp. 44O, JZ 89.5 (ber. 90); 
NZ 197.9 (ber. 198.9); Mo1.-Gew. 282.9 (ber. 282). Nach T. P. Hilditch's) 
und Ber t  ramis) enthalt das bei der Elaidinierung der Olsaure gebildete 
Gleichgewicht 2/3 Elaidinsaure. Die geringere Ausbeute wird durch die 
Verwendung technischer Olsaure erklart. 

10 g technische E r u c a s a u r e  und 1 g T e t r a n i t r o m e t h a n  wurden in 
der ausreichenden Menge Petrolather gelost. Die Losung blieb stehen, bis 
die eintretende Fallung nicht mehr zunahm. Dann wurde filtriert und mit 
Petrolather gewaschen. Nach erfolgter Reinigung erhielt man 5.1 g Brass i -  
d insau re  vom Schmp. 61°, JZ 74.1 (ber. 74.5); NZ 166.0 (ber. 165.7); 
Mo1.-Gew. 337 (ber. 338). Ihre Tetranitromethan-Reaktion war nur gering. 

b) E la id in i e rung  des  Olivenols :  ALE 10 g Oliveno1 und 1 g T e t r a -  
n i t r o m e t h a n  bildete sich im Verlauf von 2 Tagen eine gelbliche Krystall- 
masse. Man loste das Reaktionsprodukt in heioem Aceton und lie13 in1 Kalte- 
gemisch krystallisieren. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren entstanden 
3.8 g Pa lmi tod ie l a id in  in schneewei13en Krystallen: Schmp. 42O; JZ 59.2 
(ber. 58.7); NZ 197 (ber. 196); MoL-Gew. 854 (ber. 858). Nichttrocknende 
Ole werden bei Einwirkung von Tetranitromethan leicht fest, schwach- 
trocknende und trocknende bleiben fliissig bzw. gelatinieren (siehe spater). 
Die Verhaltnisse liegen also ahnlich mie bei der in der Fettanalyse iiblichen 
Elaidinierungsprobe. 

An Elaidinierungsmitteln besteht auf dem Fettgebiet kein Mange1 : 
Salpetrige Same (Nitrite), Schwefel, Selen, Jod, Schwefeldioxyd usw. b ie  
Loslichkeit des Tetranitromethans in fliissigen Fettsauren und Fetten, also 
die Elaidinierung in einem homogenen System, konnte trotzdem in dem 
einen oder anderen Fall von Wert sein, vorausgesetzt, da13 dafiir gesorgt 
wird, dal3 die nachstehend beschriebenen tiefergreifenden Veranderungen 
ausgeschlossen werden. 

2. P o  1 y in e r i s a t i o n s e r s ch e i nu n ge n. 

Bei Iangereni Stehenlassen der mit Tetranitromethan versetzten Lijsungen 
von Linolsaure und Linolensaure scheiden sich rotliche Massen ab, die schwer 
loslich in Tetrachlorkohlenstoff und Chloroform sind, aber noch in siedendeni 
. Alkohol gelost werden konnen. Lebertran und Chaulmoograol polymerisierten 
zu Gallerten. Besonders leicht verandert sich Holzol. Bei Aufarbeitung 
der mit Tetranitromethan erhaltenen, anfangs roten, dann farblosen Losungen 
bildet sich ein amorpher, schwer Ioslicher Stoff, der den bekannten Poly- 
merisaten des Holzols sehr ahnlich ist. Auf eine Molekiilvergrol3erung von 
Olen unter den1 EinfluB von Tetranitromethan weist auch die starke Steigerung 
der Viscositat hin. Dafiir sol1 die Veranderung eines Lebertrans, gemessen 
im Hoppler  -Viscosimeter, angefiihrt sein. Man gab zu einem Medizinal- 
- -. ... -. 

