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Trotz der zahlreichen Arbeiten sind unsere
Kenntnisse betreffs der chemischen Konstitution
und des Mechanismus einiger wichtiger Reaktionen
der Bestandteile der Lipoide, besonders der ungesit-
tigten Fettsduren noch liickenhaft. Als eine Haupt-
ursache kann man die hiufig eintretende

Schwierigkeit erwahnen, die im Betracht kommenden .

ungesittigten Fettsiuren sowie deren Reaktions-
produkte in den leicht isolierbaren, kristallinischen
Zustand umzuwandeln.

Die Ueberfihrung der Fettsaure in ihre kristal-
linischen Derivate zwecks Identifizierung erfolgt
gewohnlich auf Grund von Additionsreaktionen
der Doppelbindung der Kohlenstoffkette oder der
durch Ersatz der Hydroxylgruppe oder beweéglichen
Wasserstoffe hervorgerufenen Reaktionen der Car-
boxylgruppe. So sind als Reaktionsprodukte der
ungesittigten Bindung' 1.) Hydrierungsprodukt,
2.) Oxysiuren durch die Hazurasche Oxydations-
methode, 3.) hoher schmelzende Stereoisomére
durch Elaidinierung und 4.) Bromid verwendet.
Die Hydrierungsmethode ist zum Nachweis der
Art der - Kohlenstoffkette . geeignet. ~ Aber die

partielle stufenweise Hydrierung ist gewdhnlich
nicht eindeutig. Die Elaidinierung sowie Oxyda-
tionsmethode sind zweckmissig bei niederen un-
gesittigten Siuren, aber bei hoheren ungesittigten
Sduren sind die Ergebnisse zuweilen nicht befrie-
digend. Die Bromierungsmethode ist bei der Fett-
analyse hochst wichtig. Man kann auch mittels
dieser Methode nicht immer die kristallinischen
Bromderivate erhalten. Es ist ja bekaunt, dass
wegen der Unklarheit uber die genaue Natur der

- geometrischen Inversion bei der Halogenierung

sowie Enthalogenierung der Nachweis ungesittigter
Fettsiuren iiber deren Bromderivate nicht zulissig
ist und deshalb die Anwendung der Bromierungs-
methode manchmal zwecklos wird. Die in dieser
Hinsicht ausgefithrten fritheren Arbeiten bediirfen
also einer griindlichen Uberpriifung.

Als Derivate der Carboxylgruppe sind bisher
verschiedene substituierte Amide,” Hydrazide,"
Benzimidazole” Alkaloidsalz”? sowie Phenacyl-
ester® 3 vorgeschlagen worden. Diese Verbindun-
gen sind aber oft, besonders bei mehrfach ungesit-
tigten Sduren, nicht zureichend.

Zweck dieser Arbeit ist, durch Synthese neuer,
kristallinischer Fettsiurederivate die Liicke zu fiillen,
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Dabei wurden nicht nur einzelne Reaktionen,
sondern auch zweckmissige Kombinationen beider
Reaktionen der Doppelbindung und der Carboxyl-
gruppe beriicksichtigt.

I. Ueber die p-substituierten Phenacylester
der ungesattigten Fettsauren.

1. Synthese von p-substituievten Phenacylestern
der Oelsi@urerethe-cis-monodthylensiduren

Im Jahre 1919 schlugen Reid und Rather®
als Identifizierungsderivate von organischen Siuren
den Phenacylester vor, der durch einfaches Kochen
des Alkalisalzes der Siure mit w-Brom-acetophenon
in verdinntem Alkohol entsteht. Spiter wurden
von Reid und Judefind®” die p-Halogen-phenacyl-
ester und kiirzlich die p-Phenyl-phenacylester von
Drake und Bronitzky® vorgeschlagen.

Der Verfasser hat den Aufbau der kristal-
linischen p-substituierten Phenacylester der Oelsiure-
reihe ungesittigter Fettsiuren versucht. Hier sind
2-Chlor-phenacylester, p-Brom-phenacylester sowie
2-Phenyl-phenacylester der Oelsiure, Erucasiure
und Cetolsiure angegeben,

Die Oelsiure wurde aus der Fettsaure des
Cameliatls hergestellt, die gesattnorten Fettsdauren

AlCl,

‘Kaliumsalz isoliert.

wurden mittels der Bleisalz- Alkohol-Methode besei-
tigt. JZ. Letrug go. Die Erucasiure wurde aus
den Fettsiuren - des RiibSls mittels der sauren
Kaliumsalz-Alkohol-Methode vom Verfasser'® ab-
geschieden und in derselben Form in der Synthese
benutzt. Der Schmelzpunkt der Erucasiure betrug
34°. Die Cetolsiure wurde auch tber ihr saures
Als Rohmaterial wurde He-
ringsol benutzt. Die durch Methanolyse des Oels
erhaltenen Methylester wurden im Vakuum frak-
tioniert, und aus der Fraktion von 225° (15mm)
wurde die Sidure als saures Kaliumsalz abgetrennt
und aus Aceton-Alkohol umkristallisiert; die
gesittigten Siuren wurden durch die Bleisalz-
Alkohol-Methode beseitigt. Der Schmelzpunkt der
Fettsaure war 33°. Zur Synthese wurde saures
Kaliumsalz verwendet.

2-Chlor-phenacylbromid und p-Brom-phenacyl-
bromid wurden nach Reid und Judefind, p-Phe-
nyl-phenacylbromid nach Drake und Bronitzky
dargestellt, durch Bromierung der p-substituierten
Acetophenone, die durch Friedel-Craftssche Kon-
densation von Essigsiure-chlorid oder Essigsiure-
anhydrid mit Halogen-benzol oder Diphenyl in
Gegenwart von wasserfreiem Aluminiumchlorid
erfolgte :

Br

CH,COCI + CHX — XC <H,COCH; — XCGH,.COCH,Bn

AlCL; -

Br

gg:gg>o + GH,GH, — GH,GHCOCH, — CH,C;H,COCH,Br

p-substituierte Phenacylester der Oelsaurereihe
wurden durch Veresterung mittels Kochen ihres

RCOONa + BrCH,COC,H,X — RCOO - CH,COCH,X
RCOONa + BrCH,COC,H,C;H; — RCOO - CH,COC,H,C.H;

Alkalisalzes mit p-substituierten Phenacylbromiden
hergestellt :

Tabelle 1. -

p-substituierte Phenacylester der Oelsiurereihe

* Phenacylester Schmp. Schmp.d. Sdure’
Olsdure-p-phenyl-phenacylester  CHy(CH,),CH : CH(CH,),CO,CH,COCH,CH; 61° -
Olsaure-g-chlor-phenacylester CH,(CH,),CH : CH(CH,),CO,CH,COC H,Cl 40 —
Olsture-p-brom-phenacylester CH,(CH,),CH : CH(CH,),CO,CH,COC:H,Br . 46 ) —
Erucasiure-g-phenyl-phenacylester CH,(CH,),CH : CH(CH,),; CO,CH,COCH,C;H; 76 34°
Erucasiure-g-chlor-phenacylester CH,(CH,),CH : CH(CH,),,CO,CH,COC,H,Cl 56 34
Erucasiure-g-brom- phenacylester CH,(CH,),CH : CH(CH,)},,CO,CH,COC;H,Br 62.5 34
Cetdlsaure- p-phenyl-phenacylester CH,(CH,),CH : CH(CH,),CO,CH,COCH,C;Hj; 72.5 33
Cetolsdure-p-chlor-phenacylester CH,(CH,),CH : CH(CH,),CO,CH,COC,H,Cli 54.5 33
Cetdlsiure-p-brom-phenacylester CH,(CH,),CH : CH(CH,),CO,CH,COC¢H,Br 60.5 33

. Jodzahl - Halogen Mol. Gew. (Rast)
Analyse: —t— —— ——
Ber. Gef. Ber, Gef. Ber. Gef.
Olsture-p-phenyl-phenacylester CpHy 05 :533 538 — - - —_—
Olsaure- -p-chlor-phenacylester CyHjz00; Cl:58.4 585 8.164 8.17/0 4348 482
Olsiure-p-brom-phenacylester CyHygO5 Br:szo 537 16,7 16.4 479.2 446
Frucasiure g-phenyl-phenacylester CosH5:05  :47.7 47.1 — —_ §32.4 476
Erucasiure-g-chlor-phenacylester CaoHyy05 Clisry 510 7.22  7.71 —_ -
Erucasiure-g-hrom-phenacylester CaoHy;Op Brigy.4 474 '14.9 15.4 535.3 572
Cetdlsaure-p-phenyl-phenacylester CosH5005 - :47.7 469 — — 532.4 527
Cetdlsdure-p-chlor-phenacylester CypHy05 Cligry - 51.8 722 7.20 490.8 559 °
Cetdlsiure-p-brom-phenacylester CyoHy;0; Br:g7.4. 47.0 149 15.4 535.3 528
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Die Ester kristallisieren- im allgemeinen in
Nadeln oder Schuppen. Die p-Phenyl-phenacylester
sind am leichtesten kristallisierbar und haben den
héchsten Schmelzpunkt. Sie sind in verdiinntem
Alkohol schwer, in Aether, Tetrachlorkohlenstoff

leicht 18slich, am . leichtesten in Aceton. Die
Loslichkeit von p-Phenyl-phenacylester ist am
geringsten.

. Bei der Jodzahl-Bestimmung nahmen sie 1 Mol
JCI auf und gaben die theoretischen Werte. Die Be-
stimmung der Halogene nach Stepanow-Bacon'#™
ergab zu niedrige Werte, aber nach der vom Ver-
fasser bearbeiteten, in nachfolgender Arbeit be-
schriebenen Methode erhilt man richtige Werte.

Beschreibung der Versuche. -

Darstellung der p-substituierten
Phenacylbromide.

1. Darstellung von p-Chlor-w-brom-
acetophenon.

#-Chlor-acetophenon, CICH,COCH;: Ein
mit einem Rihrwerk, Riickflusskithler und Tropf-
trichter versehener 3-halsiger 1-/-Kolben wird mit
200ccm  trocknema Schwefelkohlenstoff, 1 Mol.
(101 ccm) Monochlor-benzol, Kahlbaum, techn., und
1.1 Mol. (150g) fein gepulvertem wasserfreien
Aluminiumchlorid, E. Merck, sublimatum pro
synthesi, beschickt und unter Umriihren tropfenweise
mit 1.1 ‘Mol. (77 ccm) Essigsiure-chlorid aus dem
Tropftrichter versetzt.. Zum Einleiten der Reaktion
taucht man das Gefiss kurze Zeit in warmes Wasser,
spiter kiithlt man nach Bedarf.: Wenn die Salz-
siureentwicklung aufgehort hat, destilliert man den
Schwefelkohlenstoff ab. Der Riickstand wird durch
Eisstiickchen zersetzt und das abgeschiedene Oel
im Vakuum destilliert. Die bei 9o-115° (2 mm)
siedende Fraktion (72g) wurde abgesondert und
wieder destilliert. Farblose, klare Flussigkeit. Sdp.,
94—95°.

p-Chlor-w-brom-acetophenon: 70g des so

erhaitenen p-Chlor-acetophenons -wurden in 140 ccm -

Eisessig gelost und langsam unter Erwirmen
23.5°ccm Brom- eingefithrt.  Nach- Beendigung' der
Reaktion wurde bis auf o° gekiihlt, die Kristalle
auf einem Buchnerfilter abgesaugt und 3-4 mal aus
94-proz. Alkohol umbkristallisiert. Lange, farblose
glanzende Nadeln, vom Schmelzpunkt g7°.

Sbst. in g n/10-Rhodan-Lésung in ccm  Halogengehalt in 24
(log fpr=03324)

0.1572 9.49 68.24
0.1394 8.40 68.12
CgHOCIBr : Ber. als Br. 68.48

2. Darstellung von p-w-Dibrom-
acetophenon.

Monobrom-benzol, BrCH;* : In ein Ge-

misch von 500g Benzol und 12.6 g Eisenspinen
wurden 334 ccm Brom eingetragen. Durch Destil-

lation des Reaktionsproduktes wurden 673 g Mono-
brom-benzol,..Sdp. 152-158° und 8og .Dibrom-
benzol erzielt. Das rohé Monobrom-benzol wurde
unter Verwendung des Widmerschen Aufsatzes
fraktioniert und die bei 156-156.5° siedende Frak-
tion abgesondert. o :

p-Brom-acetophenon, CH;COCH,Br: Aus
157 ¢ Brom-benzol, 250g Schwefelkohlenstoff, 1 50g
feingepulvertem wasserfreien AlCl; und 85 g Acetyl-
chlorid in der gleichen. Weise wie p-Chlor-aceto-
phenon dargestellt und durch Destillation unter
vermindertem Druck gereinigt. Weisse Schuppen
vom Schmelzpunkt §51°.

Sbst. in g Rhodan-Ldsung in ccm Br-Gehalt in 24
(log fpe=156821)
0.0237 2.62 40.92
0.0546 6.01 40.73
CgH,;OBr : Ber. Br. 4o0.17

p-w-Dibrom-acetophenon, BrCH,COCH,
Br: 25g p-Brom-acetophenon wurden in 50ccm
Eisessig gelost, und nach kurzem Erwirmen auf
dem Wasserbade unter Tierkohlezusatz iber einem
Buchnerfilter filtriert.  Darauf wurden 6.3 ccm
Brom eingetropft; zum Einleiten der Reaktion
erhitzt man auf 40-50°, spiter auf' 35-40°, die
beibehalten werden. Nach Beendigung der Reak-
tion wird bis auf 10° gekihlt, die Ausscheidung
auf einem " Buchnerfilter abgesaugt, mit kaltem
Eisessig, 50-proz. Essigsiaure und dann mit Wasser
nachgewaschen. Das rohe Produkt wurde aus
einem Gemisch von 380ccm Eisessig und 120 ccm
Wasser umkristallisiert. Es scheiden sich priachtige,
lange, farblose Nadeln aus. Ausbeute 21g.
Schmelzpunkt 110°. ’

Sbst. in g Rhodan-Ldsung in ccm . Br-Gehalt in ¢4
(log far=156821)
0.0496 7.81 58.26
0.0240 3.75 57.81

CgHOBr, : Ber, Br. 57.5

3. Darstellung von p-Phenyl-
w-brom-acetophenon. '

p-Phenyl-acetophenon, C;H,C:H,COCH;:
Ein 3-halsiger 2-/~-Rundkolben wurde mit 1000g
trocknem Schwefelkohlenstoff beschickt und darin
0.8 ‘Mol. (120g) Diphenyl (Swan Chemical Com-
pany) aufgeldst. Nach Zusatz von 1.76 Mol. (236 g)
fein gepulvertem, . wasserfreiem Aluminiumchlorid
wurde das Gemisch bis zu schwachem Sieden
erhitzt. Darauf lisst man unter starkem Riihren
aus dem Tropftrichter 0.8 Mol (85g) Essigsiure-
anhydrid, E. Merck, im Lauf von einer Std. einfliessen,
worauf noch 1 Std. lang leicht gekocht wird. Das
Reaktionsprodukt wurde durch Eisstiickchen und
Salzsiure zersetzt, der abgeschiedene Niederschlag
abgesaugt. Ausbeute 164 g. Das rohe Produkt
wurde im Vakuum destilliert und die bei 210° bei
18 mm siedende Fraktion abgesondert und aus
Alkohol umbkristallisiert. Reines p-Phenyl-aceto-
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phenon schmilzt bei 121°

2-Phenyl-w-brom- acetophenon CeH;CoH,
COCH;Br: 36g p-Phenyl-acetophenon wurden in
200ccm techn. Eisessig geldst und unter 70° 9.35ccm
Brom eingetropft. Nach Beendigung der Reaktion
wurde auf 0° gekiihlt, die Ausscheidung auf einem
Buchnerfilter abgesaugt, mit kaltem Eisessig, verd.
Essigsdure und dann mit Wasser nachgewaschen
und aus Alkohol umbkristallisiert. ~ Schone, lange,
farblose, glinzende Nadeln. Schmelzpunkt 127°.

Sbst. in g = Rhodan-Ldsung in ccm Br-Gehalt in 24
' (log fr==36821) '
0.0500 393 29.08
0'0190 1.48 28.82

C,,H,,OBr : Ber. Br. 29.06

Darstellung des Esters.

1-2 g Fettsdure wurden mit der berechneten
Menge Natriumcarbonat, ‘gelost in §5—-10 ccm Was-
ser, auf dem Wasserbade verseift und unter Zusatz
von 15-30ccm Alkohol zum Sieden gebracht.
Wenn nach der Vertreibung des CO, die Losung
alkalisch reagiert, so siuert man mit verdiinnter
Salzsiure an. Darauf setzt man die berechnete
Reagenzmenge zu uud kocht 1-2 Stdn. am

Riickflusskithler. Wenn der Ester sich inzwischen
ausscheidet, lést man durch neuen Zusatz von
Alkohol. Nach Beendigung der Veresterung wird

das Reaktionsgemisch abgekithlt, mit Wasser ver-
dinnt und die Kristalle auf einem Buchnerfilter

abgesaugt. Die Ausbeute an Rohprodukt ist fast
quantitativ.  Nach 2-3 maligem Umkristallisieren
unter Tierkohlezusatz aus Alkohol blieb der
Schmelzpunkt konstant.
Analyse des Esters.
Oeclsiure-p-phenyl-phenacylester :
Jodzahl (nach Wijs):
Sbst. in g Thiosulfat-Losung in ccin Jz
(log f=14948)
0.2550 9.71 53.72
0.1780 6.80 ) . 53.90
CpeHyO; : Ber. JZ. 353.29.
Oelsdure-pg-brom-phenacylester:
Jodzahl: Sbst. in g Thiosulfat-Lasung in ccm *  JZ
: ; (log f=05493)
0.152§ 7.25 5395
0.2506 11.81 5348
CosHgyO4Br : Ber. JZ. 52.97.
Bromgehalt :  Sbst. in g Rhodan-Lésung in ccm  Br-Gehalt
(log fer=63502) in 24
0.0504 1.92 16.44
0.0§12 1.93 16.27
CystagO4Br ¢ Ber. Br. x6.68.
Oclsiure -#-chlor-phenacylester : .
. Jodzahl: Sbst. in g -  Thiosulfat-1.5sung .in ccm JZ
~ (log f=05493)
. 02799 14.43 58.51
0.2004 10.62 58.39
© CygHgO4C1 = Ber. JZ. 58.39.
. Chlorgehalt: Sbst.ing Rhodan-L3sung in ccm  Cl-Gehalt
: (log fa=70032) in 25
0.1160 1.89 8.17
CoHagO,Cl : Ber. Cl. 8.16.

‘Molekulargewicht nach Mikro-Rast :

Sbst. in mg  Kampfer in mg A in °C  Mol.-Gew.
0.356 2.174 : 13.6 482
CoHgoO4Cl : Per. ‘Mol.-Gew. 434.8
Erucasiure-p-phenyl-phenacylester :
Jodzahl: Sbst. in g Thiosulfat-Losung in ccm Jz
(log f=14948)
0.1679 5.57 46.80
0.1900 6.38 47.37
CoH;,0; ¢ Ber. JZ. 47.68.
Molekulargewicht nach Kampfer-Methode :
Sbst. in g Kampfer in g A in °C Mol.-Gew.
0.0100 0.0696 12.1 476
CyHsO3 ¢ Ber. Mol.-Gew. 532.
Erucasiure-z-brom-phenacylester :
Jodzahl : Sbst. in g Thiosulfat-Losung in ccm Jz
(log f=14948)
- 0.1196 3.98 46.95
0.0744 2.53 47.98
CyoH ;;OaBr & Ber. JZ. 47.42.

Bromgehalt: Sbst. in g Rhodan-Losung in ccm  Br-Gehalt

(log fir=05324) in 9
o.1107 151 15.42
CyoH ;O3B ¢ Ber.. Br. 14.93.
Molekulargewicht :
Sbst. in mg Kampfer in mg in °C Mol.-Gew.
0.380 2.180 12.2 572

CyoHy;04Br ¢ Ber. Mol.-Gew. §33.
Erucas3ure-g-chlor-phenacylester :

Jodzahl: Sbst. in g Thiosulfat-Losung in ccm JZ
(log =14948)
0.2386 8.63 51.03
0.2422 876 51.03
CyoH;O,ClL ¢ Ber, JZ. 51. 72
Chlorgehalt: Sbst. in g Rhodan-Losung in ccm  Cl-Gehalt
: (log fa=70032) in ¢4
0.1640 2.56 7.83
0.1589 2.40 7-58
GypHg;0,ClL = Ber. ClL 7.22.
Cetdlsiure-p-phenyl-phenacylester :
Jodzahl: Sbst. in g Thiosulfat-Losung in cem jz
(log f=14948) '
0.1518 6.70 46.84
0.1437 6.95 47.03
CqgH5005 ¢ Ber. JZ. 47.68.
Molekulargewicht :
Sbst. in g Kampfer in g A in °C Mol.-Gew.
0.0102 0.0774 10.0 527
CyH500; : Ber., Mol.-Gew. 532.
Cetolsiure-p-brom-phenacylester :
Jodzahl: Sbst. in g Thiosulfat-Ldsung in ccm JZ
(log f=14948) o
0.1120 373 46.98 .
CyoH;O5Br @ Ber. JZ. 47.42.
Bromgehalt: Sbst. in g Rhodan-L&snng incem  Br-Gehalt
(log =/nr85422) in 9
0.0897 193 15.38
CyH,;O,Br ¢ Ber. Br. 14.03.
Molekulargewicht :
Sbst. in mg Kampfer in mg A in °C  Mol.-Gew.
0.380 2.180 13.2 528
CyoH,;0,Br : Ber. Mol.-Gew. 535.
Cetdlsdure-p-chlor-phenacylester :
Jodzahl: Sbst. in g Thiosulfat-Losung in ccm Jz
: (log f=14948)
0.2249 8.23 5L.63
0.1168 4.30 51.94
C;0H;O,Cl : Ber. JZ. §1.72. :
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<Chlorgehalt: Sbst. in g Rhodan-Lasung in ccm  Cl-Gehalt
(log Ja=70032) in 95
0.1130 - 1.62 7-2
CyoH4;05Cl 2 Per. Cl. 7.22.
Molekulargewicht : )

Sbst, in g Kampfer in g A in °C Mol.-Gew.

0.0151 0.1102 9.8 559

CgH,;0,Cl : Ber. Mol.-Gew. 491.

