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Uber die Darstellung des Stearolaktons

Von
Alfred Blumenstock

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 1925)

Bei den Versuchen, reines Stearolakton darzustellen, hat es
wh gezeigt, dafi die Literaturangaben hierzu unzureichend sind
ad stellemwveise widerspruchsvoll, da es den Autoren nicht so
o daran gelegen iwar, gerade das Stearolakton einwandfrei zu
lentifizieven, als vielmehr aus dem :\usgangsmateria], der techni-
<hen Olsiure, feste Produkte zu gewinnen, die sich eventuell fiir
cchnische Zwecke (I\elzenmatenal) verw enden liefien.

Der folgende Uberblick aus der diesbeziiglichen Literatur
«igt, dafl die Darstellungsweisen in grofien Zligen aus zwei Me-
.oden bestehen: 1. Der Einwirkung von Schwefelsdure und 2. der
“awirkung von Chlorzink auf Olsdure.

Historischer Teil. %

Der erste, der .die Einwirkung von Schwefelsiure auf Olsiure untersuchte,
ar Fremy im Jahre 1836.1 Aus dem Einwirkungsprodukt ergab sich eine Siure.
er Hydromargaritinsidure nannte, die sich aber dann spiter? als Oxystearinsiure
awies. Nach Fremy entstehen bei der Einwirkung von Schwefelsiure auf Olsiiure
wides sulfomargarique« und »sulfo oleique«, welche durch Kochen mit Wasscer
-acides métamargarique« (50° Schmelzpunkt), »hydromargarique« (Schmelz-
unkt 80°) und ciner von ihm »hydromargaritique« benannten Siure (Schmelz-
wkt 68°) und in zwei fliissige Metadlsduren (acides métaoleique) und Hydroil-
-wren (hydrooleique) zerlegt werden.

Im Jahre 1882 ecrschien eine Arbeit von Armand Miiller-Jakobs3
Auskau, der Schwefelsiure auf Olsdurc cinwirken licf und dic so erhaltenc Sulfo-
sure der Olsdiure mit Wasser kochte. Den Reaktionsvorgang formulicrte er folgen-
‘wrmafien :

2 €13 HapySO,HCOOHA-3 H,y0 == Cy7Hy, COOH—+Cy;Hy, OHCOOH~-2 H,SO .

Beim Abkiihlen des Siurcgemenges krystallisierte feste Fettsdure aus, dic
4 Kerzenmaterial brauchbar war., Er 01aubt daf8 sich Stearinsdure und O\yuls(mn_
«bildet haben, wihrend L. Licchti und W Suidat annahmen, dafi sich hei
‘ieser Reaktion nur Oxyolsiture bildet. Dieselben Autoren sind auch der Meinung.
8 die Entstchung der Oxysiiure nicht durch Oxydation mittels Schwefelsiiure cr-
"It, sondern daB cine direkte Anlagerung von Schwefelsiure eintriit.

— —
1) Ann. Chem., /9, 296; 20, 50; 33, 10, 15.
2 Vgl. K. Hell u. J. Sadomsky, B. 24, 2393 (1891).
Ber., /5, 548 (1882).
4 Ber., /6, 2453 (1883).
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A, Ssabanejew? lift Schwefelsiure auf Olsidure im Verhiiltnis von Ly
cinwirken, bekommt ebenfalls ein festes Produkt und gelangt zu dem Ergebpjs |
von dem Einwirkungsprodukt 2007, als Sulfoverbindung erhalten, 700/, O
siure gebildet wird, und 7 bis 159, unverindert bleiben.

Dic ersten, die den Vorgang genauer studiert haben, sind Michael, ,,
stantin und Alexander Savtzeff.?2 '

Aus 100 ¢ durch Verseifung von Mandeldl gewonnener und iiber dag Bl
salz gereinigter Olsilure und 35 g Schwefelsiure von 66° Baumé wird nach o,
tigigem Stehen in der Niilte und Zerlegung des Produktes mit Wasser nebep \1
hydriden Oxystearinsiure erhalten, die aus Ather umkrystallisiert, den Schpy,
prunkt 83 bis 85° zeigt. (Ssabanejcw gibt cinen Schmelzpunkt von 790
Aufierdem wird nach zwolfstiindigem Erhitzen von Oxystearinsiure mit raucheny,
Salzsiure im Bombenrohr ein farbloser Sirup erhalten, der diesclbe Zusamp,,.
setzung wic die Olsiiure hat. Er 18st sich nicht in Wasser, schwer in Alkoho}
ist nur in Ather Ioslich, besitzt keine sauren Eigenschaften und addiert kein By,