I*) Journ .  c h ~ i i i .  Soc. 1,ontlon 184?. 2315. 
lY) Che111. IVeekb1. 33, 637 ~1936; .  
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Dorschlebertran 10 yo Tetranitromethan und beobachtete im Hoppler  - 
Apparat bei 20° die Viscositatssteigerung : 

Ausgangsmaterial . . . . . . .  86.0 cp nach 48 Stdn. 379 cp 
nach 1 Stde. . . . . . . . . . . .  109.5 cp .. 78 Stdn. 434.6 cp .. 2 Stdn. . . . . . . . . . .  12S.8 cp .. 12s Stdn. 567.9 cp .. 4 Stdn. . . . . . . . . . .  176.8 cp .. 150 Stdn. 634.3 cp .. 35 Stdn. . . . . . . . . . .  342.7 cp ,, 168 Stdn. 681.5 cp 

Ob es sich hierbei um eine echte Polymerisation oder urn Ringbildungen 
unter Mitwirkung des Sauerstoffs (Dioxan-System) handelt, sol1 im Rahmen 
von Untersuchungen iiber die Polymerisation von Fetten gepriift werden. 

3.  Oxydat ionswirkungen.  
(Nach Versuchen von L a n - S u n  Huang. )  

Als wir zur Beschleunigung der Elaidinierung der Olsaure letztere mit 
Tetrachlorkohlenstoff und Tetranitromethan einige Zeit auf dem Wasserbad 
erhitzten, hinterblieb nach Absaugen des Losungsmittels und des Tetra- 
nitromethans eine olige Masse, die frei von Stickstoff war und keine Jodzahl 
hatte. Nitrierungen, die man mit Hilfe von Tetranitromethan bei anderen 
organischen Stoffen bereits durchgefuhrt hat, konnten daher nicht ein- 
getreten sein. Da rein oxydative Veranderungen ungesattigter Verbindungen 
durch Tetranitromethan noch nicht beschrieben worden sind, isolierten wir 
die Oxydationsprodukte solcher Verbindungen. 

a) Oxyda t ion  von  E la id insau re  nii t  T e t r a n i t r o m e t h a n :  18 g 
E la id insau re  wurden mit 10 ccxn T e t r a n i t r o m e t h a n  und 8 ccm Tetra- 
chlorkohlenstoff 4 Stdn. am Riickflufikiihler auf dem Wasserbad erhitzt. 
Darauf erwarmte man zivecks Zersetzung des iiberschiissigen Tetranitro- 
methans ohne RiickfIuL3kuhler weiter mehrere Stunden auf dem Wasserbad, 
bis das Produkt frei von Stickstoff war. Es hatte keine Jodzahl, die Saure- 
zahl betrug 263.5. Nach l-stdg. Erhitzen niit Wasser am Riickflul3kiihler 
auf dern Wasserbad bildete sich eine olige Masse, durchsetzt niit Krystallen. 
Letztere liel3en sich mit wenig Ather waschen und auf einern Filter samnieln. 
Nach dem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol erwiesen sie sich als die 
bereits bekannte 9.10- D ioxo-  s t ea r i nsau r e , die nach Umkrystallisation 
ails verd. Alkohol bei 83-84O schmolz. Das gesamte Filtrat behandelte 
man nun mit verd. Xatronlauge und destillierte schlieL3lich mit Wasserdampf. 
Der in der Vorlage befindliche fliissige Anteil liatte einen Siedepunkt von 
190-191O. Es handelte sich um Kony la ldehyd ,  der durch Analyse und 
Herstellung der Bisulfit-Verbindung und des 2 .4-Dini t ro-phenylhydra-  
zons (Schmp. 96O) identifiziert wurde. Die bei der Wasserdampfdestillation 
zuriickgebliebene Seifenlosung versetzte man mit verd. Schwefelsaure und 
nahm die Fettsauren in Ather auf. Nach dern Abdampfen des letzteren 
verblieb ein Ruckstand, der teilweise fest und teilweise fliissig war. Wir 
trennten mit Hilfe der Bleisalz-Alkohol-Methode von Twi tche l l .  Der 
feste Bestandteil, aus kaltem Wasser umkrystallisiert, erwies sich als Azelain-  
saure :  Schmp. 106O, NZ 599.8 pe r .  596.8); Mo1.-Gew. 187.1 (ber. 188). 
Der fliissige Anteil wurde durch Vakuunidestillation (6-7 mm) gereinigt. 
Man erhielt eine olige, farblose Fliissigkeit, die bei +120 erstarrte und sich 
als Pe largonsaure  erwies: NZ 356.8 (ber. 354.4); Mo1.-Gew. 157.2 (ber. 158). 
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Die Saure wurde auljerdem durch Herstellung des Calciumsalzes (Sclinip. 216O) 
charakterisiert. Der Reaktionsverlauf entspricht also folgendein Schema : 