2. Synthese von p-substituierten Phenacylestern der
Elaidinsiurereihie-trans-monodgithylensiuren'™

In der vorangehenden Untersuchung hat der
Verfasser iiber die p-Halogen- und p-Phenyl-
phenacylester einiger cis-Olefinsiuren berichtet.”
In gleicher Weise wurden p-substituierte Phena-
cylester der trans-Isomeren einiger Olefinsiuren
dargestellt.

CH4(CH,),C H
H Ic (CHg),,(,OOH

CH, (CH,),,,é H -
H i: (CH,),COONa

CHs(CHQ),,,(l‘I H

| _
H C (CH,),COO-CH;CO-C¢H,- X

Die Darstellung der in Betracht kommenden
Ester fand durch Veresterung der nach Holde und
Rietz'® elaidinierten Olefinsiure mit p-substituier-
ten Phenacylbromiden statt, wobei die folgenden
neuen Verbindungen gewonnen wurden (Tabelle z).

Tabelle 2.

2-Phenyl- und p-Halogen-phenacylester der tmns-Monﬂithylensiuren.

— Jodzaal Halogen-Gehalf :
CrHynmgO; - CH,co<_>x Schmp. — ety o
Ber. Gef. (%) (%)
2-Chlor-w-elaidyl-acetophenon _ » :
tmns-CHs(CH,)7CH:CH(CH,),COECcho< >01 56° 5839 s819 8.6 825
2-Brom-w-elaidyl-acetophenon : . ) )
trans-CHy(CH,);CH : CH(CH,), CO,CH,CO < >Br 65 52.07 52.07 1668 16.82
2-Jod-w-elaidyl-acetophenon — )
¢rans-CHy(CH,),CH : CH(CH,), CO,C H2C0< NT 74 48.24 47.40 2402 2431
2-Phenyl-w-elaidyl-acetophenon '
 #rans-CHy(CH,);CH : CH(CH,); CO,CH,CO ( \ \ \ 735 5320 5337
2-Chlor-w-brassidyl- acetophenon ~/
¢rans-CHy(CH,);CH : CH(CH,)"(:O.CH,CO\ Na 69.5 §L72 SLSI 722 7.04
2-Brom-w-brassidyl-acetophenon _
tmm-Cl-Is(CH,_)7CH:CH(CHg),,C02CH2CO< >Br 74.2 474 46.32 14.93 14.81
2-Jod-w-brassidyl-acetophenon B
tmns-CHa(CH,)7CH:CH(CH,)"CO,CH2CO<:>J 84 4350 44.56 2180 2145
2-Phenyl-w-brassidyl-acetophenon _ .
: tmm-CH:,(CH._,)TCH:CH(CHQ)"C02CH._,CO< >-< > 85 47.68 46.94
2-Chlor-w-cetelaidyl-acetophenon ) B -
¢rans-CHy(CHy);CH : CH(CH,);CO,CH,CO <_>c1 69:5 172 50.59 722 7.24
2-Brom-w-cetelaidyl-acetophenon . .
trall.r-CHs(CHg)o(:H:CH(Cflg)QC()zCHgCO< >Br 74 474 — 1493 —
2-Jod-w-cetelaidyl-acetophenon _ . : -
¢rans-CHy(CH,)(CH : CH(CH,), CO,CH,C0 { a \J 82 4350 — 2180 - —
2-Phenyl-w- cetelaxdyl acetophenon _ ‘
¢rans-CHy(CH,)CH : CH(CH,), CO.CH,CO <_>_<:> 84.5 47:68 4684
Es handelt sich um silberglinzende Schuppen Verdunsten der  Tetrachlorkohlenstoff-1.6sung

oder Nadeln, in den meisten organischen Losungs-
mitteln 16slich, am leichtesten in Aceton, weniger
leicht l6slich aber als die cis-Olefinsdure-ester, auch
schmelzen die Ester erst bei betrichtlich hoherer
Temperatur.

Bei der Jodzahlbestimmung nach’ Wijs nahmen

sie 1 Mol. JCI auf und zeigten genau die theore-
tische Jodzahl fiir die Doppelbindung des Fett-
sdureradikals. Nach der Jodzahlbestimmung beim

wurden die Monochlorjodide der Ester als weisse
Kristalle isoliert. o

Brassidinsaure- und Cetelaidinsiure wurden
durch Elaidinierung: der - nach der vom Verfasser
bearbeiteten Methode' gewonnenen sauren Kallum-
salze dargestellt.

Ueber die Darstellung von p-]od~phenacyl-
bromid wird spiter berichtet werden.
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Beschreibung der Versuche.

Darstellung von trans-Olefinsiduren.

1. Darstellung der Elaidinsiure,
CH,{CH,),.CH

H(Ll(CHQLCOOH
Man elaidiniert Oclsiure mit 30-proz. Salpeter-
siure und salpetrigsaurem Natrium. Die aus etwa
8o-proz. Alkohol umkristallisierte Elaidinsaure
schmolz bei 44°.

2. ‘.Dar’stellu"ng der Bréésidinsfiure,
| CH,(CH)CH

H(l,‘](CHg)uCOOH

32¢g saures Kaliumerucat wurden durch Erwir-
men auf dem Wasserbade mit 235ccm 30-proz.
Salpetersiure zersetzt. Nach kurzer Kiihlung mit
Wasser wurde das Gemisch unter Umschiitteln mit
2 g zerkleinertem salpetrigsaurem Natrium in klei-
nen Portionen versetzt und bei 50° kurz umge-
schwenkt. Nach Waschen mit heissem Wasser und
Erstarrenlassen wurde die Sidure abgesaugt und
zwischen Filterpapier getrocknet. Ausbeute 31 g.
Schmp. 54-59°. Aus verdiinntem Alkohol schieden
sich silberglinzende weisse Schuppen ab, deren
Schmp. 61° war.

3. Darstellung der Cetelaidinsiure,
CH,(CH,),CH

H&CHQ,,COOH.
10g saures Kaliumsalz der CetSlsdure elai-
diniert man wie oben mit 15 ccm 30-proz. Salpeter-
siure und 2g salpetrigsaurem Natrium. Silber-
glinzende weisse Schuppen, Schmp. 61°.

Veresterung der trans-Olefinsiuren.

Man verseift 2g trans-Olefinsiure mit einer
berechneten Menge Natriumcarbonat und 10 ccm
Wasser und verestert danach wie vorher mit
Phenacylbromid.

Analyse des Esters.
#-Chlor-phenacyl-elaidat,

Jodzahl: Sbst. in g Thiosulfat-Losung in com JZ
(log f=14948)
0.1925 7.89 57.83
0.1740 7-22 58.54
CogHy0N,Cl ; Ber. J7. 58.39. ’
Chlorgehalt : Sbst.in g Rhodan-Losung in cem Cl-Gehalt
(log f=70032) in 24
0.1470 2.38 8.12
0.1484 2.48 8.38
CyeHyeO4Cl : Ber. Cl. 8.16.
#-Brom-phenacyl-elaidat,
Jodzahl: Sbst. in g Thiosulfat-Losung in cem JZ
. (log f=97486) 4 .
0.1222 6.75 52.13
0.1363 7.51 52.cO°

CosHy4O,Br @ Ber. JZ. 52.97.

Kimupa.

Bromgehalt: Sbst. in g AgBr in g Br-Gehalt in ¢4
0.076% 0.02¢68 16.58
0 1020 0.0409 17.06
CogH30,;Br : Ber. Br. 16.68.
2-Jod-phenacyl-elaidat,
Jodzahl: ‘Sbst. in g Thiosulfat-1.6sung in ccm JZ
(log f=97486)
0.1438 7.25 47.58
0.1135 5.70 47-39
- CogHggOs] : Ber. JZ. 48.24 B
Jodgehalt : Sbst. in g Rhodan-Losung in ccm™ - J-Gehalt.
(log f=86498) in 95
0.0202 0.67, 24.31
CogHygOg) = Ber. J. 24.12. :
2-Phenyl-phenacyl-elaidat, L
Jodzahl: Sbst, in g ‘Thiosulfat-L.dsung in ccm JZ
(log f=14948) .
0.1888 7.12 53.2F
0.2986 11.33 53:53 ' °

CyoH,,0; ¢ Ber. JZ. 53.20.
#-Chlor-phenacyl-brassidat,

Jodzahl: Sbst, in g Thiosulfat-Lésung in com Jz
: (log f=99671)
0.0835 4-37 51.94
0.0385 5.07 51.08
CyoH;0,Cl : Ber. JZ. 51.7.
Chlorgehalt: Sbst. in g Rhodan-Losung in com  Cl-Gehalt
(log f=28206) in 2
0.0332 “1.24 7.19
0.0324 1,20 7.09

CyoH,;0,Cl : Ber. Cl 7.22.
7-Brom-phenacyl-bressidat,

Jodzahl: Shst. in g Thiosulfat-Losung in ccm JZ
(log f=97486)
0.0938 4.60 46.28
0.0843 4.14 46.35
CayH;;04Br : Ber. JZ. 47.4.
* Bromgehalt (Carius): Sbst.ing AgBring Br-Gehaltin 25
0.1273 0.0443  14.81
CyoH;O5Br : Ber. Br. 14.93.

p-]od-pl}énacyl~b|'assidat, .
Jodzahl: Sbst, in g Thiosulfat-1.6sung in ccm Jz

(log f=97486)

0.0924 4.35 4443
0.1126 5.32 . 44.69
CyoH40,4] ¢ Ber, )Z. 43.59.
Jodgehalt: Sbst.ing Rhodan-Losung in ccin J-Gehait
(log f=86498) in 9
0.0304 0.89 21.45
CyH,;0,] : Ber, J. 21.80.
2-Phenyl-phenacyl-brassidat,
Jodzahl: Sbst. in g Thiosulfat-Losung ing =~ JZ
(log f=99671)
0.1059 5.00 46.86
0.1507 7-14 47.02

CyoHz0O4 : Ber. JZ. 47.68.
2#-Chlor-phenacyl-cetelaidat,

Jodzahl: Sbst. in g Thiosulfat-Losung in ccm JZ
(log f=97486)
0.1082 5.80 50.59
CyoH,;04Cl : Ber. JZ. 51.72. .
Chlorgehalt : Sbst. in g Rhodan-Ldsung in ccm  Cl-Gehalt
(log f=28206) in %
0.0291 1.10 ’ 7.24 .
CyoH4;0,Cl : Ber. CL 7.22.
2-Phenyl-phenacyl-cetelaidat,
Jodzahl: Sbst. in g Thiosultat-Losung in ccm JZ
(log f=97486) .
0.0959 4-77 46.94.
0.1034 5.12

46.73
C3H,O; @ Ber. JZ. 47.68. :
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3. Synthese von p-substituierten Phenacylestern der
Stearolsiurereihe-acetylensiuren.)”

Bei weiteren synthetischen Studien iber p-
substituierte Phenacylester ungesittigter Fettsiuren
hat der Verfasser die p-Phenyl- und p-Halogen-
phenacylester der Stearolsaurerelhen Acetylensiure
dargestelit.

CH,(CH,),C: C(CHQ),,COONa +
BrCH,COCH,X —
CH,(CH,),.C:C(CH,),CO0-CH,COCH,X
Die chemisch reinen Acetylensiuren der Stea-
rolsdurereihe, wurden durch Abspaltung von Brom-
wasserstoff aus den ‘Dibromiden der entsprechenden
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Olefinsduren durch 2-3 stiindiges Erhitzen auf
120-125° unter Umriithren mit etwa 10o-proz. Ueber-
schuss von NaOH oder KOH in etwa 3-4 Teilen
Lssungsmittel dargestellt. Als Ldsungsmittel wur-
den Amylalkohol nach Kino™ und. #-Butylalkohol
verwendet, beide mit gleich gutem Erfolg. Doch
ist #-Butylalkohol mehr zu empfehlen, weil Amyl-
alkohol giftig ist und unangenehm riecht. Also
wurden Stearolsiure (Schmp. 48°) aus Oelsiuredi-
bromid, Behenolsiure (Schmp. 59°) aus Erucasiure-
dibromid und Cetstearolsaure (Schmp. 59°) aus
Cetolsiuredibromid (Schmp. 42°) leicht mit guter
Ausbeute im offenen Gefisse bei crevvohnllchem
Druck dargestelilt.

CH,(CH;)ae CH-CH(CH,),COOH + MOH — CH,(CH,),CiC(CH,),COOM

Br Br

Die p-substituierten Phenacylester der Stea-
rolsiurereihe sind weisse Tafeln oder Schuppen,
in den meisten organischen Losungsmitteln 1oslich,
am leichtesten in Aceton.
) Die Schmp. der p-substituierten Phena-
cylester der Stearolsiurereihe liegen zwischen den
entsprechenden der p-substituierten Phenacylester
der cis- und trans- Olefinsiuren. Die Schmelzpunkte
der p-Phenyl-phenacylester der Stearolsiurereihe
sind sehr nahe denen der p-Brom-phenacylester,
und merklich tiefer als die der p-Jod-phenacylester.
Es zeigt sich hier eine ausnahmsweise Unregel-
missigkeit in_der Schmelzpunkt-Reihe, die bei den
p-substituierten Phenacylestern der Paraffinsiuren
und Olefinsiuren nicht nachweisbar ist.

Die Schmelzpunkte der Behenolsiure . und
isomeren Cetstearolsiure sowie der ihrer p-substi-

C,H,OH

beobachtet wird.

Bei der Jodzahlbestimmung nach Wijs nahmen
die Ester 1 Mol. JCl auf und zeigten dieselben
theoretischen Werte fiir die partielle Anlagerung
von 1 Mol. JCl an die Acetylenbindung des Fc.tt-
siureradikals wie bei der freien Siure.

Bei Verdunsten der Tetrachlorkohlenstoff—
Losung nach der ]odzahlbestxmmunc wurden
Jodchloride der Ester als weisse Kristalle isoliert
wie bei den cis- und trans-Olefinsiuren-p- substxtm-
ertem Phenacylester.

Weil die -CH,CO - C;H,X-Gruppe gegen JCI
praktisch bei der Jodzahlbestimmung indifferent ist,
kann man die Reaktionsfolge aufstellen :

'CHy(CH,),C i C(CH,),CO0-CH,CO-CiH, X
CH,(CHy,.C : C(CH),COO-CH,CO-CoH,-X

tuierten Phenacylester liegen sehr nahe beieinander, J A
bei der Mischprobe jedoch zeigen sie deutlich oder o ,
Schimelzpunkterniedrigung, wie sie auch bei den . ' i~
p-substituierten Phenacylestern der Erucasiure und CHs(CH?)m(.: : (.:(C-H-)”COO CH ?C-O ‘C“ X
Cetolsidure sowie Brassidinsiure und Cetelaidinsiure Cl ]
Tabelle 3.
p-substituierte Phenacylester der Stearolsiurereihe. ‘
Schmp.
-p-Chlor-w-stearolyl-acetophenon CH,(CH,),C  C(CH,),CO0+CH,CO < >Cl 48.5°
£-Brom-w-stearolyl-acetophenon CH,(CH,),C i C(CH,),CO0.CH,CO < >Br 57
#-Jod-w-stearolyl-acetophenon CH,(CHy),C | C(CH,);C00+CH,CO < >I 69
#-Phenyl-w-stearolyl-acctophenon  CHy(CHy),C i C(CH,);C00+CH,CO < >-< > 885
7-Chlor-w-behenolyl-acetophenon  CHy(CH,);C i C(CHy),,COO- CH.,CO< >c1 6rs
2-Brom-w-behenolyl-acetophenon CH,(CH,),C : C(CHZ)“COO-CH,CO< >Br 66.5
#-Jod-ws-behenolyl-acetophenon CH,(CH,),C i C(CH,),,COO- CH2CO/ \j 7
p-Phe_ny»w-behenolyl-acetophenon. CH,(CH,),C i C(CH,),,COO- CH¢CO< > < N 69.5
2#-Chlor-w-cetstearolyl-acetophenon  CH4(CH,),C i C(CH,),CO0-CH,CO < >Cl 61.5
2-Phenyl-w-cetstearolyl-acetophenon  CH3(CH,),C i C(CH,),COO+CH,CO < /—\ > 68
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‘Darstellung der Acetylensiduren der
Stearolsdurereihe.

1. Darstellung der Stearolsiure,
CHy(CH,),C: C(CH,),COOH,
T? *-Octadecinsiure,
Ein mit Rihrwerk versehener Fraktionierkolben
vom 300ccm Inhalt wird mit 100ccm 2-Butyl-

alkohol beschickt, worin 25 g Dibrom-stearinsiure:

(Br-Gehalt: 36.12; ber. 36.15.) gelést werden. Dar-
auf versetzt man die Lésung mit 24 g zerkleinertem
NaOH und erhitzt unter Umrithren 2 Stdn. lang
auf 120-130° auf dem Oelbade. Dann wird der
Butylalkohol im Vakuum abdestilliert, der Riick-
stand in heissem Wasser gelost, mit Salzsiure
zersetzt und die abgeschiedene freie Siure aus-
geaethert. Weiter wascht man mit Wasser, mit
wasserfreiem  Natriuvmsulfat und dann  wird mit
Tierkohle behandelt. Nach Abdestillieren des
Aethers wurden 19.7 g rohe Stearolsiure gewonnen,
die unter Tierkohlezusatz 3 mal aus verdinntem
Alkohol umbkristallisiert wurde. Ausbeute
Schmelzpunkt 48°. :

In der gleichen Weise wurden aus 100g
Dibrom-stearinsiure, 350 g Isoamylalkohol und 75¢g
Kaliumhydroxyd 35¢ reine Stearolsiure vom
Schmelzpunkt 48° erhalten. Lange, farblose Nadeln.

Sbst. in g Thiosulfat-Lésung in ccm JZ
(log f=05493) :
0.2000 15.90 90.22
0.1334 10.60 g0.17

CisHgpOu(Z,)+ 2] : Ber. JZ. go.57.

2. Darstellung der Behenolsiure.
T® M.Dokosinsdure, CuoH,0, =
CHy(CH,),C: C(CH,),,COOH

. Die durch Anwendung der ,,sauren Kaliumsalz-
Alkohol-Methode “ des Verfassers aus Riibol isolierte
Erucasiure wurde in aetherischer Ldsung bromiert
und 1 3, 14-Dibrom-behensiure (Bromgehalt, 31.53%,
Cp:HyO:Br, : ber. Br. 32.15) erhalten. 20g davon
wurden in 100ccm  #-Butylalkohol gelést, und
unter Zusatz von 20g NaOH 2 Stdn. lang bei
120-130° geriihrt. Danach -wird das Reaktions-
-gemisch wie oben behandelt, worauf man 10g
reine Behenolsiure erhilt. Lange, farblose Nadeln
vom Schmelzpunkt 59°. :

In gleicher Weise wurden aus 50g . Dibrom-
behensiure, 170ccm Isoamylalkohol und 4og
Kaliumhydroxyd 37g rohe " Behenolsiure vom
Schmelzpunkt 54-56° und da\i‘aus‘ durch 3 maliges
Umbkristallisieren. aus 350ccm  70-proz. Alkohol
24 g reine Behenolsiure vom - Schmelzpunkt 59.5°
<rhalten.

Sbst. in g ’I‘lvliosulfaLL('igung' in ccm JZ
(log f=05493)
0.1795 11.84 74.86
0.1751 11.50 74-50

Cool4004 (F))+2] : Ber. JZ. 75.48.

g

V. Kimnura.

3. Darstellung der Cetstearolsiure,
T “.Dokosinsiure, CpHu0, =
CHy(CH,),C:C(CH,),COOH .
Cetolsaure-dibromid, (11,12-Dibrom-
behensiure), 5g saures Kaliumcetoleat wurden
mit Salzsiure zersetzt, die abgeschiedene Saure
ausgeaethert - und mit Wasser gewaschen. Die
getrocknete* aetherische Losung wurde auf —10°C
gekiihit und 1 cem Brom zugegeben. Nach Been-
digung der Reaktion wischt man mit Thiosulfat-
Losung, dannt mit Wasser. Das nach dem Abdestil-
lieren des Aethers zurlickbleibende rohe Bromid
(6.2 g) wurde aus Alkohol umbkristallisiert. Schmp.
42°.

Sbst. in g Rhodan-Lasung in ccm Br-Gehalt in 24
(log fer=63502) )
0.0516 3.80 31.78

CgoH ,40,Br, : Ber. Br. 32.15.
Cetstearolsiure, CuHy0,, 5.5g Cetolsiure-
dibromid wurden mit 5g Kaliumhydroxyd in
20ccm  z-Butylalkohol 3 Stdn. lang bei ™ t20-
130° gerihrt. und wie obén weitér ~bearbeitet.
Cetstearolsiure-Ausbeute 4 g, Schmelzpunkt 58.5—
590. . . " B - )

Shst. in'g  Thiosulfat-Losung in cem L]z
(log f=05493) ,
0.0451 2.95 7423

CogH,40, : Ber. JZ. 75.48.
-Darstellung des Esters.
1-2g Acetylensiure “verseift man ~mit vder
berechneten Menge Natriumcarbonat-Losung und
verestert sie dann durch Kochen mit der berech-
neten Menge Phenacylbromid in- verdtinntem
Alkohol. S
Analyse des Esters.

p-Phényl-phenacyl-stearolat, I ; »
Thiosulfat-Losung in ¢ccm . . JZ.

Jodzahl: Sbst. in g
(log f=05493)
0.2305 1091 53.71
0.2141 10.07 53.38

CyH Oy (%) +2]. = Ber. JZ. 53.52.
2-Jod-phenacyl-stearolat,

Jodzahl: Sbst. in ¢  Thiosulfat-Losung in ccm - JZ
(log f=17315)
0.1122 3.69 49.00
0.1069 3.50 48.78

CoHy:O,] (1Z))+2] : JZ. 48.42.
2-Brom-phenacyl-stearolat, .
Thiosilfat-Losung in ccm Jz

Jodzahl: Sbst. in g
(log /=14948)
0.1228 4.59 52.73

CogHyyO4Br : Ber. JZ. 53.19.

Bromgehalt: Sbst. in g Rhodan-Losung.in ccm  Br-Gehalt

(log f=05324) in %

0.1249 1.73 15.66
Cogld4;0,Br : Ber. Br. 16.75.

#-Chlor-phenacyl-stearolat,
Jodzahl: Sbst. in g Thiosulfat-Losung in ccm Jjz

(log f=14948)

0.1561. 6.56 59.20

0.1121 474 59.66

CoyHg;05ClL : Ber. JZ. 58.66.
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Chlorgehalt : Sbst. in ¢ Rhodan-Losung in ccm Cl-Gehalt
(log f=10032) in 2
0.1305 2.17 8.34

CygH4;0,Cl : Ber. Cl. 8.19.
7-Phenyl-phenacyl-behenolat,

Jodzahl: Sbst. in g Thiosulfat-Ldsung in ccm Jz
(log f=14948)
0.2160 7.30 47.68
0.1674 5.66 47.70

CygH O, ¢ Ber. JZ. 47.86.
#-Jod-phenacyl-behenolat,

Jodzahl: Sbst. in g Thiosulfat-Losung in ccm JZ
(log f=17315)
0.1237 3.63 43.72
0.1173 344 43-69
CyoH,:0,) ¢ Ber. JZ. 43.75. °
#-Brom-phenacyl-behenolat,
Jodzahl: Sbst. in g Thiosulfat-1.5sung in ccm Jz
(log f=17315)
0.0744 2.40 48.06
0.0594 1.98 49.66
CyyH,O3Br @ Ber. JZ. 47.60
7-Chlor-phenacyl-behenolat,
Jodzahl: Sbst. in g Thiosulfat-Ldsung in ccm JZ
(log f=05493)
0.1258 5.82 52.50
0.1206 549 51.66
CgoH,0,Cl ¢ Ber. JZ. 51.93.
Chlorgehalt: Sbst. ing  Rhodan-Lésung in ccm  Cl-Gehalt
(log f=28206) in 25
0.0385 1.45 7.21
0.0384 1.50 7-48
CyH,505Cl : Ber. Cl. 7.25.
2-Phenyl-phenacyl-cetstearolat,
Jodzahl: Sbst. in g Thiosulfat-Losung in com Jz
(log f=05493)
0.0520 2.11 46,05

CyeH505 ¢ Ber. JZ. 47.86.
2-Chlor-phenacyl-cetstearolat,

Jodzahl: Sbst. in g Thiosulfat-Losung in ccm Jz
(log f=05493)
0.0500 2.37 53.79
CyoHy505Cl : Ber. JZ. 51.93.
Chlorgehalt: Sbst. in g Rhodan-Ld ung in ccm  Cl-Gehalt
(log fo1=28206) in 9
0.0217 0.832 7.23

CyH505Cl : Ber. Cl. 7.25.

4. Synthese von kristallinischem p-Phenyl-
phenacylester der Linolsiure™
Beitriige zur geometrischen Inversion der
Linolsaure bei der Entbromicrung der
a-Tetrabrom-stearinsiure.

Die Tatsache, dass entweder bei der Bromie-
rung hoherer ungesittigter Fettsiuren oder bei der
Debromierung ihrer Bromide eine Isomerisation
stattfindet, ist schon von verschiedenen Autoren
festgestellt worden® Naturgemiss sind in der
Fettchemie, worauf schon von einem hollindischen
Forscher hingewiesen wurde, noch immer folgende
wichtige Fragen zu beantworten :

1. Ist die im natiirlichen fetten Oel enthaltene
Linolsiure sowie Linolensiure eine Mischung von
Stereoisomeren ?

2. Besteht die mittels Debromierung. der
festen oder flissigen Tetra- oder Hexabromides

“erhaltene Linolsiure sowie Linolensiure aus einer

Mischung von Stereoisomeren ?

3. Entstehen bei der Bromierung einer ein-
heitlichen Linol- sowie Linolensiure ein oder
mehrere Bromide ?

Zur Losung dieser Fragen ist es zuerst notig,
die in Betracht kommenden Siuren sowie deren
Bromide oder auch deren kristallinische Derivate
nach Bedarf zu isolieren und identifizieren.

In der vorliegenden Arbeit hat der Verfasser
eine Synthese des krystallinischen Derivates der
Linolsiure, und zwar des p-Phenyl-w-linolyl-aceto-
phenons unternommen, um die Frage der Isomeri-
sation bei der Debromierung der «-Tetrabrom-stear-
insdure zu beantworten. .

Die Linolsiure®™ lasst sich zu Stearinsiure
reduzieren, besitzt also eine unverzweigte Kohlen-
stoffatomen. Auf Grund der Bildung der Azelain-
siure und der Capronsiure bei der Oxydation wird
die eine Doppelbindung an der Stelle 9.10 auf-
genommen, die andere an der Stelle 12,13. Dass
keine Verschiebung der Doppelbindung: bzi der
Reduktion der «-Tetrabrom-stearinsiure stattfindet,
wurde ferner durch die eingehende Arbeit von
Haworth® nachgewiesen.

CHy(CH»,CH-CH-CH,-CH-CH(CH,),COOH

Br Br Br

Br

H

CHyCH,),CH : CH.CH,-CH : CH(CH,),COOH — CHyCH,)COOH

Voo ! }
CH4CH,),COOH HOOC-CH,-COOH HOOC(CH,);COOH

|
y ¥
HOOC-COOH + CO;,

Wihrend die p-substituierten Phenacylester
der cis- und trans-Oelsdurercihe-Monoithylenfett-
sdure® ' bei bestimmter Temperatur scharf schmel-
zen, schmolz das in der vorliegenden Arbeit darge-

stellte p-Phenyl-phenacylester der Linolsiure bei
36—48° und zeigte ein Schmelzintervall von etwa
12°. Bei der Jodzahlbestimmung nach Wijs ergab
sich die theoretische Zahl fiir p-Phenyl-w-oktade-
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kadiensaures-acetophenon.  (CpHpO,:  Ber. JZ.
107.0. Gef. 105.5.) Das Schmelzintervall und die
theoretische Jodzahl zeigen, dass die erzielte Sub-
stanz aus einem Gemisch von isomeren p-Phenyl-
w-oktadekadiensauren-acetophenonen besteht. Weil
aber nach Haworth® keine Verschiebung der Doppel-

bindung bei der Entbromierung der a-Tetrabrom-
stearinsiure stattfindet, handelt es sich somit um
ein Gemisch von stereoisomeren p-Phenyl-w-9.10,
12.13-linolyl-acetophenonen und es erweist sich,
dass beim Entbromieren der a-Tetrabrom-stearin-
siure eine geometrische Inversion vorsichgeht.

CH,(CH,),CH-CH-CH,-CH-CH(CH,),COOH

) Br Br | Br Br
(1) trans-trans (I1) cis-cis
CH,(CH,).CH CH,(CH,),CH
! ]
HC.CH,-CH HC-CH,-CH
l . I
HC(CH,).COOH HC(CH,);,COOH
(III) trans-cis (VI) cis-trans
CH,(CH,),CH CHy(CH,),CH
| : I
HC-CH,-CH HC.CH,-CH
| |
HOOC(CH,),CH HOOC(CH,),.CH
l l
(V') trans-trans (IV) cis-cis
CH,(CH,),CH CHy(CH,),CH
| |
HC'CHQ“CH HC'CHQ'CH
] o |! -
HC(CHQ)TCOO-CH.ZCO< >_< > HC(CH2)7COO-CHZCO< >_< >
(11"  trans-cis (V') cis-trans
CH4CH,)CH CH4(CH,),CH
| |
HC.CH,-CH HC-CH,-CH

N i
S\ /COCH2~OOC(CH2),CH

Beschreibung der Versuche.

Darstellung von Linolsaure.

20g o-Tetrabrom-stearinsiure (Schmp. 115°)
wurden in 30 ccm Methanol mit g g Zinkstaub und
einem Gemisch von 4ccm konz. Schwefelsiure
und 30ccm  Methanol nach der vom Verfasser
ausgearbeiteten Methode® entbromiert. Der Linol-
saure-methylester wurde mit 20ccm 935-proz. Al-
kohol und 10ccm 50-proz. Kalilauge 10 Min. lang
bis zum Sieden erhitzt. Nach der Verseifung
wurde mit einer grossen Menge Wasser verdiinnt
und mit Salzsiure zersetzt. Die abgeschiedene
Linolsiure wurde ausgeacthert, Aether nach dem
Waschen abdestilliert und im Vakuum-Exsiccator
getrocknet. Ausbeute 9.3 ¢g.

Veresterung der Linolsaure.

Darstellung von p-Phenyl-w-9.10, 12.13-
linolyl-acetophenon. 9.3 g Linolsiure verseifte

SN N :
> D0C-CHO0C(CH)CH

min mit einer Lésung von 1.7 ¢ Na,CO; in 7 ccm
Wasser.  Nach Zusatz von 30 ccm 94-proz. Alkohol
und 8.7 g p-Phenyl-w-brom-acetophenon (Schmp.
126.5°) wurde die l.ésung 1 Std. lang gekocht.
Darauf verdinnt man unter Kiihlung mit Wasser,
bewirkt die Ausscheiduug mit Aether, wascht mit
Wasser und destilliert die getrocknete aetherische
Losung ab. Die Ausbeute an rohem Ester betrug
13.2g. Beim Erhitzen im Schmelzpunktréhrchen
sinterte der aus Alkohol 3 mal umkristallisierte
reine Ester bei 36° durch und schmolz bei 48°
klar.

Jodzahl nach Wijs: Sbst, in g Thiosulfat-Losung in ccm  JZ

(log /=05493)

0.2400 22.50
0.2000 18.83
C,,H,,0, : Ber. JZ. 107.0.

106.4
106.5

#-Phenyl-w-9.10, 12.13-dichlor-
" dijod-stearyl-acetophenon.

Nach der Jodzahlbestimmung nach Wijs wur-
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den 2.6g p-Phenyl-w-9.10,12.1 3-dichlordijod-stearyl-
acetophenon aus Tetrachlorkohlenstoff-Lésung als
weisses, kristallinisches Pulver isoliert, das bei
38-40° schmilzt.

II. Ueber die Rhodanide der ungesattigten
: Fettsauren.

I). Die Rhodanide der cis- und trans-
Monodthylenfettsiuren®

Seitdem das freie Rhodan zuerst im Jahre 1918
von Séderbiack™ isoliert und seine Wirkung auf
organische Verbindungen auch von diesem erstmalig
untersucht worden ist, hat man sich neuerdings
viel mit der Wirkung des freien sowie des naszie-
renden Rhodans beschiftigt. Als addiertes oder
substituiertes Reaktionsprodukt wurden Kristalle
von hoherem Schmelzpunkt sowie é6lige Isomere
erzielt, und das Anwendungsgebiet dieser Reaktion
erweitert sich betrichtlich.

Das freie Rhodan ist fast gleichzeitig von
Séderbick®™ und Bjerrum® beobachtet worden.
Wihrend Bjerrum die Bildung und die Eigen-
schaften dieses Radikals bei der Zersetzung des
Aurirhodanidkomplexes studierte, gelang Séder-
bick seine Isolierung. Er verfolgte den Weg,
den vorher Linnemann®’ beschritten hatte, der
Silber-rhodanid mit Jod in #therische Lésung um-
setzte. Wihrend bei dieser Reaktion ein Gleich-
gewichtszustand eintritt, in dem Linnemann das
Rhodan nicht entdeckte, fithrte die von Séderbick
studierte Umsetzung schwer léslicher Rhodanide
mit Brom in indifferenten Losungsmitteln zu einer
eindeutig im Sinne der Bildung des Rhodans ver-
laufenden Reaktion.  Anschliessend daran hat
Soderbick das Verhalten des Rhodans gegentiber
anorganischen und organischen Verbindungen
studiert und beobachtet, dass bei der Einwirkung
des freien Rhodans auf aromatische Amine oder
Phenole gewshnlich die Rhodangruppe in Para-
Stellung tritt. Z.B. wird aus Anilin p-Rhodan-
anilin vom Schmp. §57-57.5° erhalten. Dabei ist
der Rhodanrest mit dem Schwefel gebunden.

<_‘>NH2 + 2SCN—->NCS<_>NH,_, +HSCN

Die Additionsreaktionen’ des Rhodans an
ungesittigte organische Verbindungen wurden von
Kaufmann und Liepe studiert, unabhingig von
diesem auch von Soderbick®™ Es wurde von
diesen Autoren gefunden, dass Aethylen und seine
Phenylabkémmlinge sich mit Rhodan quantitativ
verbinden und Azetylen unter ultravioletter Be-
strahlung ebenso wie seine aromatischen Derivate
im Dunkel teilweise je ein Mol. Rhodan aufnehmen.

R R R R

N,

C=C +
7N
H H

‘ N,/
2SCN —» H—C—C—H
7

N
NCS SCN

R R
N/
R—C=C—R 4 28CN —» C(C=C
7\
NCS SCN

Die Wirkung des Rhodans auf Dibrom-ithylen
und Dijod-ithylen bei ultravioletter Bestrahlung ist
kompliziert ; als ein Reaktionsprodukt wird Di-
rhodan-ithylen gebildet.

Dienske®™ hat die Konstitution
erwihnten Rhodan-anilins bestitigt.

Kaufmann und Oehring® haben das Rho-
danierungsverfahren vereinfacht, indem sie gefunden
haben, dass bei Einwirkung von Brom oder Chlor
auf organische Verbindungen in Gegenwart von
tiberschiissigem anorganischen Rhodanid in Eises-
sig-Losung durch - naszierendes Rhodan anstatt
eines Halogenderivats wie oben bei aromatischen
Verbindungen ein Substitutions- und bei aliphati-
scher ungesittigter Verbindung ein Additionspro-
dukt erhalten wird. Kaufmann und Weber®™
haben als Losungsmittel anstatt Eisessig mit
Natriumbromid gesittigten Methylalkohol verwendet
und das naszierende Rhodan auf Antipyretica wie
aromatische Amine, Phenylhydrazin usw., bzw.
Antiseptika wie Chinolin, Zymol, Kresol usw. ein-
wirken lassen und ihre Rhodanderivate synthesiert.
Diese Schwefelverbindungen besitzen noch antipy-
retische oder antiseptische Wirkung, aber ihre
urspriingliche Giftwirkung ist verringert.

Bruson und Calvert® haben aus Isopren
bzw. Dimethyl-butadien durch Einwirkung von
naszierendem Rhodan kristallinische Dirhodanide
C;Hy(SCN), vom Schmelzpunkt 76~77°, bzw. CgH,, |
(SCN), vom Schmelzpunkt 130° erzielt. Hierbei
gab das freie Rhodan ein unbefriedigendes Resultat.

In bezug auf die Wirkung des freien Rhodans
auf ungesittigte Fettsiuren sind viele Untersuchun-
gen iber die Bestimmung ihrer Rhodanzahl ver-
offentlicht worden. Aber iiber die Herstellung
ihrer Rhodanderivate findet man keine Mitteilung,
die von Kaufmann® ausgenommen, wo er schreibt,
dass aus dem Gemisch von Linol- und Linolen-
siure ein 6liges Reaktionsprodukt erzielt wurde.

Der Verfasser dieses Aufsatzes hat frither die
Wirkung des freien Rhodans auf ungesittigte Fett-

des oben

"sduren nachgepriift und bestiitigt, dass unter be-

stimmter Bedingung Oelsiure quantitativ und
Linolsiure selektiv ein Mol. Rhodan aufnimmt.®
Seitdem hat er die Trennung der Reaktionspro-
dukte versucht und die untenstehend aufgefiihrten
drei Rhodanide isoliert.

Oelsiure-dirhodanid ist ein schwachgelbes Oel,
wahrend Elaidinsdure- und Brassidinsiure-dirhodanid
weisse nadelfsrmige Kristalle bilden. Diese sind
in Wasser unloslich, aber in Aether, Alkohol,
Tetrachlorkohlenstoff, Kisessig usw. loslich.

Die Rhodanierung wurde mit freier Rhodan-



60

Losung ausgefiihrt. Die Fettsiure wurde in Tetra-
chlorkohlenstoff gelést und darauf mit »/5-Rhodan-
Loésung versetzt. Nach einigem Stehen im Dunkeln
wurde das iiberschiissige Rhodan mit 10-proz.
Jodkalium- und Thiosulfat-Losung entfernt. Die
Tetrachlorkohlenstoff-Losung  wurde konzentriert
und die Rhodan-Verbindung isoliert.

CoHysOs+ 2SCN — C,H,, :04(SCN),

Tabelle 4.

Die Rhodanide der Monoithylensduren.

Oelsiure-dirhodanid ~ : CH,(CH,);+ CH.CH(CH,),COOH dlig

SCN SCN
Elaidinsfinre-dirhodanid : CH,(CH,),»CH.CH(C11,),COOH 79.5°
SCN SCN ‘
Brassidinsiure-dirhodanid : CHy(CH,),;+ CH+CH(CH,),,COOH 58°
SCN SCN

Experimenteller Teil.

1. 9.10-Dirhodan-Stearinsiure
{Oelsiure-dirhodanid).

5 g Oelsiure wurden im Erlenmeyerkolben mit
gut geschliffenem Stopsel in 50 ccm CCly gelost, und
3s50ccm 7/5 freier Rhodan-Losung unter Kiihlung
bei 0° zugesetzt. Zur Bereitung der Rhodan-Losung
wurden 60g trockenes Bleirhodanid in 500ccm
Eisessig suspendiert und mit Brom-Lésung, die aus
300 ccm Eisessig, 200 ccm Tetrachlorkohlenstoff und
5.2 ccm Brom bestand, versetzt.

Das Reaktionsgemisch wurde 24-48 Stdn.
lang im Dunkeln im Kihlen aufbewahrt. Es wurde
mit 10-proz. Jodkalium-Lésung und dann mit 3-proz.
Thiosulfat-Losung vom iberschiissigen Rhodan
befreit. Die Tetrachlorkohlenstoff-I.osung wurde
mit Natriumsulfat-Losung ausgewaschen und mit
wasserfreiem Natriumsulfat entwissert. Nach der
Entfirbung mit Kohle wurde das Lasungsmittel
auf dem Wasserbad verdunstet. Dem Riickstand
wurde eine kleine Menge Tetrachlorkohlenstoff
zugesetzt und diese Lgsung wiederum verdunstet.
Dann wurde der Riickstand mit Aether ausgezogen,
der Aether nach der Entfirbung mit Kohle ver-
dunstet und so ein schwach gelbes Oel erhalten.
Um das Losungsmittel grandlich zu entfernen,

wurde jedesmal gegen Ende der Destillation im.

Vakuum gearbeitet. Die Ausbeute betrug 5.0g.

Schwefelgehalt (nach Carius). 6 Stdn. lang bei 150-200° erhitzt.

Sbst. in g BaSO, in g S in 25
0.1861 0.1933 14.88
0.1827 0.1979 14.27

CsH3,04(SCN), : Ber. S. 16.10.
Stickstoffgehalt (nach Kjeldahl):

Sbst. in g 7/10-KOH in ccm Nin o
(log f=08595)
0.2133 9.84 5.61
0.2226 10.66 5.84

C1gH;,04(SCN), : Ber. N. 7.03.

W. Kimura.

Molekulargewicht nach Kampfer-Methode :

Sbst. in g Kampfer in g A in °C Mol.-Gew.
0.0218 0.2264 9.0; 85 418; 428
0.0194 0.1986 10.5; 9.8 372; 398

Neutralisationszahl und Molekulargewicht :
Sbst. ing  #/10-KOH in ccm NZ. Mol.-Gew.
(log /=68855)
0.2120 6.11 140.69 308.83
0.2360 6.77 140.08 400,67

C sH;,04(SCN), : Ber. NZ. 140.83 ; Mol.-Gew. 308.43.

2. Isomere 9.10-Dirhodan-stearinsdure
(Flaidinsiure-dirhodanid).

5 g Elaidinsiure vom Schmelzpunkt 44° wurde
wie oben rhodaniert. Die beim Verdunsten des
Tetrachlorkohlenstoffs abgeschiedenen weissen Kri-
stalle wurden abgesaugt und in Aether gelost.
Die Aether-Losung wurde mit Wasser ausgewaschen
und mit*Kohle entfirbt. Nach dem Vertreiben
des Aethers erhielt man weisses Elaidinsiure-di-
rhodanid. Die Ausbeute betrug 4.5g. Der Schmelz-
punkt des Rhodanids war 78-79°.

Aus absolutem Alkohol wurde das Rhodanid
wiederholt umbkristallisiert. Der Schmelzpunkt der
letzten zwei Kristallisationen war 79.5°.

Aus der Eisessig-Losung schieden sich bei
langsamer Kristallisation prichtige Nadeln aus.

Schwefelgehalt :
Sbst. in g BaSO, in g S in 25
0.1090 0.1287 16.22
0.1305% 0.1524 16.04
CsH,O5(SCN), : Ber. S, 16.10.
Stickstoffgehalt :
Sbst, in g #{10-KOI!l in ccm N in 25
(log f=13666)
0.1614 7.86 6.67
0.1995 9.96 6.84
CgHz00(SCN), : Ber. N. 7.03.
Neutralisationszahl und Molekulargewicht :
Sbst. in g #/20-KOH in ccm NZ. Mol.-Gew.
0.1078 6.58 141.12 397.60
0.z060 12.53 140.62 399.02

C,H;;,04(SCN), : Ber. NZ. 140.83; Mol.-Gew. 398.43.
Molekulargewicht (nach Mikro-Rast):
Sbst. in mg Kampfer in mg A in °C
0.618 6.392 10.0

Mol.-Gew.
386

3. Isomere 13.14-Dirhodan-behensédure
(Brassidinsiure-dirhodanid).

Elaidinierung von Erucasdure: 60g
Erucasiure vom Schmelzpunkt 34° wurden in
120 ccm Kisessig gelsst.  Darauf wurden 25-30¢g
Natriumnitrit in kleinen Portionen zugesetzt und
durch 3 bis 3.5 Stdn. langes Erhitzen auf 55-60°
elaidiniert. Es wurde mit Aether ausgezogen und
nach dem Auswaschen mit Wasser der Aether
abdestilliert. Die rohe Brassidinsiure wurde iiber
ihr Bleisalz gereinigt. Die Ausbeute betrug 47 g.
Sie wurde aus Alkohol mehrmals umkristallisiert.
Ausbeute an reiner Siure: 28g. Schmelzpunkt
60-60.5°. Neutralisationszah! 165.23.

Rhodanierung der Brassidinsdure: 4g
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Brassidinsiure wurden in 40 ccm Tetrachlorkohlen-
stoff gelost und mit 250 ccmn #/5-Rhodan-Losung
wie oben rhodaniert. Beim Abkiihlen kristallisiert
das Rhodanid aus. Ausbeute 3.9g. Schmelzpunkt
56°.

Das rohe Brassidinsiure-rhodanid wurde in
Aether geldst, nach der Behandlung mit Kohle
der Aether abdestilliert und der Riickstand einige
Male aus absolutem Alkoho! umkristallisiert. Die
letzten zwei Kristallisationen zeigten einen Schmelz-
punkt von 58° Aus absolutemm Alkohol schieden
sich bei langsamer Kristallisation Nadeln aus.