CH,. [CH,],.CH:CH. [CHP],.COzH 

Daneben entstanden polyniere, niclit zu identifizierende Stoffe. 
Zur Bestatigung dieses Reaktionsverlaufes wurde zunachst die Oxydation 

des S t i l b e n s  untersucht. 
G g S t i l b e n  wurden in 5 ccm Tetraclilorkohlenstoff niit 4 ccni T e t r a -  

n i t r o m e t h a n  mehrere Stunden am Riickfluljkiihler auf dein W’asserbad 
erhitzt. Um nitrose Case und Tetrachlorkolilenstoff zu entfernen, setzten 
wir anschlieljend die Erhitzung ohne Kiihler noch einige Zeit fort. Das 
erhaltene Produkt hatte die Jodzahl 0 und war frei von Stickstoff. Nachdem 
man einige Stunden auf den1 Wasserbad mit Wasser erhitzt hatte, behandelte 
man mit verd. Natronlauge und schiittelte init Ather aus. Die Atlierlosung 
wurde nach den1 Verjagen des Losungsmittels init einer geringen Menge 
Alkohol versetzt. Beim Stehen schied die Losung gelbliche Krystalle von 
Benzi l ,  Schnip. 94-95O, ab. Ein Mischschnielzpunkt mit Benzil gab keine 
Erniedrigung. Das Hydrazon schmolz bei 152O. In  der alkoholischen Losung 
war B e n z a l d e h y d  nachzuweisen. Beim Ansauern der alkalischen Losung 
fie1 Benzoesi iure  aus. 

ctjI35. c H : C H  . CGH5 

C 6 H 5 . C H 0  

k / 
cGr I ~ .  co. co . 

/ 

Da13 auch andere Verbindungen in gleicher Ii-eise oxydiert werden, benies 
ein Versucli niit B u t y l e n  CH, .CH:CH .CH,. Er  ergab neben E s s i g s a u r e  
und A c e t a l d e h y d  das bereits am Geruch erkennbare Diace ty l .  Besonders 
interessant ist bei dieser Oxydation das Auftreten von a. P-Diketonen, die 
aus Athen-Verbindungen durch Oxydation noch nicht gewonnen wurden. 

Ein Versuch Init Olsaure  ergab irn wesentlichen die gleichen Ergebnisse 
wie der mit Elaidinsaure. Mogliclierweise wird erstere zunachst elaidiniert. 
Auch init Erucasaure waren die Ergebnisse analog, \vie nachstehender Versuch 
lehrt. 

b) O x y d a t i o n  v o n  E r u c a s a u r e  m i t  T e t r a n i t r o m e t h a n :  30 g 
E r u c a s a u r e  wurden niit 20 g T e t r a n i t r o m e t h a n  und 15 ccm Tetra- 
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chlorkohlenstoff unter den gleichen Bedingungen nie  bei Elaidinsaure zur 
Reaktion gebracht. Nach der Entfernung der nitrosen Gase und des Tetra- 
chlorkohlenstoffs aus der Reaktionsrnasse gab das Produkt keine Jodzahl 
und keine Stickstoff-Reaktion. Xach dem Kochen mit Wasser wurde 
w n i g  Ather zugegeben und filtriert. Der Niederschlag wurde aus verd. 
Xlkohol unlkrystallisiert. Schmp. 91-92O. Es handelte sich also urn 13.14- Di- 
o s o - b e h e n s a u r e .  Das Filtrat wurde niit Natronlauge behandelt und mit 
Xther ausgeschiittelt. Sach dern Verjagen desselben destillierte man das 
zuriickgebliebene 0 1  init Wasserdanipf. Das Destillat wurde durch die 
Herstellung des Dinitrophenylhydrazons als Non ylal  d e h  y d gekennzeichnet. 
Die alkalische Lijsung wurde nach Ansauern rnit k h e r  ausgeschiittelt. 
Sach der Trennung nach T w i t c h e l l  erhielt man den fliissigen und den 
festen Saureanteil. Die fliissige Saure war P e l a r g o n s a u r e ,  die als Calcium- 
salz charakterisiert wurde. Die feste Saure, Brassylsaure,  wurde in ihren 
Met  h y l e s  t e r  iibergefiilirt. Schmp. 35-36O. 