Schwefelgehalt :
Sbst. in g BaSO, in g Sin g
0.1039 0.1080 14.38
CogH;sOy(SCN), ¢ Ber. S. 14.11.
Stickstoffgehalt :
Sbst. in g 7{10-KOH in cem N in ¢
(log /=18595)
o.1517 7-39 5-94
CpoHyOp(SCN), : Ber. N. 6.14.
Neulralisationszahl und Molekulargewicht:
Sbst. in g #/10-KOH in cem NZ. " Mol.-Gew.
(log f=73926)
0.1240 2.77 122.55 457.84

CopH,,04(SCN), : Ber. NZ. 123.46; Mol.-Gew. 454.50.
Molekulargewicht nach Mikro-Rast :
Sbst. in mg Kampfer in mg A in °C
0.519 5.813 7.5

Mol.-Gew.
476.5.

2). Die Rhodanide a’ér Polyéthylenfettsiuren.
Das Rhodanid der Linolsiure™

Die selektive Anlagerung des erst von Séder-
bick™ isolierten freien Rhodans an Linolsiure
wurde von Kaufmann® beobachtet und von ver-
schiedenen Autoren bestitigt.™  Aber ein ein-
deutiges Reaktionsprodukt wurde noch nicht isoliert.

Der Verfasser hat durch Entbromierung von
«-Tetrabrom-stearinsiure (Schmp. 115°) nach der
vom Verfasser bearbeiteten ,,Zink-Methanol-Schwe-
felsiure-Methode “*®’ eine Linolsiure mit theoreti-
scher Jodzahl als Methylester erhalten und daraus
durch Einwirkung einer #/3-Rhodan-Loésung das
Linolsiure-methyl-dirhodanid mit berechneten
Analysen-Werten gewonnen. (W. Kimura, Ber.
Inst. Chem. Forschung, Kaiserl. Univ. Kioto, 1934,
4. 84; vorgelegt bei d. Hauptvers. in Osaka, Juni,
1933.)

CH4(CH,),CH-CH.CH,-CH .CH{CH,);COOH

Br Br Br Br
!
CH,(CH,),C:CH-CH,CH:CH,CH,),COO.CH;

CH,(CH,),CH.CH-CH,-CH:CH(CH,).CO0-CH,
SCN SCN
oder

CHg(C['Iz)qCH:CH'CHg'CH'CH(CHg)';COO‘CH';*)
SCN SCN
Holde®™ berichtet zwar iber die Isolierung des
Linolsiure-rhodanides, hat aber wahrscheinlich
schon wesentlich polymerisierte oder oxydierte
Linolsiure (Jodzahl: 174.4-174.6; C,HgO,: Ber.
JZ. 181.1) verwendet und infolgedessen nur eine
olige Substanz mit der Jodzahl 49.1-49.8 (C,;sHx»O,
(SCN),: Ber. JZ. 64.1) gewonnen.

Darstellung von Linolsiure-methyl.

40g a-Tetrabrom-stearinsiure wurden in 60ccm
Methylalkohol geldst und mit 20g Zinkstaub und
einem Gemisch von 8ccm konz. Schwefelsiure
und 60ccm Methanol entbromiert. Es wurde
wasserhelles farbloses Linolsiuremethyl mit einer
Jodzahl von 172.9 (C;sHyOeCH,: Ber. JZ. 172.5)
erhalten. Die Entbromieruug des Fettsiure-bro-
mides wird spiter eingehend beschrieben werden.

Rhodanierung von Linolsiure-methyl.
Darstellung von Linolsiure-
methyl-dirhodanid.

15 g Linolsdure-methyl (JZ. 172.9) l6st man in
40ccm  Tetrachlorkohlenstoff und gibt eine aus
90 g Bleirhodanid und 7.5ccm Brom in 750 ccm
Tetrachlorkohlenstoff  bereitete Rhodan-Losung
hinzu. Nach 40 Stdn. wurde die abfiltrierte Losung
2 mal mit 2-proz. Natriumcarbonat-Losung und
dann mit Wasser gewaschen. Nach Abdestillieren
der Tetrachlorkohlenstoff-Ldsung unter verminder-
tem Druck und Trocknen im Vakuum-Exsiccator
wurde ein wasserhelles, schwach gelbes Oel erhalten.

Jodzahl nach Wijs: Sbst. in g Thiosulfat-1.osung incem  JZ,

(log f=14533)
0.2052 8.89 60.54
0.2104 9.06 61.58

C,sH,,00 0 CH,(SCN), : Ber. JZ. 61.85.
Schwefclgehalt : Sbst. in g BaSO, in g S in 25
0.1296 0.1434 15.20
0.1222 0.1346 15.13

CgH;,000 CH4(SCN), : Ber. S, 15.62.

III. Ueber die kristallinischen Derivate der
Rhodanide ungesattigter Fettsauren.

7). Di¢ kristallinischen Derivate der Rhodanidy
der Oclsaurervethe-cis-monodtleylensiuren.
Synthese von p-Phenyl-w-9.10-0leo-dirkodan-steary!-
acctophenon und einigen p-Halogen-w-9.10-
oleo-dirhodan-stearyl-acetophenonen.™

Im Jahre 1928-1930 hat der Verfasser®™ durch
Einwirkung freier Rhodan-Lgsung auf die Oelsaure-
reihe-Olefinsiuren die neven Fettsiurederivate :
das Oelsiaure-dirhodanid C;sH;O(SCN),, (hellgelbes

*) Neuerdings haben Toyama und Tsuchiya berichtet, dass bei der Einwirkung von #/3-Rhodan-Eisessig-Losung auf
Linolsdure das Rhodan in der g.10-Stellung eintritt, Journ. Soc. Chem. Ind. Japan 1935. 38. 86 ; 35B.
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Oel), das Elaidinsiure-dirhodanid C;sH3OLSCN),,
(Nadeln, Schmp. 79.5°) und das Brassidinsiure-di-
rhodanid C,H,0,(SCN);, (Nadeln,- Schmp. 58°)
synthetisiert und dadurch priparativ erwiesen, dass
bei Einwirkung freier Rhodan-Losung auf die
ungesiittigten Fettsiuren der Oelsiurereihe gesittigte
Dirhodanide entstehen unter Anlagerung von ein

Mol. (SCN), an die Doppelbindung :
C,H;,40:+(SCN), — C,H,,:0,(SCN),......(1)

Diese Arbeit veranlasste Kaufmann und
Holde zu einer Verdffentlichung, wonach auch sie
unabhingig von einander die Isolierung der Addi-
tionsprodukte des Rhodans ungesittigter Fettsiuren
untersuchten, und die vom Verfasser gewonnenen
Ergebnisse bestitigten. So berichtete Kaufmann®™,
dass er durch Anlagerung freier Rhodan-Losung
sowie naszierenden Rhodans Oelsiure-dirhodanid
(slig), Elaidinsiure-dirhodanid (Schmp. 79°), Bras-
sidinsaure-dirhodanid (58°), Erucasiure-dirhodanid
(6lig), Petroselinsiure-dirhodanid (6lig) und Hexa-
rhodan-B-eliostearin (5lig) erhalten habe :

C,.H,,»0;+ 2NaSCN + 2Br
-_> Cann_gog(SCN)g""‘ 2Na.Bl' ...... (I')
Holde®™ berichtet, dass er Erucasiure-di-

rhodanid (6lig), Elaidinsiure-dirhodanid (Schmp.
79.5°) und Brassidinsiure-dirhodanid (Schmp. 57.5°)
isoliert habe.

Wihrend die trans-Olefinsiuren bei der Rho-
danierung  kristallinische Dirhodanide ergeben,
konnten Rhodanide der cis-Olefinsdure sowie der
hoher ungesittigten Fettsiuren bisher in kristal-
lisierter Form nicht erhalten werden.

In Fortsetzung seiner Studien iliber Fettsiure-
derivate hat der Verfasser die Synthese kristal-
linischer Derivate der &6ligen Rhodanide versucht.
Zuerst wurde die Synthese von p-substituierten
Phenacylestern des Oelsiiure-dirhodanides unternom-
men,

RCOOH — RCOONa + BrCH,COCH,X
— RCOO-CH,COCH,X...(IT)

Durch Versuche wurde festgestellt, dass in
diesem Fall diese Methode zur Herstellung kristal-
linischer Derivate nicht geeignet ist, weil bei der
direkten Umsetzung von Dirhodan-stearinsiure-
natrium und p-substituiertem Phenacylbromid nur
olige Substanzen entstehen.

Jedoch konnte der Verfasser feststellen, dass
bei Verinderung der Reaktionsfolge gute Resultate
erzielbar sind. Anstatt das Oelsiure-rhodanid zu
verestern, wurde zuerst die freie Oelsiure mit
Phenacylbromid verestert und dann der hoher
schmelzende Oelsiure-phenacylester mit freier
Rhodan-Losung im Dunkeln rhodaniert. Diese
Methode ergibt ganz glatt den kristallinischen
Phenacylester der Dirhodan-stearinsiure. Als all-
gemeingiiltige Gleichung fiir die neue Reaktionsfolge
kann man schreiben ;

CnH2n-QO2
l
C, H2n-3O2N3
l .
C.H,,50,- CH,CO.-CeH,- X

!
(SCN),CHyp 50y CH,CO-CeH o X .. (111

CH,(CH,),CH : CH(CH,),COOH

/(1)
Rhodanierung

CH4(CH.),CH - CH(CH,),COOH
SCN SCN

)
CH,(CH,),CH - CH(CH,),COONa
SCN SCN

N,
,
"\

Veresterung ™y

(2) \\
CH,(CH,),CH : CH(CH,),COONa

Veresterung

CH,(CH,),CH : CH(CH,),CO0O-CH,COC;H,-X

Rhodanierung

CH3’\CH2)7CH M CH(CH2)7COO . CHQC() . C6H4 M X

SCN SCN
Folgende 4 neue Verbindungen von bisher
unbekanntem Typus wurden wie oben synthesiert,

und zwar sind die ersten drei kristallinisch, wihrend
die letzte olig ist.

Tabelle 5.

2-Substituierte w-g9.10-oleo-Dirhodan-stearyl-acetophenone.

1. #-Phenyl-w-g.10-0leo-dirhodan-stearyl-acetophenon
2. p-Jod-w-g.10-0leo-dirhodar-stearyl-acetophenon
3. f-Brom-w-g.10-0leo-dirhodan-stearyl-acetophenon

4. p-Chlor-ws-g.10-0leo-dirhodan-stearyl-acetophenon

Schmp.

CH,(CH,),CH-CH(CH,),CO0-CH,CO:C;H,CsH;  54°
SCN SCN ,

CH,(CH,),CH. CH(CH,),CO0+CH,CO+ CsH,J 48
SCN SCN

CH,(CH,),CH+CH(CH,),CO0+ CHyCO+ C,H,+ Br 435
SCN SCN

CH,(CH,),CH. CH(CH,),CO0+CH,CO+C;H,Cl olig

SCN SCN



Studien itber Fettsiurederivate.

Die Analyse zeigt, dass alle Verbindungen je
zwei SCN-Gruppen enthalten. Dass diese Gruppe
bei der Rhodanierung des Oelsiure-phenacylesters
in die 9.10-Doppelbindung des Fettsiureradikals
eintritt und die erhaltenen Produkte die obige
molekulare Struktur haben, wurde wie folgt be-
wiesen :

Bei der Jodzahl-Bestimmung nach Wijs nimmt
Olsiure-phenacylester ein Mol. JCI auf. Dabei
ergibt sich die - theoretische Jodzahl, wihrend der
gesittigte Fettsiure-phenacylester kein JCl ein-
nimmt. Diese Tatsache zeigt ganz deutlich, dass
die -CH,CO-C¢H,~X-Gruppe sich gegeniiber der
gewdhnlichen Additionswirkung von Halogenen
praktisch indifferent verhilt.

Beschreibung der Versuche.

Darstellung der Phenacylester der
Oelsdure.

Man erhilt die p-substituierten Phenacylester
der Oelsiure in gleicher Weise, wie frither be-
schrieben,” durch Veresterung des Oelsiure-natriums
mit p-substituierten Phenacylbromiden.  p-Jod-
phenacylbromid wurde nach einer vom Verfasser
ausgearbeiteten, spiter beschriebenen Methode dar-
gestellt,® weil nach den von Reid und anderen”
gegebenen Originalvorschriften die Ausbeute sehr
schlecht ist.

Rhodanierung des Esters.

1 g Oeclsaure-p-substituierten Phenacylester 16st
man in 10ccm Tetrachlorkohlenstoff und gibt
100 ccm einer aus 33 g Bleirhodanid und 2.6 ccm
Brom in einem Gemisch von 250 ccm Eisessig und
socem Tetrachlorkohlenstoff bereiteten #/5-Rhodan-
Lssung hinzu. Nach 48 Stdn. wurde mit 2-proz.
Thiosulfat-Losung versetzt und mit Aether aus-
geschiittelt. Der nach Abdestillieren der getrock-
neten Atherischen Losung hinterbleibende schwach
gelbe, 6lige oder feste Riickstand wurde aus Alkohol
umkristallisiert. p-Phenyl-phenacylester des Oel-
siure-rhodanides : Ausbeute, 1.6g. Schmp. 54°.,
2 - Jod - w-9.10-0leo-dirhodan-stearyl-acetophenon :
Ausbeute, 1.7 g. Schmp. 48°, p-Brom-w-9.10-0leo-
dirhodan - stearyl - acetophenon : Ausbeute 1.7 g.
Schmp. 43.5°, p-Chlor-w-9.10-oleo-dirhodan-stearyl-
acetophenon, olig.

63
Analyse.
2-Phenyl-w-9.10-0leo-dirhodan-stearyl-acetophenon.
Schwefelgehalt nach Carius (6 Stdn. bei 210-220° erhitzt)
Sbst. in g BaSO, in g S in 2%
0.0830 0.0633 10.47
0.0835 0.0642 10.53
CyH,0,8,N, @ Ber. S. 10.82.
Stickstoffgehalt nach Kjeldahl:
Sbst. in g #1/20-KOH in ccm N in %
(log fn=93848)
0.0524 2.75 4.54
: CyyH,,0:8,N, : Ber. N. 4.73.
2-Jod-w-9 10-oleo-dirhodan-stearyl-acetophenon,
Schwefelgehalt:  Sbst. in g° BaSO, in g S in 24
0.0603 0.0426 9.70
CagH3g0,TS,N, ¢ Ber, S. 9.93.
Stickstoffgehalt:  Sbst. in g #/20-KOH in ccm N in ¢4
(log iw=93848)
0.0458 2.25 4.27
CogHzg03)S,N, 2 Ber. N. 4.36.
2-Brom-w-9.10-oleo-dirhodan-stearyl-acetophenon,
Schwefelgehalt:  Sbst, in g BaSO, in g Sin 2
0.0839 0.0627 10.27
CogH,g04BrS,N, : Ber. S, 10.77.
Stickstoffgehalt :  Sbhst. in g #/20-KOH in ccm N in ¢4
(log fn=93848)
0.0166 0.89 4.65
CogyHy9O3BrSN, : Ber. N. 4.71.
Jodzahl-Bestimmung von Phenacylester
gesittigter Siuren.
(Nach Wijs)
Thiosulfat-Ldsung
Sbst. in g in ccm JZ
(tog F=05493)
Cy6H5,04+ CHyCO+ CoH+ CoH : {g:g;;g oo —o3
C1¢Hy 05+ CH,CO g1, Br : {ggi‘z’g 003 o
C14Hyy0,+ CH,CO+ CgH,Cl : {3:2232 ooz _o3

Jodzahl : Ber. o.

2). Die kristallinischen Derivate der Rlwodanide der
Elaidinsdurereile-trans-monodithylensiuren.
Synthese von p-Phenyl-w-9.10-elaido-divhodan-steary!-
acetophenon und einigen p-Halogen-w-9.10-
elatdo-dirlodan-stearyl-acetophenonen®

In der friheren Untersuchung® hat der Ver-
fasser zum erstenmal kristallinische Derivate des
Oelsiure-dirhodanides, und zwar 4 neue Verbindun-
gen mit der allgemeinen Formel:

C.H,,5045CN),-CH,CO-C;H,-R
durch Rhodanierung des p-substituierten Phenacyl-
esters der Oelsdure synthetisiert. Es wurde zugleich
nachgewiesen, dass zwei SCN-Gruppen dabei in die

Tabelle 6.

p-Substituierte ©-9.10-elaido-Dirhodan-stearyl-acetophenone.

2-Phenyl-w-9.10-¢laido-dirhodan-stearyl-acetophenon
4-Jod-w-g.10-elaido-dirhodan-stearyl-acetophenon
2-Brom-w-g.10-elaido-dirhodan-stearyl-acetophenon

2-Chlor-v-g.10-elaido-dirhodan-stearyl-acetophenon

Schmp.

CH,(CH,),CH « CH(CH,).CO0+CH,CO.CiH,C;H;  92°
SCN  SCN

CH,(CH,),CH « CH(CH,);CO0+CH,CO-C H,] 88
SCN SCN

CH,(CH,),CH » CH(CH,);CO0.CH,CO.C;H,Br 79
SCN  SCN

CH,(CH,),CH + CH(CH,);CO0+CH,CO«C H,Cl 69

SCN SCN
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9.10-Doppelbindung des Fettsiureradikals eintreten.

In der vorliegenden ‘Mitteilung hat der Ver-
fasser diese Reaktion mit der stereoisomeren
Elaidinsidure ausgefiihrt. Durch Rhodanierung des
hoher schmelzenden p-substituierten Phenacylesters
der Elaidinsiiure wurden auch folgende 4 neue
Verbindungen gewonnen.

Die neuen Verbindungen sind weisse kristal-
linische Pulver. Sie sind l6slich in Azeton, Aether,
Alkoho! usw., jedoch weniger leicht 13slich als
die entsprechenden Derivate der cis-Monoithylen-
sdure, wihrend ihr Schmelzpunkt merklich héher
ist. Beim langsamen Verdunsten der &therischen
Losung kristallisieren sie in schonen weissen Nadeln.

Die Analyse zeigt, dass alle Verbindungen je
zwei SCN-Gruppen enthalten. Dass diese Gruppe
bei der Rhodanierung des Elaidinsdure-p-substitu-
ierten Phenacylesters in die 9.10-Doppelbindung des
Fettsiureradikals eintritt, wurde in ganz analoger
Weise wie bei den Oelsiurederivaten®™ festgestellt.

Die raumliche Konfiguration des Rhodanides
beider isomeren ‘Siuren, nimlich der Oelsiure und
Elaidinsiure, sowie ihrer Phenacylester, ist noch
nicht festgestellt. Die Tatsache jedoch, dass der
Schmelzpunkt der Rhodanide der trans-isomeren
Elaidinsidure® sowie ihrer Phenacylester hoher liegt
als der der Rhodanide der cis-isomeren Oelsiure
sowie ihrer Phenacylester, weist auf eine ihnliche
Beziehung hin, wie sie bei den zwei stereoisomeren
Bromiden beider Siuren vorliegt. Wenn man
voraussetzt, dass die SCN-Gruppen bzw. die Br-
Atome in dem Molekile des tiefer schmelzenden
Rhodanides bzw. Bromides der Oelsaure die gleiche

CH,(CH,),CH
HOOC-(CH,),CH

CH,(CH,),CH
x( M\OCCHQ-OOC(CHQL(.?H
L i
H H B
CHy(CH);-C - C:-(CH2)7COO-CH2CO< >x
SCN SCN

(D
Beschreibung der Versuche.

Darstellung von p-substituierten Phenacyl-
estern der Elaidinsiure.

p-substituierte Phenacylester der Elaidinsiure
wurden durch Veresterung von Elaidinsaure-natrium
mit p-substituierten Phenacylbromiden in verdiinn-
tem Alkohol wie vorher beschrieben” dargestellt.

Rhodanierung von p-substituierten
Phenacylestern der Elaidinsiure.

Die Rhodanierung der p-substituierten Phena-
cylester der Elaidinsiure geschieht in der gleichen

W. Kwunura.

rdumliche Stellung einnehmen, wihrend sie beim
hoher schmelzenden Rhodanide bzw. Bromide der
Elaidinsiure eine der zwei méglichen Stellungen
einnechmen und dass die. riumliche Konfiguration
der zwei stereo-isomeren Bromide der Oelsiure
und Elaidinsiure wie folgt ist:

Oelsgure-dibromid (5lig):
H H
CHy(CHy,),-C - C-(CH,),COOH
Br Br
Elaidinsiure-dibromid (30°C):
H Br
CH4(CH,Y-C - C-(CH,).COOH,
Br H
so liegt es sehr nahe, anzunehmen, dass dem tiefer
schmelzenden Rhodanid der cis-Siure sowie deren
Phenacylestern die riumlcihe Formel (I) zukommt,
wihrend die hoher schmelzenden Rhodanide der
trans-Siure sowie deren Phenacylester der Formel
(IT) entsprechen.
Oelsiure-dirhodanid (olig):

H H
(1) CH4(CH,),-C - C-(CH,),COOH
SCN SCN
Elaidinsiure-dirhodanid (79°):
H SCN
(1)  CH,CH,),-C . C-(CH,),COOH

SCNH
Das allgemeingiiltige Reaktionsschema kann
man also stereochemisch wie folgt darstellen :

CHy(CH,),CH
HC(CH,),COOH
CH,(CH,),CH
I —
HC(CH2)7COO-CH2CO< >x
4 -
H SCN

CH{(CH)-C - C-(CH,),C00-CH,co{ DX

. N/
SCN H

(11)
Weise wie die von Phenacylester der Oelsiure.
1-2 g p-substituierte Phenacylester der Elaidinsiure
lsste man in einem Gemisch von 1occm Tetra-
chlorkohlenstoff und 10 ccm Eisessig und gab 80—
150 ccm 7/5-Eisessig-Losung des Rhodans hinzu.
Nach 24—48 Stdn. wurde die vowm gelben Nieder-
schlag befreite Losung unter Zusatz eines Ueber-
schusses von 2-proz. Thiosulfat-Lésung mit Aether
geschiittelt. Der nach Abdestillieren der getrock-
neten aetherischen Lo6sung hinterbleibende Ruck-
stand wurde unter Tierkohlezusatz aus Aether
umkristallisiert.

58y



Studien iiber Feltsdurederivate.

Analyse,

2-Phenyl. w-g.10-elaido-dirhodan-stearyl-acetophenon.
Schwefelgehalt nach Carius:
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IV. Ueber die kristallinischen Derivate der
Bromide ungesaitigter Fettsduren.

1). Die Eristallinischen Derivate des Ocelsiure-di-

Sbst. in g BaSO, in g S in 9 i - . i
0.0489 0.0388 10.90 bromides und Elaidinsdure-dibromides.
c I;.(E)S(:N CBer s ot 118 Synthese von p-substituierten w-9.10-oleo- und
34044302 e . bt g ; y 41)
Stickstoffgehalt (K jeldahl): elaido- Dibrom-stearyl-acetophenonen.
Sbst. in g "/2((1)(;5?1{8;:1?)“1' N in 2 Die Umwandlung der fliissigen Bromide un-
0.0341 3.92 4.83 gesittigter Fettsiuren zum kristallinischen Derivat
c };’-OgsszN 5 N2-62 4.97 mit deutlichem Schmelzpunkt ist ebenso wichtig,
|, aatladOgSeN 1 Ber N 473 um die verschiedenen Probleme in der Chemie der
2-Jod-w-9.10-elaido-dirhodan-stearyl-acetophenon, A s . . . .
Schwefelgehalt:  Sbst. in g BaSO, in g Sin g4  ungesattigten Fettsauren zu losen,.wxe die kristal-
0.0509 0.0351 9.47 linische Umwandlung der ungesittigten Fettsiuren
CogHgyO3JS,N, : Ber. S 9.98. selbst.
Stickstoffgehalt : 53%3;' g ”/2°'K?; in com N ;:;9% In den fritheren Untersuchungen® *” hat der
0.0419 2,75 4.38 Verfasser durch Rhodanierung von p-substituierten
CostlggOpJS,N, : Ber. N 4.36. Phenacylestern der Oelsdure und Elaidinsiure die
2-Brom-w-g.10-elaido-dirhodan-stearyl-acetophenon, . P - P " - -
Schwefeigehalt:  Sbet. in g BaSO, in g S in 9 kn?talllm'schen p-substituierten ©-9.10-oleo- und
‘ © 0.0819 0.0408 10.80 elaido- Dirhodan - stearyl -acetophenone dargestellt,
CygHgoO;B1S,N, : Ber. S r10.77. die raumlichen Konstitutionen der Reaktionsprodukte
Stickstoffgehalt :  Sbst. in g #/20-KOH in cem N in 2 erértert und den Reaktionsmechanismus festgestellt.
00222 1:50 451 Dieses Reaktionsschema wurde auch hier
CogHzgO4BrS;N, : Ber. N 4.71. !
Bromgehalt ; Sbst. in g AgBrin g Brin o4  crfolgreich angewandt, und zwar wurden durch
0.0650 0.0209 13.68 Bromierung der p-substituierten Phenacylester der
il IQE*H?O}TOB(;S?N: : Bf" Bt‘ ;3'42' Oelsiure und Elaidinsiure oder auch durch Ver-
- 0r-w-9.xo-e alao-dir an-stearyli-ace ophenaon, . i H . ~y _» g s -
Schwefelgehalt :  Sbst. in g BaSO, in g Sin % e§terun.g des (?elsaure d}br'omldes und Elaldmsa‘ure
0.0512 0.0430 11.53 dibromides mit p-substituierten Phenacylbromiden
0.0796 0.0668 11.53 diesmal die kristallinischen p-substituierten w-9.10-
CysHz40;CIS,N, : Ber, S 11.64. . .
. e ! ) oleo- und elaido-Dibrom-stearyl-acetophenone dar-
Stickstoffgehalt: Sbst. in g #/20-KOH in ccm N in 94 .
0.0160 1.27 5.2 gestellt. (Tabelle 7 und 8).
Cogt;g05CIS,N, : Ber. N 5.09. Die bromierten Ester sind weisse kristallinische
Chlorgehalt : S‘:t(;slzn g A%C(l)zi"zg cl én %  Pulver, in den meisten organischen Lgsungsmitteln
020822 Ojozfg 6:?; 15slich, am leichtesten in Aceton.
CogH,g0,CIS,N, : Ber. Cl. 6.44. Die Analyse zeigte, dass die p-substituierten
Tabelle 7.
#-Phenyl- und p-Halogen-w-g.10-oleo-dibrom-stearyl-acetophenon.
H H _ N Schmp.
#-Phenyl-w-g.10-0leo-dibrom-stearyl-acetophenon CH,(CHy),C é.(CH2)7CO().Cl12CO< >-< > 53.5°
Br Br - -
H H _
2-Brom-w-9.10-oleo-dibrom-stearyl-acetophenon CII3(CH2)7.6 . (.}.(CHQ)7COO—CH2CO< >Br —
i&!‘ i‘;r -
H H .
#-Chlor-w-g.10-0leo-dibrom-stearyl-acetophenon CHs(CH,)r(.: . én(Cl’I2)7COO.CE{.2CO< >Cl —
I;r l;r -
Tabelle 8.
2-Phenyl- und p-Halogen-w-9.10-¢elaido-dibrom-stearylacetopirenon.
H Br _ .
2-Phenyl-w-9.10-elaido-dibrom-stearyl-acetophenon CHS(CHZ),.L': . é.(CH._,),COO-CH?CO< >—< > 74°
Br 1 -
H Br _
£-Jod-w-9.10-elaido-dibrom-stearyl-acetophenon CHs(CH2)7.(.3 . é.(CH2)7COO.ClI2CO< >J 74
Br H -
H Br _ .
2£-Brom-w-9.10-elaido-dibrom-stearyl-acetophenon CHs(CH._,)T-é . é-(CH2)7COO-CH2CO< >Br 58
Br H -
H Br _
£-Chlor-w-g.10-elaido-dibrom-stearyl-acetophenon ~ CHy(CHy),+C é-(cxrg),coo.Ccho< >c1 a7

Br H
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Phenacylester der Oelsiure sowie Elaidinsiure bei
der Bromierung 2 Br einnahmen. Da die-CH,CO-

W. Kimura.

indifferent ist, wie friilher gezeigt wurde, so kann
man unter Voraussetzung der Stereo-Formel des

CeH,—X-Gruppe bei der Bromierung praktisch Oelsiure-dibromides und Elaidinsiure-dibromides :
H H H Br
CHy(CH,);-C - C.(CH,),COOH und Cl—Is(CHz)7-C - C.(CH,),COOH
Br Br Br H
in entsprechender Weise folgende Reaktionsfolge aufstellen:
Oelsdure Elaidinsdure
CH4(CH,),CH CHy(CH,).CH
I
HOOC(CH,).CH HC(CH,);COOH
l BrCH,CO-C:H,-X !
CHy(CH,),CH CHy(CH,),CH
I I
X.CgH,- COCH,- COO(CH,),CH HC(CH,),CO0O-CH,COCH,-X
l Br d
H H . H Br -
CH,(CH,),-C - C-(CH2)7COO-CH2CO< >x  CHy(CHy),-C - C-(CH2)7COO-CH2CO< >x
Br Br o Br H o
.und
CHy(CH,),CH CHy(CH,),CH
I
HOOC(CH,).CH HC(CH,),COOH
\ Br !
H H H Br
CH,(CH,);-C - C-(CH,).COOH CH,(CH,);-C - C-(CH,),COOH
Br Br Br H
BrCHQCO'CGI‘L-X ' l
H H B H Br o
CH,(CH,);-C - (f-(CHg);COO-CH2CO< >X CH,(CH,);-C . C-(CH2)7COO-CH2CO< >X
Br Br B Br H o
erhalten. Aus dem .verdinnten Alkohol schieden

Beschreibung der Versuche.

Darstellung von p-substituierten Phenacyl-
ester des Oelsidure-dibromides.

1). Darstellung von p-Phenyl-w-9.10-
oleo-dibrom-stearyl-acetophenon: 2g g.10-
Dibrom-stearinsiure l6ste man in Alkohol, gab
unter Umschiitteln eine Lésung von 0.24 g Na,CO,
in 5ccm Wasser hinzu und verseifte auf dem
Wasserbade.  Darauf wurden 1.17g p-Phenyl-
phenacylbromid zugesetzt und unter Zusatz von
verdiinntem Alkohol 2 Stdn. zum Sieden erhitzt.
Nach Beendigung der Veresterung wurde das
Gemisch gekithlt, die Ausscheidung abgesaugt.
Ausbeute 2.5g. Nach UmkKristallisieren aus Alkohol
schmolz der Ester bei 53.5°.

Sbst. in g Rhodan-Ldsung in ccm Br in 95
(log f=05324)
0.1906 4.27 25.14
0.1929 434 2543

CoHjO4Br, @ Ber. Br 25.12.

2. p-Brom-w-9.10-0leo-dibrom-stearyl-
acetophenon: 1g p-Brom-w-oleyl-acetophenon
wurde in aetherischer Lésung unter 0° mit 0.11 ccm
Brom versetzt. Daraus wurden 1.3 g rohes Bromid

sich niedrig schmelzende weisse Kristalle aus, die
aber nicht weiter untersucht wurden.

3. p-Chlor-w-9.10-oleo-dibrom-stearyl-
‘acetophenon: 3g p-Chlor-w-oleyl-acetophenon
wurden in aetherischer I.dsung unter 0° mit 0.36ccm
Brom versetzt: Dabei wurden 4.1 g hellgelbes
flissiges Bromid erhalten. Aus verdiinntem Alkohol
schied sich beim Kiihlen eine niedrig schmelzende
weisse kristallinische Substanz ab, die aber nicht
weiter untersucht wurde.

Darstellung von p-substituierten Phenacyl-
estern des Elaidinsiure-dibromides.

1. p-Phenyl-w-9.10-elaido-dibrom-stea-
ryl-acetophenon: 1 g p-Phenyl-w-elaidyl-aceto-
phenon wurde in 100 ccm Aether gelost und unter
0° bis zur Rotfarbung der Ldsung mit Brom
versetzt. Nach 1 Stunde wurde die abgeschiedene
kristallinische Substanz abgesaugt, mit Aether
gewaschen und getrocknet, die scharf bei 74°
schmolz. Nach Abdestillieren der aetherischen
Losung blieb eine schwach gelbe, feste Substanz
zuriick, die nach dem Umbkristallisieren aus Ligroin
bei 74° schmolz.
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Sbst. in g #/20-Rhodan-Ldsung in ccm  Br in 94
(log f=66711)
0.83
.18

CyoH,y,O,Br, : Ber. Br 25.12.

0.0154 25.04

0.0224 24.48

2. p-Jod-w-9.10-elaido-dibrom-stearyl-
acetophenon: 1g p-Jod-w-elaidyl-acetophenon
wurde in 100ccm Aether geldst und unter 0° bis
zur Rotfirbung der Losung bromiert. Nach 1
Std. wusch man die aetherische Losung mit
1-proz. Thiosulfat-Lésung, dann mit Wasser. Die
beim Kiihlen aus der getrockneten und verengten
aetherischen Lésung abgeschiedene weisse kristal-
linische Substanz schmolz bei 74°.

Sbst. in g #/20-Rhodan-Losupg in ccm Br in 96 J in 9
(log fer=66711 ; log fy=86800)

0.0236 1.79 23.49 18.66

0.0175 1.32 23.36 18.55

CggH340;Bry] : Ber. Br 23.30; J 18 50.

3. p-Brom-w-9.10-elaido-dibrom-stearyl-aceto-
phenon: Man bromiert wie oben 1g p-Brom-o-
9.10-elaidyl-acetophenion in 100 ccm Aether. Beim
Verdunsten der aethetischen Losung wurden 1.4g
Bromid erhalten, das aus Ligroin (70-80°) um-
kristallisiert, bei §8° schmolz.

Shst. in g n/20-Rhodan-Ldsung in ccm Br in 25
(log /=66711)
0.0218 1.79 38.15
0.0253 2.05 37.65

CogHagO4Bry ¢ Ber. Br 37.52.

4. p-Chlor-w-g.10-elaido-dibrom-stearyl-
acetophenon: p-Chlor-w-9.10-elaido-dibrom-
stearyl-acetophenon vom Schmp. 47° wurde wie
oben durch Bromierung des p-Chlor-w-9.10-elaidyl-
acetophenons dargestellt.

Sbst.in g #/20-Rhodan-Ldsung inccem  Bringf Clin 9
(log fee=66711; log fo1=31417)
0.0324 2.86 27.34 6.07
0.0303 2.70 27.60 6.12

Col330,BroCl ;: Ber. Br 26.88; Cl 5.96.

2). Das krvistallinische Derivat der a-Tetrabrom-
Stearinsiure.
Synthese von p-Phenyl-w-9.10, 12. I3-
tetrabrom-stearyl-acetophenon.

In seinen weiteren synthetischen Studien iiber
die kristallinischen Derivate der Bromide ungesit-
tigter Fettsiuren hat der Verfasser p-Phenyl-w-9-
10,12.1 3-tetrabrom-stearyl-acetophenon vom Schme-
lzpunkt 109° durch Veresterung von «-Tetrabrom-
stearinsdure (Schmp. 115°) mit p-Phenylphenacyi-
bromid synthetisiert.

CHy(CH.,),CH - CHCH,CH - CH(CH,),COOH

Br Br

Br

Br

!
CHy(CH,\CH - CHCH,CH - CH(CH,),COONa

Br Br

Br

Br

!
C Hs(c H2)4CH hd CHC HQCH . CH(CH2)7COO . CHgCO M CGH,'C“Hs,

Br Br Br

Durch Bromierung des p-Phenyl-w-linolyl-
acetophenons in aetherischer Ldsung wurde eine
halbfeste Substanz mit dem theoretischen Br-Wert
fiir p-Phenyl-w-tetrabrom-stearyl-acetophenon erhal-
ten, die abet nicht scharf schmolz. Der theoretische
Brom-Wert und das charakteristische Schmelz-
Intervall zeigen, dass die erzielte Substanz aus
einem Gemisch von stereo-isomeren p-Phenyl-
®-9.10, 12.13-tetrabrom-stearyl-acetophenonen be-
steht. Durch Umbkristallisieren aus Aether wurden
zwei Fraktionen erzielt, eine mit dem Schmp. 109°
und die andere olig.

Beschreibung der Versuche.

1. Darstellung von p-Phenyl-w-9.10,
12.13-tetrabrom-stearyl-acetophenon
durch Veresterung von a-Tetra-
brom-stearinsiure.

2g a-Tetrabrom-stearinsiure (Schmp. 115°)
wurden in 30 cem’ 95-proz. Alkohol geldst und mit
einer Lésung von o.17 g Na,CO; in 5ccm Wasser
auf dem Wasserbade verseift. Darauf wurden
0.91 g p-Phenyl-phenacylbromid zugesetzt und unter

Br

portionsweisem Zusatz von weiteren 70ccm Alkohol
2 Stdn. lang bis zum Sieden erhitzt. Beim Ab-
kithlen schied sich ein weisser kristallinischer
Niederschlag ab, der aus g5-proz. Alkohol umkri-
stallisiert wurde. Ausbeute 1.5g, Schmp. 108.5-109°.

Shst. in g Rhodan-Losung in ccm Br. in 95
(log f=05324)
0.1500 5.47 . 41.22
01502 5.22 39.29

CyH,,0,Br, : Ber. Br. 40. 26. |

2. Darstellung von stercoisomeren p-
Phenyl-w-9.10, 12.13-tetrabrom-stearyl-
acetophenonen durch Bromierung von
p-Phenyl-w-linolyl-acetophenon.

3 g von durch Veresterung der Linolsdure aus
a-Tetrabrom-stearinsiure gewonnenem p-Phenyl-w-
linolyl-acetophenon léste man in 500ccm Aether
und gab unter -10° 1ccm Brom hinzu. Nach
etwa 1 Std. wurden die aetherische Losung mit
Thiosulfat-Losung, dann mit Wasser gewaschen.
Nach Abdestillieren der aetherischen Lésung wurde
eine gelbe, halbfeste Substanz erhalten. Ausbeute

3.7 g



68
Sbst. in g Rledan-Losung in ccm Br. in 25
(log f=63502)
0.0414 3.87 40.3
0.0615 5.81 40.8

CyoH,O4Br, ¢ Ber. Br 40.26.

V. Ueber die Reduktion der Fettsiure-bromide.™

Die Herstellung einer ungesittigten Fettsdure
oder ihrer Isomeren aus ihrem Bromderivat durch
Entbromierung findet gewd&hnlich nach Rollet®
durch Kochen desselben mit Zink und salzsaurem
Methylalkohol statt. Diese Methode liefert ein
schones Resultat mit theoretischer Ausbeute. Die
Verwendung des 5#-salzsauren Methylalkohols ist
aber unbequem, weil die Herstellung miithsam und
die Konzentration durch Verflichtigung der Salz-
saure, besonders im Sommer, veridnderlich ist.

Der Verfasser hat anstatt salzsauren Methyl-
alkohols §#n-schwefelsauren Methylalkohol ver-
wendet und damit auch ein schénes Resultat erzielt.
Hier ist die Herstellung des Reagenz ganz einfach,
und die Reduktion gelingt in kurzer Zeit mit
theoretischer Ausbeute. Bei der Reduktion wird
das Bromid mit Zinkstaub und Methylalkohol
gekocht, dann Schwefelsiure-Methylalkohol einge-

- W. Kimura.

tropft und weiter gekocht. Nach der Abkiihlung
wird der Methylester der ungesittigten Fettsiure
mit Petrolither (Sdp. 50°) ausgezogen. Zinkstaub
bzw. Schwefelsiure-Menge werden nach folgender
Gleichung berechnet und etwa 20- bzw. 10-proz.
Ueberschus$ verwendet.

CpHanrOy+ Bry, + 26Zn +rH,SO, + CH,OH —
C.Hyr10z- CHy +ZnSO, + ZnBry, + H, + H,0

Die Reduktion des Tetra- sowie Hexabromides
vollzieht sich glatt, wihrend das Dekabromid
schwer reduzierbar ist uud schlechte Ausbeuten
ergibt. Das ist auch der Fall nach Rollet, so
dass Eibner wu.a.®™ nur 10-proz. theoretischer
Ausbeute erzielen konnte.

Die Reduktion des Cg-Sidurebromides findet
grossenteils mit Zink und Methylalkohol ohne
Schwefelsiure statt. Aber dabei bedarf es lingerer
Zeit des Kochens, und ein Teil der regenerierten
Siure wird verestert, so dass diese Methode fiir die
unmittelbare Regenerierung der Siure unbequem ist.

Die Verwendung von konz. Salzsiure anstatt
Schwefelsiure ist ungeeignet, um neutralen Methyl-
ester zu erhalten. Der reduzierte Ester zeigte eine
hohe Siurezahl.

Tabelle 9.

Ergebnisse der Reduktionsversuche von Fettsiure-bromiden mittels der
,» Zink-Methanol-Schwefelsdure-Methcde .

Bromide Bromid Zink Schwefelsiure Methanol Ausbeute der Ester
Tetrabrom-stearinsiure 40g 20g 8ocecm 60+-60 ccm 19¢g 97%
Hexabrom-stearinsiure 10 6.4 25 30+25 3.5 90
Aetherunldsliche Bromide

der Sardinenolfettsduren Io H 37 40+40 16 53

Ungesilttigte Fettsiure, Jodzahl Saurezahl Verseifungszahl
: A ~ e
gewonnen als Ester Ber. Gef. Ber. Gef. Ber. Gef.

Linolsiare-methyl C,gH,z0,+CH, 1728 172.5 o 0.06  190.7 188.0
Linolensiure-methyl C,;H,q0,+CHjy 260.6 258.9 o 1.3 192.0 192.4
Hoch-ungesittigte-siure-methylester, als 368.7 365.8 o 04 161.9 1731

Cy 505+ CH, Lerechnet.

Beschreibung der Versuche.

Entbromierung der a-Tetrabrom-stearin-
siure (Schmelzpunkt 115°);
Herstellung der Linolsiure.

1. Darstellung der u-Tetrabrom-
stearinsdure:

250 g Sojadl (,, Honen *“ A.G., JZ. 135.7; VZ.
195.0; SZ. 1.7) wurden verseift und durch Ansiuern
die gesamten Fettsiuren isoliert. Diese wurden
mit Petrolither (Sdp. 80—30°) aufgenommen, mit
Wasser.gewaschen, mit wasserfreiem Natriumsulfat
und Tierkohle behandelt und filtriert. Die Losung
wurde auf etwa s5ooccm eingeengt und unter
Kihlung mit Kiltemischung und unter Umriihren
wurden etwa 68 ccm Brom eingetragen. Nach

Beendigung der Reaktion wurde das abgeschiedene
Bromid durch Kochen am Rickflusskiihler gelost
und die Lésung filtriert. Beim Erkalten scheidet
sich das Tetrabromid in Form von leicht filtrier-
baren weissen Kristallen aus, die abgesaugt, mit
1o0ccm  Ligroin einigemale gewaschen und im
Vakuum getrocknet werden. Die Ausbeute betrug
102 g. (40.8% des Oels). Schmp. 111-113°.

Sbst. in g #/10-Rhodan-Ldsung in ccm Br in 2
(log f+=06381)
0.1664 7.68 53.46
0.1809 8.34 53.40

CgH30,Bry : Ber. Br 53.3.

Aus etwa 350ccm  Ligroin (Sdp. 80-90°)
unter Tierkohlezusatz umbkristallisiert. Silberglin-
zende weisse Schuppen mit dem Schmelzpunkt
115°. Ausbeute 95g: 339% des Oels.
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2. Entbromierung der Tetrabrom-stearin-
sdure mittels der ,,Zink-Methanol-
Schwefelsiure-Methode ¢
des Verfassers.

In einem etwa 300 ccm fassenden Rundkolben
wurden 40g Tetrabrom-stearinsiure, 20g Zink-
staub und etwa 60ccm wasserfreies Methanol
eingetragen. Zum Einleiten der Reaktion taucht
man das Gefiss unter Umschwenken in warmes
Wasser von etwa 35°, spiter kihlt man nach
Bedarf. Dabei muss man sehr vorsichtig sein, weil
beim Einleiten heftige Reaktion eintritt, besonders
im Falle von kristallinischer Tetrabrom-stearinsiure.
Nach Beendigung der heftigen Reaktion wurde das
Reaktionsgemisch zum Sieden erhitzt, darauf ein
Gemisch von 8 ccm konz. Schwefelsiure und 60ccm
Methanol eingetropft und weiter 1 Std. gekocht.
Das Gefiss wurde rasch mit Wasser gekiihlt und
der entstandene Methylester der Linolsiure mit
Ligroin (Sdp. unter 50°) aufgenommen, mit Was-
ser gewaschen und mit wasserfreiem Natriumsulfat
und Tierkohle behandelt. Nach Abdestillieren des
Losungsmittels wurde reiner Linolsiure-methylester
als wasserhelle Flussigkeit gewonnen. Ausbeute
19g: 97% d. Th.