Versuche, die priniaren Addukte, auf denen die Farbungen beruhen, 
zu isolieren, schlugen felil. \Venn man in der Kalte arbeitet und das Losungs- 
mittel absaugt, entweicht das Tetranitromethan, und die urspriingliche 
Saure fallt in unveranderter Forni wieder an. Infolgedessen ist es schwierig, 
den Chemismus der Anlagerung zu klaren. Auf die verschiedenen Auffassungen 
tier Konstitution des Tetranitroniethans kann hier nur verwiesen werden20). 
Seuere Untersuchungen weisen auf die urspriinglich angenommene Forrnel 
C(N0,) liinz1). Rein scheniatisch lafit sich der Oxydationsverlauf \vie folgt 
tlarstellen : 

K . C  H i  C H . K  
: I  : I  : 

i t  I I  
0 '  '- . -9-l ' - -  

OK I C(SO,), 0s I C(XO,), , 

In rltr Tat kann man unter den Reaktionsprodukten X i t r o f o r m  und 
S t ic kos y d nachweisen. Da13 sich aber auch andere Reaktionen ahpielen, 
geht aus dem Auftreten von K o h l e n d i o s y d  hervor. Die Bildung des sehr 
leicht zersetzlichen Xitroforms macht sicli initunter unangenehm benierkbar. 
Es ist bekanntlich wie das Tetranitromethan ein unter bestinirnten Be- 
clingungen sehr esplosiver Stoff. Wir erlebten daher haufig, ohne die Ursache 
feststellen zu konnen, unliebsame Explosionen. So detonierten eine Mischung 
\-on Chaulmoograsaiure und Tetranitromethan und eine Losung von Linol- 
saure und Tetranitromethan in Tetrachlorkohlenstoff bereits beirn Stehen 
in der KHlte. M'ahrscheinlich spielen Verunreinigungen niit eine Rolle. Das 

C ( S 0 2 ) 4  A.  H a r i t z s c l i ,  1%.  S2, 32s [lS'YI;; (SO,)2 C :  S'O.O.XO, I,. C l a i s e n  

11. L3. I l n n s e ,  B. 38, 3h80 [1903]; (ziO,),C----~~-S.O.SO, I<. W i l l s t i i t t e r  11. H .  H o t -  
t e n r o t h ,  1%. 3?, 1779 i19041; ( K 0 2 ) 3 C . 0 . S 0  I$, S c h x i i i d t ,  B. 52, 402 L1919j; 59, 
1876 :1926]; H. N a r k  11. b'. X o e t h l i r i g ,  Ztschr. Kristallogr. 65, 435 [1927]; 
(SC),),C: X ( : O ) . O . S O ,  K. v. A u w e r s  11. L. I I a r r e s ,  B. 62, 2292 [1929]. 

T)ipoIniessungrn: 31. N i l o n e ,  Gnzz. chiiii. I t n l .  63, 4.53 [19331; K. R o b i n s o n ,  
S n t u r e  [Lontlon! 138, 075 [19361 ; I'araclior-I~estirmnuxi~: -1. T e i c h f c l t l ,  I'rzemysl. 
cheni. 22, 500 ,19381 (C. 1940 I ,  695). 

/('\ 
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Tetranitromethan reinigten wir auf das sorgfaltigste und trockneten es uber 
Natriumsulfat. 