Jodzahl : Sbst. in g Thiosulfat-Losung in ccm JZ.
‘ (log f=14533)
0.1265 15.58 172.1
0.1042 12.89 172.9
C,sH3,0y+CHjy : Ber. JZ. 172.5.
Verseifungszahl: Sbst. in g n/10-HCl in ccm VZ.
(log f=80473)
0.4114 12.20 189.2
0.3958 11.58 186.7
C,3H3,0,+CH; : Ber. VZ. 190.7.
Siurezahl : Sbst. in g #/10-KOH in ccm SZ.
(log f=73163)
0.2620 0.0§ 1.0
0.2583 0.07 L5

C,3H3,0,+CH; : Ber. S7. o.

3. Entbromierung von Tetrabrom-stear-
insdure mittels Zink und Methanol

10g Tetrabrom-stearinsiure (Schmp. 115°)
wurden zusammen mit 10g Zinkstaub und 50 ccm
Methanol wie oben behandelt und 2 Stdn. lang

gekocht. Die Ausbeute betrug 4.5 g.
Jodzahl: Sbst. in g Thiosulfat-Losung in ccm JZ.
(log f=13573)
0.1368 18.02 180.0
0.1336 17.59 179.0
CsHz0, : Ber. JZ. 181.2.
Sturezahl : Sbst. in g #{10-KOH in ccm SZ.
(log f=173167)
0.3378 11.99 191.4
0.3568 12.78 192.3
C,gH40, : Ber, SZ. z00.2.
Verseifungszahl : Sbst. in g »/10-HCl in ccm VZ.
(log f=80473)
0.4102 12.97 201.7
0.3616 12.17 198.2

CgH30, : Ber. VZ. 200.2.

6o

Entbromierung der Hexabrom-stearinsidure;
Darstellung der Linolensiure.

1. Zink-Methanol-Schwefelsidure-
Methode des Verfassers.

10g Hexabrom-stearinsidure®” vom Schmelz-
punkt 183° aus Leinol wurden mit 6.4 g Zinkstaub
und 30ccm Methanol gekocht und mit einem
Gemisch von 2.5cecm konz. Schwefelsiure und
23 ccin Methanol versetzt, am Riickflusskiihler etwa
30 Min. lang gekocht und wie oben weiter behan-
delt. Die Ausbeute an reinem Linolensiure-methyl-

ester, als wasserheller Flussigkeit, betrug 3.5¢g:
90% d. Th.

Jodzahl : Sbst, in g Thiosulfat-Lésung in cem  JZ.
(log F=13573)
o.1010 19.15 259.2
0.1044 19.75 258.6
C,sHogO,+ ClI,; : Ber. JZ. 260.6.
Verseifungszakl: - Sbst. in g n{10-HCl in ccm VZ.
(log f=80473)
0.2305% 6.97 193.0
0.2687 8.08 191.7
CigA950,+CH; ¢ Be'. VZ. 192.0.
Sdurezahl : Shst. in g #/10-KOH in com SZ.
(log f=73163)
0.2132 0.05 1.3
0.2038 0.05 1.3

C,sHygOs+CH; : Ber., SZ. o.

Entbromierung von dtherunléslichem
Polybromid des Sardinendls.

1. Darstellung von dtherunléslichem
Polybromid aus Sardinendl.

Die durch Verseifung von 200g Sardinensl
mit 200 ccm Methanol und 50g Kaliumhydroxyd
abgeschiedene gesamte Fettsiure wurde in 1.5 I
Aether gelost, mit Natriumsulfat und Tierkohle
gereinigt und filtriert. Die vollig trockene
aetherische Losung wurde unter o° abgekiihlt und
unter Umrithren langsam mit etwa 8occm Brom
versetzt. Der abgeschiedene Niederschlag wurde
abgesaugt und mit etwa 1.5 1 Aether gewaschen.
Dabei darf das Bromid nicht trocknen. Es wurde
in etwa 1000 ccm Aether dispergiert, wieder ab-
gesaugt und mit 5ooccm Aether gewaschen.
Nach dem Trocknen im Vakuum-Exsiccator ergab
sich ein weisses Pulver mit der Ausbeute 114g:

57% des Oels.

Sbst, in g Rhodan-Lasung in ccm Br in %
(log f=05324)
0.1482 9.34 71.25
0.1468 9.30 71.45

als CgoHg OpBry, ¢ Ber. Br 70.75.

2. Reduktion mittels der,, Zink-Methanol-
Schwefelsiure-Methode “ des
Verfassers.

10g Bromid wurden mit 11 g Zinkstaub und
40 ccm Methanol gekocht und darauf mit einem
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Gemisch von 3.7 ccm konz. Schwefelsiure (etwa
so-proz. Ueberschuss) und 40 ccm Methanol ver-
setzt und weiter § Stdn. lang gekocht. Die Aus-
beute an Ester betrug 1.6g: 52.5% d. Th.

Jodzahl : Sbst. in g Thiosulfat-Ldsung in ccm JZ.

(log f=13573)

0.1114 29.81 365.8
als  CgpHy0,+CH, : Ber. JZ. 368.65.
Verseifungszahl: Sbst. in g #/10-HCl in ccm VZ.
(log f=80473)
0.3538 9.71 1751
0.3318 8.90 711
als  CyHy00¢CHy ¢ Ber. VZ. 161.9.
S#urezahl : Sbst. in g 7/10-KOH in ccm SZ.
(log f=73167)
0.3538 0.03 0.46
0.3318 0.02 0.33

als  CyHgyyO,+CH, : Ber. SZ. o.

3. Entbromierung mittels Zink
und Eisessig.

tog Bromid wurden nach Majima und
Okada®™ mit 20g Zinkstaub und 100g Eisessig
5 Stdn. lang auf dem Wasserbade erhitzt. Nach
dem Filtrieren wurde der Eisessig im Vakuum
abdestilliert und der Riickstand ausgeithert. Die
Ausbeute der ungesittigten Siure betrug 2.1 g.

Jodzahl : Sbst. in g Thiosulfat-Ldsung in ccm JZ.
(log f=13573)

0.1086 28.61 360.1

o.1170 30.62 357.7

als  CyHgO, : Ber. JZ. 384.3.

SAurezahl : Sbst. in g 7{10-KOH in ccm S7Z.
(log f=73167)

0.3652 11.28 166.6

0.3517 10.91 167.2

als  CyHy,0, : Ber. SZ. 169.2.

4. Entbromierung der Dibrom-stearin-
sdure mittels Zinkstaub, Methanol
und Salzsiure.

10g Dibrom-stearinsiure (Br-Gehalt 36.2;
CisHsO;:Br, : Ber. 36.2), die man durch Bromierung
von Oelsdure in etwa 20-proz. itherischer Lésung
quantitativ gewonnen hatte, wurden in 15ccm
Methanol gelost und nach dem Zusatz von 3.2¢g
Zinkstaub zum Sieden erhitzt. Darauf wurde ein
Gemisch von 4.4 ccm konz. Salzsiure und 15ccm
Methanol zugesetzt und weiter wie oben verfahren.
Die Ausbeute an Ester betrug 6.5 g.

Jodzahl : Sbst. in g Thiosulfat-Ld>ung in ccm JZ.
(log f=13573)

0.2008 11.77 8o.1

0.2020 11.95 8o.9
Cy5113,0,.CH, : Ber. JZ. 85.7. "

Siurezahl : Sbst. in g #{10-KOH in ccm SZ.
(log f=73167)

0.3340 0.28 4.5

C,g3309+CH, : Ber. SZ. o.

W, Kimura.

VL. Ueber eine neue Methode der Isolierung
der Erucasaure.”

Die Erucasiure ist eine feste ungesittigte
normale Fettsiure der Oelsiurereihe vom Schmelz-
punkt 34° mit der Formel A¥"-C,H,0, und als
Glyzerid im fetten Oel des schwarzen und weissen
Senfs*’ enthalten. Sie wurde ferner im Riibsl**
als Hauptbestandteil nachgewiesen und im fetten
Oel der Traubenkerne.® Obwohl ihr Vorkommen
im Dorschlebersl®™ berichtet worden ist, ‘wurde
durch eingehende Arbeiten von Toyama und
anderen® bewiesen, dass die in den meisten
Seetier-Oelen vorkommenden C,-Olefinsiuren in
Wirklichkeit keine Erucasiure darstellen, sondern
deren Stellungs-Isomeren, die Cetolsiure (A"~
C?2H4202)-

Die Konstitution der Erucasiure ergibt sich
aus ihrer Reduktion zu Behensiure; sie enthilt
also eine Kohlenstoffkette mit 22 Kohlenstoffatomen.
Weiter folgt aus der oxydativen Spaltung in Nonan-
sdure und Brassylsiure, dass sich die Doppelbindung

zwischen dem 13. und 14. Kohlenstoffatom be-
findet.™
H
CHg(CHg);CH : CH(CHQ)]]COOH -
CH,(CH,),COOH
Oxydative Spaltung
) 4
CsH,;COOH HOOC(CH,),;COOH

Synthetisch ist sie wvon Saytzeff aus der
Behensiure durch Behandeln mit alkoholischer
Kalilauge oder aus dem Bromid bzw. Chlorid der
Erucasiure mit Natrium in alkoholischer Losung
dargestellt worden.™

Wihrend die Erucasiure das wichtigste Aus-
gangsmaterial ist fir die Nitril-Synthese oder
Malonester-Synthese zur Darstellung einer Reihe
chemisch reiner hoherer molekularer organischer
Verbindungen, wie gesittigter oder ungesittigter
hoherer Fettsiuren, Alkohol, Nitril usw., liefert
sie in der Industrie wertvolle Priparate, brom- oder
jodhaltige Derivate und spielt auch eine wichtige
Rolle in der Schmiermittel-Industrie.  Natirlich
wurde ihre Reindarstellung von verschiedenen
Autoren versucht.

Als Rohmaterial wurde im allgemeinen Riibol
verwendet. Der Gehalt an Erucasiure bei japani-
schem Riibosl betrigt nach Toyama™ etwa 60%
und der an gesiittigten Sduren weniger als 29%.
Nach Taufel und Bauschinger®™ enthilt deut-
sches Riibol etwa 43.5% FErucasiure, 0.89% gesit-
tigte Sidure, 37.89 Oelsiure, 10.6% Linolsdure und
3.5% Linolensiure, wihrend nach Suddborough
und anderen™ indisches Riibsl etwa 579 Eruca-
sdure enthilt.

Zur Isolierung der Erucasiure kristallisierte
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Darby*™ die aus dem aetherunléslichem Bleisalz
gewonnene Siure des Senfols aus Alkohol um.

Nach Reimer und anderen® kann man die
Sdure durch Ausfrierenlassen der alkoholischen
Losung. der Riibolfettsiuren erhalten.

Griin und Janko™ fraktionierten die durch
Methanolyse vom Riibol gewonnenen Methylester
im Vakuum, verseiften die tiber 240° unter 25 mm
siedende Hauptfraktion und kristallisierten die
abgeschiedene Erucasdure bei 0-5° aus einem
Gemisch, das zu gleichen Teilen aus Alkohol und
Aceton bestand, um. Zur weiteren Reinigung 16st
man 100g in 4o0g warmem Eisessig, lisst 2—3
Tage bei 14-17° stehen, filtriert den flockigen
Niederschlag ab, dampft das Filtrat unter ver-
mindertem Druck ein und kristallisiert den Riick-
stand aus Alkohol um.

Holde und Wilke™ haben die Darstellung
nach der bisher vorgeschlagenen Methode kritisch
untersucht und in allen Fillen eine mit einer
geringen Menge gesittigter Siure verunreinigte
Erucasiure erhalten. Sie haben dann durch frak-
tionierte Fillung der Lithiumsalze die reine Eruca-
siure vom Schmelzpunkt 33.5° und mit der Jod-
zahl 74.1-74.3 erhalten; aber die Ausbeute war
sehr niedrig. :

Thomas und andere®™ isolierten Erucasiure
als Magnesiumsalz aus Alkohol.

Tidufel und Bauschinger®™ haben die gesiit-
tigten Sauren des Riibsls durch die Twitchellsche
Bleisalz-Alkohol-Methode beseitigt und danach die
Erucasiure als Magnesiumsalz aus verdiinntem
Alkohol isoliert : Die aus 25g Ribol abgeschie-
dene von der gesittigten Siure befreite Fettsiure
wurde in etwa g4ooccm 95-proz. Alkohol mit
#/2-KOH bis zu schwacher Rotfirbung versetat.
Nach Zusatz von Wasser, das so lange beigegeben
wurde, bis der gesamte Wassergehalt der Lasung
200 ccm  erreicht hatte, erfolgte die Fillung bei
gewohnlicher Temperatur mit einer klaren Lésung
von 65g Magnesiumacetat in 100 ccm Wasser und
200 ccm g6-proz. Alkohol in der Weise, dass man
die Magnesium-acetat-Losung aus einem Tropf-
trichter in diinnem Strahl innerhalb 15 bis 20 Min.
zu der mit wisseriger Kalilauge neutralisierten
alkoholischen Losung der .von den gesittigten
Fettsiuren befreiten Rubolfettsiuren zufliessen lisst.

Bei der Isolierung von Erucasiure aus Riibol
nach Taufel® hat der Verfasser beobachtet, dass
bei der Neutralisierung der Alkohol-Losung des
Fettsiuren-Gemisches, das nach der Twitchell-
schen Bleisalz-Alkohol-Methode von den gesit-
tigten Fettsduren abgetrennt worden war, ein
Niederschlag zum Vorschein kommt, dass jedoch
der gebildete Niederschlag am Ende wiederum
verschwindet. Er hat auch bemerkt, dass dieser
Niederschlag leicht filtrierbar ist und auf einem
Buchnerschem Trichter gut abgenutscht wird,

wogegen der Magnesiumsalz-Niederschlag trotz
vorsichtiger Behandlung zur Klumpen- oder Schmi-
erenbildung neigt. Bei niherer Untersuchung dieser
Tatsache erkannte der Verfasser, dass bei partieller
Neutralisation der Riibolfettsiuren mittels Kalium-
hydroxyds in alkoholischer Losung das schwer
l6sliche saure Kaliumsalz der Erucasiure entsteht
und unternahm es, diese Eigenschaft zur Isolierung
derselben zu benutzen.

Durch Versuche erwies sich diese Methode
als besonders geeignet zur Darstellung einer gro-
ssen Menge chemisch reiner Erucasiure, weil das
saure Kaliumsalz im leicht filtrierbaren und zu
reinigenden kristallinischen Zustand fillt, und das

-Verfahren unter Verwendung kleinerer Mengen

Alkohol ohne Verdiinnung und ohne Verwendung
seltener Chemikalien ausgefiihrt wird. Sie ist viel
einfacher als die normale Salz-Alkohol-Methode,
wo das zwischendurch entstandene, zur Reinigung
zweckmissigste, schwer 18sliche saure Kaliumsalz
vollig neutralisiert und danach wieder als normales
Salz ausgefillt wird.

Beschreibung der Versuche.

1. Isolierung der Erucasiure aus Riibol
nach der ,,Saures-Kaliumsalz-Alkohol-
Methode “ des Verfassers.

25 g Rubsl, ,, Settsu “ A.G., mit der Jodzahl
102.13 und Verseifungszahl -176.82 wurden mit
25 ccm . 95-proz. Alkohol und 20ccm  50-proz.
Kalilauge auf dem Wasserbad verseift und mit
Salzsidure zersetzt. Das abgeschiedene Siure-Ge-
misch wurde in 400 ccm 95-proz. Alkohol mit
0.5-0.8 g essigsaurem Blei versetzt. Dann wurde es
eine Nacht bei 1c-15° aufbewahrt und auf dem
Buchnerfilter abfiltriert. Dem Filtrat wurden bei
Zimmertemperatur unter Umschitteln 4 ccm  50-
proz. Kalilauge langsam zugesetzt. Dabei schieden
sich voluminése weisse Kristalle aus. Es wurde
dann gut geschiittelt und bei einer Temperatur
unter Null einige Stdn. aufbewahrt. Beim Filtrie-
ren auf dem Buchnerfilter wurden fast weisse
Kristalle erhalten. Es wurde dann mit 25ccm
kaltem g5-proz. Alkohol gewaschen, und nach der
Zersetzung mit Salzsiure ausgeithert. Beim Ver-
dunsten ‘der mit Aktiv-Kohle behandelten trock-
nen itherischen Ldésung wurden schneeweisse
Kristalle der Erucasiure erhalten. Die Ausbeute
betrug 9.7 ¢, Schmp. 32-33.5°, Jodzahl 73-76.
Die rohe Siure wurde aus Alkohol umkristallisiert.
Ausbeute 6.9-7.1g. Schmelzpunkt 34°. Jodzahl,
CuH4O;, ¢ ber. 75.0; gef. 74.04; 74.67 ; Neutralisa-
tionszahl, C»pH;,0,: ber. 165.85; gef 165.60;
167.54. Die Sidure kristallisiert aus verdinntem
Alkohol in schénen langen Nadeln.

2. Andere Methoden der Isolierung.
Die Magnesiumsalz- Alkohol-Methode™ und die
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Isolierung als saures und normales Natriumsalz,
normales Kaliumsalz aus Alkohol wurden in Vor-
und Vergleichsversuchen untersucht. In allen
Fillen aber war das Resultat unbefriedigend.

3. Saures Kaliumsalz der Erucasiure.

Das durch Umkristallisieren aus Alkohol
gereinigte saure Kaliumsalz der Erucasiure stellt
sich in weissen Tafeln dar. Beim Erhitzen in
einem Schmelzpunktrohr sintert es in der Nihe
von 64° durch, und bei 108° schmilzt es klar.
Wahrscheinlich zersetzt sich das Salz bei 64°
freier Siure (flissige Phase) und normalem Salz
(feste. Phase), wihrend das Gemisch bei 108°
schmilzt, indem der Transitionspunkt in der Nihe
von 64° liegt. '

Das saure Kaliumsalz der Erucasiure zeigte
folgende Kennzahlen : Neutralisationszahl, Cy,H 00~
CoH,,O.K: ber. 78.68; gef 78.58; 79.01. Jod-
zahl, ber. 71.03; gef. 70.20; 69.93. Kaliumgehalt,
ber. 5.47; gef. 5.46; 5.53. Mol.-Gew. in Kampfer
ber. 714 ; gef. 755; 831; 762.

Saure Seifen verschiedener Fettsiuren Wurden
von McBain® und kiirzlich von Schiitte®™ unter-
sucht. Nach Schiitte entsteht das saure Kalium-
salz auch durch Einleiten von CO, in die alkoho-
. lische Losung von normalem Salz.

VII. Ueber die Friedel-Craftssche Synthese des
p-Jod-acetophenons und uber p-Jod-

w-brom-acetophenon.”™

Das p-Jod-acetophenon wurde im Jahre 1885
von Klinger®™ aus diazotiertem p-Amino-aceto-
phenon dargestellt. Dieser hat auch durch Oxy-
dation mit Chromsiure zu p-Jod-benzoesiure (Schmp.
265—266°) erwiesen, dass das Jod und die Acetyl-
gruppe in der para-Stellung gebunden sind. Spiter
hat Schweizer™ das jodierte Acetophenon mit
Hilfe der Friedel-Craftsschen Reaktion gewonnen;
1920 haben dann Reid und Judefind” die Ver-
bindung mit dem Schmp. 85° als Zwischenprodukt
des p-Jod-w-brom-acetophenons, das sie als Reagens
zur Identifizierung von organischen Siuren vor-
schlugen, ebenfalls mittels der Friedel-Craftsschen
Reaktion dargestellt und durch Oxydation zu p-
Jod-benzoesiure, ebenso' wie Klinger, die. para-
Stellung von Jod festgestellt.

Bei der Friedel-Craftsschen Synthese des
p-Jod-acetophenons durch Kondensation von Es-
sigsdure-chlorid mit Jod-benzol in Gegenwart von
wasser-freiem Aluminiumchlorid nach der von Reid
und Judefind gegebenen Vorschrift hat der Ver-
fasser nun beobachtet, dass die Ausbeute an Keton
infolge unerwiinschter, reichlicher Bildung - von
dunkelrotem Oel sehr gering ist. Nach den oben
genannten Autoren werden Jod-benzol, L3dsungs-
mittel und AICl; gemischt; darauf lisst man das

Acetylchlorid in kleinen Portionen in Abstinden
von je 30 Min. zufliessen, so dass dessen Gesamt-
menge erst nach etwa 8 Stdn. zugesetzt ist. Im
Reaktionsgemisch ist mithin das AICl; in grossem
Uberschuss vorhanden, besonders zu Anfang der
Reaktion. Durch Versuche wurde nun festgestellt,
dass die Ausbeute an Keton um so geringer ist;
je mehr Zeit vor dem Zusatz der gesamten Menge
Acetyl-chlorid vergeht.

Es ist zu vermuten, dass diese schlechte Aus-
beute hauptsichlich durch die durch dunkel violette
Fiarbung sich erweisende Jod-Abspaltung infolge
der Nebenreaktionen zwischen dem im Uberschuss
vorhandenen AIC]; und den jodhaltigen Reaktions-
Komponenten verursacht wird; die Halogen ab-
spaltende Wirkung von AICl, ist bereits mehrfach,
so von Groggins®™ Noller und Adams,™
beobachtet worden.. Bei dem Versuch von Reid
und Judefind sinkt tbrigens die Ausbeute an den
drei p-Halogen-acetophenonen in der Reihenfolge :
#-Chlor-, p-Brom- und p-Jod-acetophenon.

Unter Beibehaltung des 4quivalenten Mi-
schungsverhiltnisses- von  Jod-benzol, Acetyl-
chlorid und AICI; bis zum Schluss der Reaktion
liess sich die vermutete Nebenreaktion beseitigen
und die Ausbeute bis auf 8c—30% d. Th. ver-
bessern, als alle drei Reaktions-Komponenten vor

"dem Versuche gemischt und die Umsetzung dann

durch vorsichtiges Erwirmen angeregt wurde.
J-CH; + CH,COCI + AICl; — J-CH;COCH;

Das Jod-benzol liess sich nach dem Verfahren
von Dains und Brewster®™ durch Oxydation
einer Mischung von Jod und Benzol mittels rau-
chender Salpetersiure leicht*mit guter Ausbeute
darstellen, wihrend die Gewinnung nach der
Sandmeyerschen Reaktion nicht befriedigend gelin-
gen wollte.

CGHG + Jg + O(HNO:;) hand C5H5J + Hgo

Das p-Jod-w-brom-acetophenon . wurde nach
Reid und Judefind” durch Bromierung von p-
Jod-acetophenon in Eisessig mit beinahe theoreti-
scher Ausbeute gewonnen.

J-C¢H,-COCH; + 2Br — J.C;H,COCH.Br

Beschreibung der Versuche.

Darstellung von Jod-benzol

In cinen 3-halsigen 2-/-Rundkolben, der mit
Riickflusskithler, Riihrwerk und Tropftrichter ver-
sehen war, wurden 381 g (1.5 Mol.) Jod und 400g
Benzol (455 ccm, 5.1 Mol.) hineingewogen ; dann
wurden bei einer Temperatur unterhalb 60° unter
Unmriihren 275 ccm Salpetersiure (d=1.50) langsam
zugetropft. Nach 15 Min. langem Kochen war die
Jod-Farbung verschwunden: nunmehr wurde die
dlige Schicht abgehoben, mit dem gleichen Volumen
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1o-proz. Natronlauge vermischt und mit Wasser-
dampf destilliert. Um die etwa als Begleitstoff
vorhandene Nitro-Verbindung zu entfernen, wurde
das Oel mit 300ccm Wasser, 200g Eisenspinen
und 20ccm konz. Salzsiure 3 Stdn. durchgeriihrt,
das Filtrat mit Salzsiure kongo-sauer gemacht
und wieder mit Wasserdampf destilliert. Aus den
605 g oligen Destillates wurde unter Verwendung
eines Widmerschen Aufsatzes die Fraktion von
184—186° abgesondert. Die Ausbeute betrug 510g.
Sdp.y 75°.

Darstellung von p-Jod-acetophenon.

In einem 3-halsigen 1-~Rundkolben, der mit
Riickflusskithler, Rihrwerk und Tropftrichter ver-
sehen war, wurden 140-150g (1.05—1.10 Mol.)
fein gepulvertes, wasser-freies Aluminiumchlorid
sublimatum pro synthesi (von E. Merck) in 250 ccm
trocknem Schwefelkohlenstoff (Kp. 46—46.5°) sus-
pendiert ; unter Umrithren und Kithlen mit Wasser
liess man dann eine Mischung von 204 g (1 Mol.)
Jod-benzol (Sdp. 184-186°) und 85g (1.1 Mol.)
Essigsaure-chlorid (Sdp. 51-52°) aus dem Tropf-
trichter zufliessen, worauf das Gemisch vorsichtig

auf dem Wasserbade bis zum Sieden erhitzt wurde. -

Nach etwa 3040 Min. langem Kochen, als Ent-
weicher: von HCl kaum noch bemerkbar war,
wurde das Loésungsmittel abdestilliert und der noch
flissige Kolbeninhalt langsam, unter kriftigem
Umriihren, auf Eis gegossen. Das abgeschiedene
schwachgelbe kristallinische . Produkt wurde unter
guter Kiihlung abgenutscht, mit Wasser ausgewa-
schen mit Aether aufgenommen. Die #therische
Losung wurde mit 2-3-proz. Thiosulfat-Lésung und
dann mit Wasser gewaschen, Nach dem Trocknen
mit wasser-frelem Natriumsulfat wurde das Losungs-
mittel abdestilliert. Ausbeute an rohem Keton
80—952% d. Th..
Weisse Schuppen aus Alkohol, Schmp. 85°.

CgH;OJ. Ber. J 51.60. Gef. J (nach Carius) 51.81,

Darstellung von p-Jod-w-brom-
acetophenon.

24.6¢g (1/10 Mol.) p-Jod-acetophenon wurden
in soccm Eisessig gelost und 5.2 ccm (1/5 Mol.)
Brom unter Umriithren nach und nach zugetropft.
Die Temperatur wurde unter 70° gehalten; neues
Brom wurde erst zugegeben, wenn die rote Firbung
der Lésung verschwunden war. Nach der Bro-
mierung wurde das Gemisch gekiihlt, das abge-
schiedene kristallinische Produkt abgenutscht, und
mit kaltem Eisessig, verd. Essigsiure und Wasser
ausgewaschen. Die Ausbeute an dem auf einer
Tonplatte getrockneten Rohprodukte von Schmp.
112-116° betrug 31.0g. Aus 94-proz. Alkohol
kristallisiert es nach Reinigung mit aktiver Kohle
in silberglinzenden, langen Nadeln, die bei 118°
schmelzen. Ausbeute 26 g.

CgHOBr]. Ber. Br. 24.60, J 39.06. Gef. (nach Carius)
Br..24.62, ] 39.12.

VIiI. Eine neue Halbmikro-Bestimmung von
organischen Halogenen auf titrimetrischem
Wege™

Bei der Elementaranalyse organischer Halo-
genverbindungen, besonders der von hochmole-
kularen Verbindungen mit kleinen Abweichungen im
Kohlenstoffgehalt von Homologen ist die Bestim-
mung der organischen Halogene am wichtigsten.
In der Neuzeit ist infolge der, wie erkannt wird,
immer mehr zunehmenden wissenschaftlichen und
technischen Bedeutung der organischen Halogen-
verbindungen ein schnelles und einfaches, fir
Reihenbestimmung zweckmissiges Bestimmungs-
verfahren organischer Halogene besonders erforder-
lich. Obwohl bisher schon zahlreiche Verfahren
vorgeschlagen wurden, von denen einige im Prinzip
sehr interessant sind, fehlt es doch noch-an einer
praktischen Methode, die unseren Zwecken wirklich
gentigt,

Nach Carius™ zersetzt man die Substanz.mit
rauchender Salpetersiure und Silbernitrat in einem
geschmolzenen Rohr und bestimmt das Halogen
gravimetrisch als Halogensilber. Das Mikro-
Carius-Verfahren wurde von Donau,™ Wag-
ner” und Pregl™ angewandt.

Diese wichtige Methode eignet sich namentlich
zur Analyse flissiger und leicht flichtiger Sub-
stanzen und wird allgemein verwendet, benotigt
aber lingere Zeit zur Verarbeitung, und manchmal
gibt es Substanzen, die, wie die Halogenderivate
vom m-Diphenyl-benzol,™ Chlor-diphenylen,” das
Heptachlortoluol und das B-Brom-(Jod)-Anthrachi-
non, erst bei 19 stindigem Erhitzen auf 400°
richtige Zahlen geben.”™ Auch beim Erhitzen der
Substanzen' mit konzentrierter Salpetersiure werden
manchmal explosive Nitro-Verbindungen . gebildet.

Nach Baubigny und Chavanne™ oxydiert
man die Substanz mit Schwefelsiure-Chromsiure-
Gemisch. Selbst in Gegenwart des Silbersalzes
entweichen Brom und Chlor bei den Bedingungen
dieses  Verfahrens gasformig, wahrend Jod zu Jod-
sdure oxydiert und im Oxydationsgemisch verbleibt.
Das elementar entweichende Chlor und Brom wer-
den in alkalischer Natriumsulfit-Losung absorbiert.
Darauf setzt man einen reichlichen Ueberschuss
von Salpetersiure zu, erwidrmt, bis sich keine
schweflige Siure mehr entwickelt und bestimmt
das Halogen als Halogensilber. Aus dem Oxy-
dationsgemisch wird das Silberjodid abgeschieden,
indem man es mit Wasser verdiinnt und Chrom-
und Jodsiure mit einer konzentrierten Losung von
schwefliger Siure reduziert. Dass die Baubigny-
Chavannesche Methode im  allgemeinen keine
tibereinstimmenden Werte -ergibt, wurde hiufig
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.behauptct. So haben Mazume und Kino™ durch
Versuche erwiesen, dass die Ursache fir den zu
niedrigen Bromwert in dem Verlust von Brom-
wasserstoff durch “dessen “Zersetzung mittels sal-
petriger Siure in Brom zu sehen ist, die- infolge
der Reduktion der Salpetersiure durch schweflige
Séure beim Erhitzen von Absorptions-Lésung ent-
steht. Nach Palfray und Sontag,™ wird das
Chlor genau bestimmt, wenn man nach beendeter
Zersetzung der vorgelegten alkalischen Sulfit-Losung
durch starke Ansiuerung mit Salpetersiure und
nach Auskochen AgNO;-Losung zugibt ; bei Brom
ergeben ‘sich aber in diesem Falle keine richtigen
Resultate.  Hierbei . werden zu niedrige Werte
erhalten, weil Salpetersiure den Bromwasserstoff
oxydiert und das Brom entweicht. Gibt man aber
das Silbernitrat vor der Salpetersiure zu, so werden
die richtigen Br-Werte gewonnen. Als Vorlage-
flissigkeit ist es vorteilhaft, alkalische Natriumar-
senit-Losung an Stelle von alkalischer Sulfit-Losung
zu verwenden. Wenn das Baubigny-Chavanne-
Verfahren auch nicht gestattet, beide, Chlor und
Brom, getrennt fiir sich zu bestimmen, so erlaubt
es doch eine Trennung der Halogene in Chlor-
jodid- und Bromjodid-Verbindungen. Fiir Reihen-
Bestimmungen ist jedoch ein noch einfacheres und
schnelleres Verfahren wiinschenswert.

Nach Lemp und Broderson™ wird die
Substanz mit Natriumoxyd, Kaliumnitrat und Zucker
in der Parrschen Schwefel-Bombe verbrannt und
nach der Zersetzung nach Volhard titriert. Bei
stabileren Verbindungen ergibt nach Cook und
Cook™ auch diese Methode keine richtigen Zahlen.

Clifford®® verwendete flissiges Ammoniak
und Natrium zur Zersetzung der Substanz.

Nach Buschscher katalytischer Reduktions-
methode® wird die Substanz durch katalytische
Reduktion mit Kalilauge, Hydrazin-hydrat und
Paradiumcarbonat oder Pd-BaSO, zersetzt.

Nach Robertson®™ wird die Substanz mit
Chromsiure-Schwefelsiure-Gemisch im Luftstrom
oxydiert, und das entweichende Halogen in H,O,
enthaltender konzentrierter Natronlauge absorblert
und nach Volhard titriert.

*Die von Viebéck ausgearbeltete Methode®™
geht auf ein Grundprinzip, nimlich auf die Zer-
storung der organischen Substanz, des Verfahrens
von Baubigny und Chavanne zuriick. Die
Substanz wird auf nassem Wege unter Zusatz von
Silbernitrat mit Chrom-Schwefelsaure verbrannt.
Das elementar entweichende Chlor und Brom
werden in einér etwa 3-proz. Wasserstoffperoxyd-
Losung anstatt alkalischer Sulfit- oder Arsenit-
Lésung absorbiert.

CL+H,0 — HCIO+H'+Cl;
HCIO +H,0, - H'+CI'+H,0+0,
2Cl0,+H,0, — 2HCIO,+ 0, ; HCIO,+ 2H,0,
- — H'+Cl'+2H,0+20,

W. Kimura. -

Es entsteht also in jedem Falle auf 1 Atom
Chlor eine dquivalente Menge mit Lauge titrierbare
Saure. Die Siure-Titration wurde durch-die von
ihm ausgedachte ebenfalls acidimetrische, aber
spezifische Halogen-Ionen- -Bestimmung erginzt.-

Sabetay und Bléger* verwendeten benzyl-
alkoholische Kalilauge als e¢in ausgezeichnetes
Verseifungsmittel zur Zersetzung von aliphatischen,
hydroaromatischen und aliphatisch-aromatischen
Halogenderivaten. Nach ihnen erhitzt man o.1-
0.2 g Substanz mit 40 ccm Benzylalkohol und 10g
KOH 30-60 Min auf dem Sandbad und titriert
nach Volhard.

Elek und Hill® haben eine Kombination
und Verbesserung der Methoden von Parr,*® Prings-
heim™ und Lemp und Broderson™ vorge-
schlagen. Die Probe wird zusammen mit einem
Zucker-Kaliumnitrat-Gemisch und Natriumsuper-
oxyd in einer innen platinierten Bombe 15-20
Sekunden erhitzt, "der herausgespiilte Inhalt mit
konz. Salpetersiure und Silbernitrat behandelt, zur
Reduktion von Jodat und Bromat auf dem Wasser-
bad mit Hydrazin-sulfat versetzt und weiter nach
Pregl bearbeitet.

Im Jahre 19o6 hat Stepanow“’ die Reaktlon _
mit metallischem Natrium und Aethylalkohol zur
quantitativen Abspaltung von Halogenen bei aro-
matischen Verbindungen benutzt und danach die
abgespaltene Halogenmenge nach Volhard titriert.

RX +C,H,OH + Na,—»RH 4 NaX + C;H;ONa

Wegen ihrer Schnelligkeit und Einfachheit
wurde diese wichtige titritnetrische Methode
seitdem vielfach nachgepriift und verbessert. So
berichtet Bacon,” dass man um richtige Zahlen
beim Stepanowschen Verfahren zu erzielen, nach
folgender Formel berechnete Mengen von Natrium
und Aethylalkohn]l verwenden muss :

Chlorid Bromid Jodid
IS6w  68w- 44w

19.5 8.5 5.5 5

worin = cdas Grammgewicht der Probe bedeutet.
Diese Formel ergab aber bei der Nachpriifung von
Walker und McRae*® unbefriedigende Resultate.

Mazume und Kino'"™ haben die Anwendung
der Stepanow-Baconschen Methode mit gutem
Erfolg auf die Analyse der Fettsiure- polybromlde
ausgedehnt.

Maryott™ berichtete, dass durch Verwendung
von Kalium statt Natrium die Analyse von Halo-
genverbindungen viel schneller durchfithrbar -ist.

Drogin und Rosanoff™ erklirten, dass, bei
Verwendung von 10% Aethylalkohol und Natrium,
mehr als nach Baconscher Formel berechnet wird,
fast in jedem Falle gute Resultate erzielt werden.
Die  Stepanowsche Methode wurde auch von
Proner,” Van Duin®™ und neuerdings von Cook

Alkohol (ccm)
Natrium (g)
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und Cook™ untersucht. Cook und Cook, die
die Ergebnislosigkeit der Methode von Carius
und der Natriumperoxyd-Schmelz-Methode bei
bestindigen Halogenderivaten, wie halogenierten
m-Diphenylbenzolen, einsahen, haben das Stepa-
nowsche Verfahren kritisch untersucht.  Sie
bestitigten, dass bei besonders bestindigen Halo-
genderivaten wie halogenierten nitro-aromatischen
Verbindungen oder Tetrachlor-benzol durch Ver-
wendung von nicht weniger als 159% mehr Alkohol
und Natrium, als aus der Baconschen Formel
berechnet wird, und 2 . stindiges Kochen gute
Resultate erzielbar sind. :

Favrel und Bucher™ verwandten makro-
analytisch zur Reduktion organischer Halogenver-
bindungen Isoamylaikohol und Natrium. Sie ver-
muteten ebenfalls, dass bei der Reduktion aromati-
scher Halogen-Verbindungen die Spaltung der
Kohlenstoff-Halogen-Bindung erst nach der Reduk-
tion des Benzolkerns zum Cyclohexanderivat vor
sich geht. Bei ihren Untersuchungen iber die
Dichlor- und Dibromcyclohexane bemerkte aber
Palfray und Sontag,™ dass die Halogenbestim-
mung mittels hoheren Alkohols und Natriums bei
den cis-Chlorderivaten zu niedrige Werte . liefert,
wogegen das von ihnen verbesserte . Baubigny
und Chavannesche Verfahren richtige Werte
ergibt.

Bei der Analyse der Fettsiurederivate mit
halogeniertem Benzolkern hat der Verfasser dieses
Aufsatzes beobachtet, dass die Stepanowsche
Methode versagt, wihrend sie bei fett- oder fett-
aromatischen Verbindungen - mit nur Halogen-
aliphatischer Kohlenstoff-Bindung richtige Zahlen
ergibt, wie verschiedentlich zugestanden ist.

Am vorteilhaftesten wire es nun, wenn man
durch Verbesserung dieses Verfahrens eine allge-
mein anwendbare Methode schaffen kénnte. Die
Verwendung von Aethylalkohol ist jedoch hierbei
nicht zu empfehlen, weil bei der unvermeidlichen
Verwendung grosserer Mengen Alkohols und
besonders Natriums die Reduktion sehr ungiinstig
verliuft, wenn sie auch nicht unmoéglich ist. o

Um die durch die Aethylalkohol-Natrium-
Methode unzersetzlichen bestindigen Halogenver-
bindungen vollkommen zu spalten und auch die
Zersetzung der leichter zersetzbaren Halogenver-
bindungen mit kleineren Mengen Alkohol und
Natrium schneller zu erreichen, hat der Verfasser
hochsiedende Alkohole, z.B. #-Butylalkohol (Sdp.
117°), Isoamylalkohol (Sdp. 132°) oder Benzyl-
alkohol (Sdp. 205°) und Natrium mit gutem Er-
folg verwendet und nach den Versuchen eine
bisher noch unbekannte Halbmikro-Methode in
Anwendung gebracht. Die Ergebnisse der Ver-
suche wurden schon im Jahre 1932 teilweise mit-
geteilt.®

Unter

den hochsiedenden

Alkoholen st

b4

Benzylalkohol besonders geeignet, weil er den
Farbenumschlag beim Endpunkt der Titration nach
Volhard am schirfsten anzeigt.

" Bei zweckmissiger, passender Auswahl der
Reaktionsbedingungen wird sich die Methode auch
bei - bestindigeren Verbindungen gut bewihren.
Die Einwirkung des hoéheren Alkohols und Nat-
riums ist sehr heftig; bedingt ist sie nicht nur
durch den naszierenden Wasserstoff, sondern durch
die kombinierte Wirkung mehrerer Faktoren, nim-
lich der direkten Reaktion des metallischen Nat-
riums, der reduzierenden Wirkung des naszierenden
Wasserstoffs und der Verseifungswirkung des
Natriumalkoholats bei hoher Temperatur. Infolge-
dessen wird die kristallinische Hexabrom-stearin-
sdure nach der vom Verfasser ausgearbeiteten
n-Buthanol- oder Benzylalkohol-Natrium-Methode
schon nach etwa 5 Min. langem Kochen vollkom-
men zersetzt, wihrend dies bei Verwendung der
Aethylalkohol- und Natrium-Methode -erst nach
etwa I stiindigem Kochen moglich ist:

Experimenteller Teil.

Bestimmung von organischen Halogenen
nach Stepanow-Baconscher Methode.

0.1-0.4 g Substanz werden mit den nach der
Baconschen Formel berechneten Mengen von
absolutem - Alkohol und Natrium zersetzt.und die
wasserloslichen Halogenverbindungen im = Wasser
aufgelost, nach. Ansiuern mit Salpetersiure mit
Silbernitrat-Losung versetzt und mit ~Ammonium-
rhodanid-Losung  zuriicktitriert.  Die FErgebnisse
der Analyse sind in Tabelle 10 gegeben. ‘Wihrend
aliphatische Halogenverbindungen richtige Zahlen
ergaben, zeigte p-Chlor-w elatdyl-acetophenon einen
zu niedrigen Chlor-Wert. R

Bestimmung nach ,, Héherer Alkohol-
Natrium-Methode “.

0.1-0 2g Substanz werden mit héherem Al-
kohol und Natrium zersetzt. Die Ergebnisse der
Analyse sind in Tabelle 11 gegeben. Bei Verwen-
dung von hoher siedendem Alkohol fiir die Reduk-
tion ergaben auch die durch die Aethylalkohol-
und Natrium-Methode nicht vollkommen reduzier-
baren Verbindungen richtige Zahlen.

Der Einfluss von Verdinnung, von
Alkohol und Aether auf die
Volhardsche Titration.

" Wenn das Chlor-Ion nach Volhard titriert
wird, reagiert der ausgefillte Silberchlorid-Nieder-
schlag auf das Eisenrhodanid unter Bildung von
Eisenchlorid bei der Riicktitration mit Ammonium-
rhodanid-Lésung. Die rote Firbung des Eisen-
rhodanides verschwindet am Schluss der Titration
beim Umschiitteln. Es zeigt sich also ein zu gro-
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sser Verbrauch an Rhodan-Losung und daher ein
zu niedriger Chlorwert.®” Um richtige Zahlen zu
erhalten, filtrierte Drechsel® sowie Cook und
Cook™ den Silberchloridniederschlag. Nach den
Angaben von Rothmund und Burgstaller®™
sowie Mazume und Kino™ erhilt man richtige
Zahlen durch Koagulation von AgCl vor der
Ricktitration durch Erhitzen oder nach Roth-
mund und Burgstaller durch Zusatz von Aether.

NaX + AgNO; —» AgX + NaNO;,
AgNOQO; + NH,SCN — AgSCN + NH/\NO,
3NH,SSCN + FeNH,(SO,), —

Fe(SCN), + 2(NH,),S0,
3AgCl + Fe(SCN); — 3AgSCN + FeCl;

Bromsilber und Jodsilber reagiert auf Eisenrhodanid
kaum, doch neigt das Jodsilber dazu, das Silber-
nitrat zu absorbieren. Man muss darum den Silber-
jodidniederschlag vollig koagulieren, bevor man die
tiberschiissige Silbernitrat-Losung zusetzt.

1. Titration von #/20-AgNO; mit #»/20-
NH,SCN. #/20-AgNO;-Lésung wurde unter Zusatz
von hoherem Alkohol und Aether bei verschiedener
Verdinnung mit 7/20-NH,SCN-Losung titriert.
Die Ergebnisse der Versuche sind in Tabelle 12
gegeben. Die Versuche zeigen, dass bei der
Titration von 72/20-AgNO; in HNO, sauerer Losung
der Verbrauch an Rhodan-Losung sich mit zu-
nehmender Verdiinnung etwas vermehrt. Dies ist
auch bei Zusatz von hoheren Alkoholen der Fall,
der Titer neigt bei stirkerer Verdiinnung zur
Zunahme. Woihrend er durch die Gegenwart von
n-Butylalkohol bei der gleichen Verdiinnung kaum
beeinflusst wird, vermindert er sich etwas bei Zusatz
von Benzylalkohol. Bei Zusatz von Aether dage-
gen, andern die Anwesenheit von Alkohol und
eine Verdiinnung bis zu einem gewissen Grad den
Titer praktisch nicht und ein konstanter Wert ist
mit oder ohne Zusatz von Alkohol bei verschiedener
Verdiinnung erreichbar.

2. Rucktitration von NaCl, KBr und KJ.
Die Ergebnisse der Ricktitrationsversuche von
n/20-Lésung  mit  2/20-NH,SCN-Lo6sung unter
Zusatz von hoherem Alkohol und Aether sind in
Tabelle. 13, 14 und 15 gegeben. Die Versuche
zeigen, dass der Wert (é-a) durchaus konstant
blieb und dass die Gegenwart von héherem Alkohol
und Verdinnungen bis zu einem gewissen Grad
die Titration von Halogen-Ionen nach Volhard
praktisch nicht beeinflussen.