Die Gefahrlichkeit der Oxydation ungesattigter Fettsauren, insbesondere 
mehrfach ungesattigter, mit Hilfe von Tetranitromethan steht einer all- 
gemeineren Anwendung des beschriebenen Abbaus im Wege. E r  unter- 
scheidet sich von den bisher iiblichen, fur die Strukturermittlung wichtigen 
Abbaumethoden, z. B. der Ozonspaltung, durch das Auftreten von Dioxo- 
Verbindungen, die u. U., ahnlich wie die Bromierungsprodukte oder die 
hydroxylierten Sauren der H a  zu r a -  Oxydation, zur Identifizierung dienen 
konnen. Besonders interessant ware die Darstellung von Poly-oxosauren, 
so z. B. einer Tetraoxo- bzw. einer Hexaoxo-stearinsaure durch Behandlung 
von Linolsaure bzw. Linolensaure mit Tetranitromethan. Es ist beabsichtigt, 
zu gegebener Zeit die Versuche in dieser Richtung fortzusetzen. 

__  

166. Hans  Paul  Kaufmann und Lan Sun Huang: 

(Antipyrinsaure) und ihre Abkommlinge*). 
Uber die 1 - Phenyl - 2.3 - dimethyl - pyrazolon - (5 )  - carbonsaure - (4) 

[,4us d .  Insti tut  fur Pharmazie u. chem. Technologie d. Universitiit Xiinster i. W.] 
(Eingegangen a m  1. September 1942.) 

Die Grundstoffe antipyretisch und analgetisch wirksamer Heilmittel, 
z. B. Anilin und Phenetidin, Chinolin, Pyrazolone und Alkaloide, sind iiber- 
wiegend basischer Natur. Eine der wenigen Ausnahmen ist die Salicylsaure, 
die zugleich ein Beispiel fur die Herabsetzung der Giftwirkung durch Ein- 
fiihrung der Carboxylgruppe bietet. Inwieweit die damit verbundene leichtere 
Ausscheidung die therapeutische Wirkung herabsetzt oder verandert, la& 
sich nur von Fall zu Fall entscheiden. Veresterungen oder Einfiihrung 
geeigneter Substitcenten konnen sie wesentlich beeinflussen, wie es z. B. 
bei der Acylierung der Salicylsaure der Fall id1). Nachstehend beschriebene 
Versuche sind in der Absicht angestellt worden, eine Entgiftung von Pyr- 
azolocen durch die Synthese der entsprechenden Carbonsauren bzw. geeigneter 
Derivate der letzteren zu erreichen und diese noch wenig bekannten Stoffe 
zu untersuchen. Wir berichten zunachst uber die 1-Phenyl -2 .3-d imethyl -  
p y r  a z 01 on - (5 )  -carbon sau  r e-  (4), die sich aus Antipyrin gewinnen lick 
Sie sol1 zur Vereinfachung der Nomenklatur in Zukunft als An t ipy r in -  
saiu r e, bezeichnet werden, ihr Rest als ,,Antipyroyl-Rest", gegeniiber dem 
,,Antipyryl-Rest" des Antipyrins selbst. 

Uber P~-razolon-carbonsaiuren-(4) ist bisher wenig bekannt geworden. 
H. S c h o t t z, hat 1 - P h e n y 1 - 3 - met  h y 1 - p y r a z o 1 o n - (5) - c a r b o n s a u r e - (4) - 
a t  h y les  t e r durch Einwirkung von P h  e n y lh  y d r a z in  auf D ia ce t yl-  
malones te r  gewonnen. Es ware naheliegend, die Antipyrin-~arbonsaure-(4) 
durch Methylierung erstgenannter Verbindung und nachfolgende Verseifung 
darzustellen. Wir erstrebten aber eine einfachere Synthese der Saure, und 
zwar aus dem Antipyrin selbst bzw. aus dessen Derivaten, wie z. B. dem 
4-Brom-antipyrin. Der Austausch des Halogens gegen Cyan gelang infolge 
der Reaktionstragheit des Broni-antipyrins bisher nicht, auch konnte mit 

*) Arzneimittelsynthetische Studien, 15. Mitteilung. 
l) H. P. K a u f m a n n ,  Arch. Pharmaz. 265, 226 [1927]. 
*) B. 09, 1994 [1896]. 