Fassen wir das Ergebnis unserer Versuche
betreffs der zweckmissigsten Bedingungen zur
volligen Zersetzung der bestindigen Halogenver-
bindungen und nachherigen Volhard-Titration

zusammen, so wurde folgendes Halbmikro-Verfahren .

zur Bestimmung organischer Halogene gewonnen,
das sich auch mikroanalytisch verwenden lassen
wird.

Halbmikro-Bestimmung nach dem Ver- -
fahren des Verfassers. Halbmikro-#-
Butanol-Natrium- und Halbmikro-
Benzylalkohol-Natrium-Methode.

I. Reagentien.

1). Metallisches Natrium,

2). »-Butylalkohol und Benzylalkohol (durch
Destillation gereinigt und getrocknet.)

3). Salpetersiure (Jap. Pharm.).
heriges Durchleiten eines Luftstroms
salpetrige Siure beseitigt.

4). Eisenammoniumsulfat (ferri), E. Merck,
etwa 40-proz. Losung.

5). n/20-NaCl-Lésung. Man trocknet Na-
triumchlorid (Kahlbaum, zur Analyse mit Garan-
tieschein) bei 110°C, und l6st nach dem Abkiihlen
im Exsiccator genau 0'7307. (100/G)g davon mit
destilliertem Wasser zu genau 250 ccm. (G : Gehalt
an NaCl in 2). _

6). n/20-AgNO;-Lésung. Man 16st 18 g Sil-
bernitrat (Jap. Pharm.) in 2000 ccm destilliertem
Wasser und bewahrt es in einer braunen Flasche
im Dunkel auf.

7). #n/20-NH,SCN-Lésung. Man lost 8g
Ammoniumrhodanid in 2000 ccm destilliertem Was-
ser, stellt den Faktor (Grammgewicht des Halogens,
dem 100 ccm Rhodan-Lésung entspricht) wie folgt
ein und bewahrt dann die Losung in einer braunen
Flasche im Dunkel auf.

Durch vor-
wird die

2. Einstellung der Rhodan-Lé6sung.

".Man pipettiert 10ccm 722/20-AgNO; (6) und
titriert-unter Zusatz von .50 ccm destilliertem Wasser,
5 ccm Salpetersidure (3), 5 ccm Aether und 1-2 ccm
Eisenalaun-Losung (4) als Indikator mit #/20-
Rhodan-Lésung (7).

Man pipettiert 10 ccm 2/20-Silbernitrat-Losung
(6) und, nach Zusatz von 50 ccm destilliertem
Wasser, 5 ccm Salpetersidure (3) und 5 ccm Aether,
versetzt man mit - § ccm 7/20-NaCl-Losung  (5).
Nachdem die Flassigkeit durch kriftiges Umschiit-
teln gekliart ist, titriert man unter Zusatz von
-2 ccm Eisenalaun-1.6sung (4) als Indikator mit
n/22-Rhodan-Losung (7) zuriick. Dann kann man
die Faktoren der Rhodan-Lésung berechnen:
Jor=35:457/40. (b-a)
/Br=179.916/40. (b-a)
J3 =126.92/40. (b-a)
oder :
log fo1=T.94764-log (b-s)  (a)
log fpr=0.30058-log (bL-s) L)
log /5 =o.50147-log (b-s) (c) s

wo

4: Verbrauch an Rhodaxi-Lﬁsung in ccm beim Blindversuch ;

s: Verbrauch an Rhodan-Ldsung in ccm bei der Riicktitration ;

“fa: Chlor-Faktor der Rhodan-Lasung;
JBr: Brom-Faktor der Rhodan-Lasung;
f1: Jod-Faktor der Rhodan-Ldsung.
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3. Apparat.

Als Reduktionsapparate dienen mit eingerie=
benem Riickflusskiihler versehene, etwa 150ccm
fassende Kolben aus hartem Glas. Man setzt sie
auf einem Asbestdrahtnetz auf ein tragbares Stativ,
in ‘Reihen eingerichtet, wie Abb. 1. und 2. veran-
schaulichen. - Zur Titration verwendet man eine
automatische Biirette mit einer Mindung, deren
Tropfenzahl €-10 Tropfen auf 0.1 ccm betrigt.

4. Ausfithrung der Methode.

In einer Mikroschale von etwa 12 mm Weite
und etwa §5mm Hohe wiegt man 0.02-0.05¢g
Substanz (dem Halogen-Gehalt der Substanz ent-
sprechend) ab und tut sie in den Reduktionskolben.
Nach Zusatz von 3ccm #n-Butanol oder Benzyl-
alkohol setzt man den Rickflusskiihler auf und
lést die Substanz durch schwaches Erwirmen.
Man beschickt alsdann durch den Riickflusskiihler
mit 0.2 g (0.2-0.3 g bei der Verwendung von Ben-
zylalkohol) frisch abgeschnittenem, metallischen
Natrium (ein etwa 10 mm langes, 4 X 4 mm breites
Stiick). Weiter erwirmt man die Kolben vorsichtig
unter Umschwenken, verstirkt allmihlich die
Flamme und lisst 20-30 Minuten lebhaft kochen.
Nach dem Erkalten 16st man den Kolbeninhalt
mit 30-5occm Wasser und siuert unter guter
Kihlung mit 5 ccm kalter Salpetersiure (3) an.
Nach dem Zusatz von 5ccm Aether und 10¢cm
n/20-AgNO, (6) schiittelt man den Kolben kriftig
bis zur volligen Klirung der Fliissigkeit und titriert
mit’ #/20-Rhodan-Losung (7) zuriick, unter Zusatz
von 1-2ccm Eisenalaun-Losung (4) als Indikator.
In ganz gleicher Weise wird der Blindversuch
ausgefiihrt.

Wenn és sich um das Jodid handelt, kiihlt
man den Kolbeninhalt und die Salpetersiure gut
mit Eis beim Ansiuern der Reduktionsprodukte
und ' vermeidet sorgfiltig einen Ueberschuss an
Salpetersiure, so dass die Losung auf Lakmus-

Abs. I.

-

005

papier gerade sauer reagiert, nach den Angaben
von Cook und Cook.™ Oder man gibt nach
Sabetay und Bléger® bei Brom- und Jod-
Derivaten besser das AgNO; vor der Salpetersiure
hinzu. Bei bestindigen Halogenderivaten verwen-
det man entsprechend grossere Mengen Alkohol
und Natrium und kocht die Substanz linger.

Halogen-Verbindungen, die im Alkohol schwer
loslich sind, werden in geeigneten Ldsungsmitteln
geldst und wie oben weiter behandelt.

Setzt man jetzt :
x : Halogengehalt in 94
e : Einwage in g
J/x: Halogen-Faktor der Rhodan-Losung
4 : Verbrauch an Rhodan-Losung in ccm beim Blindversuch.
a : Verbrauch an Rhodan-Ldsing in ccm bei der Riicktitration,
so kann man den Halogengehalt wie folgt berechnen :

log x=log fx+log (b-a)-loge ..... et taeee et e ens (I
Im allgemeinen

setzt man
Xy Xgy X3: Drozentgehalt von den drei Halogenen X, X, X,
4y my n,: Nummer der Atome von X, X,, X,,

berechnet :
log x =log (/. fx, (b-a)fe({+m+n)) (a)
log xy==log (m. fxs (b-a)/e({+m-+n)) (b) }
log xg=log (n. fxg (b-a)je({+m+n)) (c)
Analoge Formeln gelten also fiir:
Halogenverbindungen, die nur eine Art Halogen enthalten:
log x=log fx-+log (b-a)-loge
Monochlor-monobrom-jodid (/= =n= 1):
log x =log fx,+T7.52288-+log (b-a)—loge (a)
log xy=log fxo+4T.52288 +log (b-a)--loge (b) }
log xg=log fxs+T1.52288 +log (b-a)—loge (c)
Chlorjodid, Bromjodid und Chlorbromid (/=m=1, #=0)
log x,=log fx,4+71.698974-log (b-a)~loge (a)
log xy=log fxs+T.69897 +log (L-a)—loge (b) }
Dibrom-chlorid und Dibrom-jodi‘d‘ ({=2, m=1, n=0)
log x,=log fx,+T1.82391+log (b-a)—loge (a) } e (VI
log xy=log fyx,+T.52288+4log (b-a)—loge (b) } *""""

Abs. 2.
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Tabelle 10.

Bestimmung von organischen Halogenen nach Stepanow-Baconscher Methode.

Halogengehalt

Schmp. Einwaage  #/10-NH,SCN
4 o,
© ® () e
er. ef.
(log fur=05324) :
CH,(CH,),CH.CH(CH,),COOH ar: 0.2089 6.66 36 04
s 71§r b ! olig 0.2002 6.41 13615 %6ln
, - (log fBr=06381) .
CH,(CH,),CH « CHCH,CH « CH(CH,),COOH 0.1664 7.67 ‘e 5346
. T 1 115 8o 8. 53.28
Br Br Br DBr ) ©0-1509 34 5340
(log /Br—°5324) :
CH,CH, CH CHCHZCH CHCHqCH CH(CU_),(,OOH 183 0.159c8) ) .58;?,5 6328 23-6
Br Br Br Br Br Br 0154 7 3'3
N . 0.1482 9.34 7124
Sardinendlfettsiure-polybromide 0.1468 " 9.30 71.61
NN 0.1906 427 25.33
CH3(CH2)7CH CH(CH.,)7COO Ch,CO\ Da; 53 01929 iy 25.12 343
Br Br i o
. . . /N "\ : 0.1500 5.47 . 4122 ¢
CH(CH,),CH - CHCH,CH + CH(CH,);C00.CH,CO{ 3L > 109 OlRos ppcd 4036 300
Br Br Br- Br .
/TN \\ 0.1988 5.06 <2897
BICH‘_.CO\_/—\_/ 7 o1z 0.2084 - 323 29.06 2837
Na Alkohol :
(g% (cczg_ o A ,
- . VAR 2. 25. 0.1656 1.75 5.30
. CH4CH,),CH=CH(CH,),CO0O+CH,CO L /Cl 20 17.5 o.1tlg 152 8.16 347
Tabelle 11.
Bestimmung nach ,, Hdherer Alkohol-Natrium-Methode ¢
Einwaage Alkohol Na NH,SCN(cc) “Halogengehalt
(€ () (8 " : .
—— b @ by % %
. N 0.2184 15.0 1.9 18.68 14.21 4.47 ) 10.27
CHjy(CH,),,C00 CHECO\ /Cl 02135 150 19 1868 1445 4.23 10.05 004
. . _ . /"'> 0.1470 31.0 2.0 18.68 16.30 2.38.. - 8.12
trans-CHy(CH,);,CH=CH(CH);,C00-CH,CO{_ BCL 740 310 70 1568 1630 238 816 g%
. 7-Butyl ' o '
. _ . /7 \\ 0.1640 24.0 1.7 18.68 16,12 2.56 i 7.83
CHy(CH,),CH = CH(CH,),,CO0- CHy CO\ / cl 0.1589 22.0 1.4 18.68 16.28 240 - 722 758
CH,,(CI{Q),CH:CH(CH2)7C003CH.,CO/ 0.1160 16.0 1.0 18.68 16.79 1.89 8.16+ 8.‘17
CHs(cus),cEg(CH,),coo-cngc,o< >c1 01305 180 11 1868 1631 217 . 819 834
. - (log fBr'—85422) ol
CHs(CHn)QCH LH(CH )sCOO0- CH..CO< >Br 0.0897 90 0.3 —_ — 193, 1393  15.38 ©
) * (log fpr=63502) S
_ . /7 \\ 0.0504 5.0 0.3 — — 192 16.44
CH;(CH,),CH=CH(CH,),COO CH2CO\_ /Br 00312 o o3 . _ _ ;'93 1668 | 27
0g /Rr=05322)
C e 0.1572  25.0 3.2 — — 949 68.47 68.24
BrCH, CO\_ 0.1394 22.0 2.7 — — 840 (als Br) 68.12
_ Tabelle 12.
Titration von #/20-AgNO; mit #/20-NH,SCN
o E #/20-NH,SCN (b)
Alkoliol n/20-AgNQ, H.O HNO, Indikator (1) Ohne Acther (2) Unter Zusat:
(ccm) (ccm) (ccm) (ccm) (ccm) von §ccm Aether
; {ccm) (ccm)
O o 10 o 10 2 9.17 9.14
2. 0. 10 10 10 2 9.16 9.16
3. o 10 20 1o 2 9.17 9.16
4. o) 10 30 10 2 9.18 9.16
5- .. © 10 50 10 2 9.20 9.17
(II) Batylalkohol
1. 3 10 o 10 9.15 9.14
2, 3 10 10 10 9.16 9.16



3.
4.
. 5
(111} Benzylalkohol
I.
2.
3.
4.
‘ 5.
{IV) Isoamylalkohol
Alkohol
(ccm)
JO o o
2. o
3. o
4 o
. 5. o
(11} 2-Butylalkohol
I 3
2. 3
3 3
4. 3
5 3
(11} #-Butylalkohol
I. 3
2. 3
. 3. 3
(IV) Benzylalkohol
L 3
2. 3
3 3
Alkohol
(ccm)

(1) #-Butylalkohol

I 3
2 3
3 3
Alkohol
(ccm)
(aITl —
1. o

D
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3 10 20 10 2 9.17 9:16
3 10 30 10 2 : 9.18 9.15
3 10 50 10 2 q.18 9.16
4
3 10 o 10 2 9.10 9.17
3 10 10 10 z Q.11 " g.16
3 10 20 . 10 2 9.13 9.16
3 10 30 10 2 '9.13 9.16
3 10 50 10 2 9.15 9.16
10 10 10 2 — 9.15
10 20 I0 Co 2 — 9.16
10 30 10 2 — 9.18
Tabelle 13.
Riicktitration von NaCl
nf20-AgNO; 10 ccm, HNO3 10 ccm, Indikator 2 ccm, #7/20-NaCl 5 cem
n/20-NH,SCN
H,0 Aether - 7~
. i b b-a
(cem) (ccm) (c(:x)n) (c(c t)n ) ((ccm)) log fou log fBr ‘ log f
o o 4.86 9.17 4.31 31316 66610 - 86699
10 o 4.88 9.16 4.28 31620 66914 87007
20 o 4.86 9.17 431 31316 66610 86699
3 o 4.87 9.18 4.31 31316 66610 86699
50 o 4.88 9.20 4.32 31216 - 66470 86559
o o 4.85 . 9.15 4.30 31417 66711 86800
10 o 487 9.16 4.29 31518 66812 86901
20 o 4.86 9.17 431 31316 66610 86699
30 o 4.86 9.18 4.32 31216 . 66470 863559
30 o 4.88 9.18 430 31417 66711 86800
10 5 4.86 9.16 4.30 ‘ 31317 66711 86800
‘20 5 486 9.16 4.30 31317 66711 86800
30 5 4.87 9.16 4.29 31518 66812: 86901
10 5 4.85 9.16 431 1.31316 1.66610, 1.86699
20 . 5 4.85 9.16 4.31 1.31316 1.66610 - 1.86699_
30 5 4.85 9.16 431 ~ . L31316 166610 - 1.86699
Tabelle 14.
Riicktitration von KBr. .
72{20-AgNO; 10 ccm, HNO; 10 ccm, #/20-KBr § ccm, Indikator 2 com
7/20-NH,SCN , #/20-NH,SCN
H,O  Acther (a (b) (ba) Alkohol . H,O0  Aether (a) . (b) (ba
(cem)  (cem)  (cocm) (com) (cem) (cem)  (cem)  (cem)  (eem) (cem) (cem)
‘ (1) Benzylalkohol
10 5 487 9.16 4.29 I. 3 10 5. 487 9.16° 4.29
20 5 4.86 9.16 4.30 2, 3 20 5 486 9.16 4.30
30 5 486 0.16 4.30 3. 3 30 5 4.86 916 4.30
Tabelle 15. .
Riicktitration von KJ.
71{20-AgNOy 10 cem, HNO, 10 cem, #/20-KJ § cem, Indikator 2 cem
#/20-NH,SCN #/20-NH,SCN
H,O0  Aecther (a) (b) (b-a) Alkohol  H,O  Aether (a) ~ (b) (b-a)
(cem)  (cem)  (cem) (cem) (cem) (cem)  (cem)  (ecm)  (cem) (cem) (com)
2. o 20 o 4:88 017 4.29

10 o 4.86 9.16 4.30 3. o 30 o ‘;1.89 9.18 4.29



8o

(1 — .
I o 10 5 4.86 9.16
2 o 20 4.87 6.16
3. o 30 5 4.88 9.17
(IIT)  Butylalkohol
I 3 16 4.86 9.16
2 3 20 4.88 9.17
3 3 30 o 4.90 9.18

W.. Kimura.

(IV) Batylalkchol

Bestimmung von organischen Halogenen nach ,; Halbmikro-Hoherer Alkohol-Natrium-Methode « des Verfassers,

CH,4(CH,),C=C(CH,),;CO0- CH,COCH,Cl
CH,(CH,),CH

HC(CH,),;CO0+CH,CO+ CgH,Cl
a Sa
N/
CH,(CH,),CH+CH{CH,),COOH

Br ]§r

CH4(CH,),CH.CH.CH,CH. CH(CH,),COOH

) Br Br Br Br
CH,4(CH,),» CH. CH+CH,+ CH.CH{CH,),CO0.CH,CO
Br I§r ]§r }.Sr '
CH,(CH,),CH : CH(CH2)7COO-CH2CO< >Br
CH,(CH,),C : C(CHQ).‘.COO-CHzCO<_>Br
H Br _ _
CHy(CH,);+C- Co(CH,),c00.CH,c0l > D
. . 2 N NS
Br H d
H Br _
CH,(CH,);+C+ €. (CH,),CO0. CH2C0< >Br
. ]
BrH -
HH
CHg(CH,_,).,o(.J-(:‘o(CH2)7CONI{<__>
Br Br
HH B
CHy(CHy);+CoCo(CH,),CONHE D
S 2 N/
Br Br,
BrCHzco<_>-<‘>
O
H
l
CH,——C—CO
!
CH,-C-CH,
CH,——C——CHBr
|
CH,

CHS(CH2)7CH-CH(CH2)7COO-CH2CO<_>C1
Br Br -

4.30 1. 3 10 5 4.87 9.16 4.29
4.29 2. 3 20 , 5 4.86 09.16 4.30
4.29 3. 3 30 5 4.86 9.16 4.30
(V) Benzylalkohol
4.30 1 3 10 485 9.16 4.31
4.29 2 3 20 4.86 9.16 4.30
4.29 3. 3 30 5 4.86 9.16 4.30
Tabelle 16.
#n/20-NH,SCN Halogengehalt
Schmp. ~ Sbst. () (a) (b-a) Gef.  Ber
(°0) (2) (ccm) (ccm) (cem)  (98) (%)
(log fc1==28206)
0.0385 . 8470 7.25 1.45% 7.21
61 . 00384 ° 870 7.20 150 7.48 7-25
0.0332 9.05 7.8t 1.24 7.15
69:5 0.0324 - 9.05 7.85 1.20 7.09 722
0.0212 '9,07 375 532 4804
53 0.0304 9.07. L47 7.60 47.86 48.26
) . (log fBr=066711) -
s 0.0200 4.60 3.05 1.55 36.01
dlig 0.0312 460 2.19 241 3589 36.15
 (log fe=63502)
115 0.0327 9.05 4.99 406 . 53.58 '53.28
7N/ \ 0.0414 _ 387 403"
ANV N4 09 0.0615§ 581 40.8 40.26
0 0504 9.00 7.08 1.92 16.44
46 0.0512 9.00 7.07 1.93 16.27 1668
0.0398 9.05’ 7.80 L.55 16.80
57 0.0422 9.05 7.45 1.60 16.36 16,75
(log far=66711) o
) 0.0154 460 377 0383 25.04
74 0.0224 4.60 ;.42 1.18 24.48 25-12
. 0.0253 4.59 2.54 2.0% 37.65
58 0.0218 4.59 280 1.79 38.15 31-52
(log /Br=66958)
0.0338 — — 223 31.52
72 0.0326 — — 217 3L.10 30,91
(log fe=066711)
61 0.0362 —  — zaz 27.21 27.88
(log far=756821)
0.0500 6.10 2.17 3.93 29.08
127 oo0lgo 610 4.62 148 2882 29.06
(log /Br==63502)
0.0316 0.05 4.15 4.90 66.92
89 0.0489 9.05 1.40 7.65 67.51 67-77
0.0330 9.07. 6.40 2.67 34.92
00499 907 508 3.99  34.51
BiC,(H,;0. Ber. Br 34.59
(log fer=66711; log fa=31417; log f;=86800)
B cl
0.0324 4.60 1.74 2.86 27.34 6.07
47 0.0303 4.60 1.90 2.0 27.60 6.12

CosHygO5Br Cl. Ber. Br 26.88, Cl 5.96
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Br J
. . . VAN 0.0236 4.60 281 177 23.23 18.45
CHS(CH?)7C1.:I CE:(CHQ,COO CH‘_,CO\_/], 74 00175 460 328 1.32 23.36 18.55
. .
CogHy0,Br,]. Ber. Br 23.30; J 18.50
(log fur=74190; log f3=94279)
Br J
/7 N\ : 0.042% 4.01 0.2z 3.9 24.44 38.81
] AN /COCHgBr 18 0.0516 8.02 344 4.58 24.50 38.90
CgHyOBr]J : Ber. Br 24.60; J 39.06
(log fue=606711; log_)"_—;1=3l4tz3)r o
Cl/—-\COCH..Br 97 0.0219 4.55 1.30 3.2% 34.48 15.30
N_/ 2 0.0243 4.55 1.0 3.54 33.85 . 15.02
CgH OCIBr. Ber. Br 34.24; Cl 15.19
Tabelle 17..
Bestimmung nach Carius.
Halogengehalt (%)
Schmp. Sbst. AgX ,~(ﬂ_\ ,_(I_p_\
(°C) (2) (g) Br Cl Br Cl
7\ : 0.1327 0.1872 34.15  15.15
BrCH._,CO\_ /CI 97 0.1682 0.2396 3448 15.30 3417 1512
CgHOBICl : Ber. Br 34.24; Cl 15.19
— B B
BrCHECO< >Br 110 0.1359 0.1832 57.37 57.51
— CgHOBr, : Ber. Br 57.5
yanN 0.120§ 0.1610 46'13 25327 ! =
BICH‘-'CO\_ /J 18 0.1620 0.2055 38:11 23:99 3904 2461
CgHOBrJ : Ber. Br 24.60; J 39.06
— ’ cl c
Cl< >Cl 53 0.2840 0.5490 47-82 47.96

CgH,Cl,: Ber. Cl 48.26

I. Nach Carius II. Nach Verfasser.
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