Die Saytzeffs nehmen an, dafl es ein nach follgendcr Reaktion entstandgy, .
Anhydrid ist:

y i
X¥steay;,

HO—Cy.H;,—COOH 0.CHy —-CO
= -+ 2 H,0.
COOH—C,.Hy,—OH CO.Cy;Hy,—O

Durch Einwirkung von konzentrierter Schwefelsiiure auf Oxystearinsiyy,
wird ein sirupartiges Anhyvdrid neben Z\vei._andcren Jod addierenden, also
gesiittigtenAnhydriden gewonnen. Fiir die Olsdure wird eine 3-7-Doppelbindun.
angenommen.

Der niichste, der eine umfassendere Arbeit {iber die Einwirkung von ko
zentrierter Schwefelsiure auf Olsdure ausgefiihrt hat, ist Geitel.3 Nach ihm gel
die Reaktion folgendermafien vor sich:

CyHy; .CH=CH COOH+H,50; = Cy3Hyy —CH.-—CH (SO H) —COOH
oder ' B i
C,;Hy;—CH (SO H)—CH,—COOH,

welche Verbindung durch Kochen mit Wasser leicht in a-, beziehungsweise 3-Ox
stearinsiure iibergefiihrt wird. Bei der Einwirkung von Schwefelsiure auf Olsiun
verwendet Geitel 282 ¢ auf 0° abgekiihite Olsiiure und 98 g Schwefelsiure vor
spezifischen  Gewicht 1:836, welche er langsam unter Umriihren und Abkiibic.
cintriigt. Nach dem Zusatz von Wasser und ldingerem Stehen schieden sich silbu
glinzende Krystalle aus, die sich als Oxystearinsidure erwiesen. Die erhalten
Masse war schwefelhiiltig und 18slich in Alkohol. Eine heifie alkoholische Losun:
fillte Geitel in drei Fraktionen mit Wasser und erhielt fiir diese folgeni:
Schmelzpunkte:

L. Fraktion: 46 bis 48°, enthaltend 23-8¢, Olsiure berechnet aus der Jodzahl
I1. 43 44 30°8
I11. 30 38 372

avithrend in der Mutterlauge hauptsiichlich Stearinschwefelsiure gelgst blieb, Er ¢
klirt sich dic Abscheidung dieser Krystalle dadurch, da sich in dem durch d‘f
verdiinnte Schwefelsdure ahgeschiedenen Sduregemisch neben der Olsdure awt
o-Oxystearinsdure und a-Stearinschwefelsiure befinden, die wahrscheinlich und P+
sonders bei hoher Temperatur einen neutralen Distearinschwefelsiureester
der Formel:
CzH3;—CH,—CH—COOH
SO,
Cy3Hy;—CH,—-CH -COOH
1 Ber., 19, 239 (1886).
J. pr. Ch., 35, 369—390 (1887).
Ebenda, 37, 53 11888:.
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<lien. Den Korper rein darzustellen gelang nicht, da noch immer Stearinschwefel-
are peigemischt war. Geitel glaubt a.u?h, dafl die abgeschiedenen Krystalle
Ln .h lingeres Stehenlassen eine ‘Spaltung in Schwefelsiure und Oxystearinsiure
Imle . . .
Die «-Stearinschwefelsdure erhdit er, indem er ein frisch bereitetes Einwir-
m,.,p,gdt11¢ von Schwefelsiure auf Olsdurc mit eiskalter Glaubersalzlgsung von
liberschiissigen Schwefelsiure befreit, in Ather auflést und diese Iosung mit
\Wasser ausschiittelt. Es ist eine bmune zdhe [lissigkeit, 16slich in Wasser.
kohol und Ather, dic, wenn sie wasserfrei lingere Zelt stehen bleibt, weifle, sich
I jO\v:.tc(lllnSdme erweisende Krystalle ausscheidet und der Geitel die Formel

Cy3Hs—CHy,—CH—COOH
SO H

der nach Ssabanejew die Formel
Cy;Hyy- -CH—CH—COOH
|

!
OH SO4H
:vl:«L‘hl‘Eibt.

z-Oxystearinsidure erhilt er auch durch Zersetzung der a-Stearinschwefelsdure

der eines ihrer Salze) bei ldngerem Kochen mit verdiinnten Sduren. Sie ist aber

rein, sondern stets mit cinem in Alkohol schwer I6slichen Anhydrid gemischt.
wn dem man sie durch wiederholtes Umkrystallisieren befreien mufl, Schmelz-
punkt 81 bis 81°5°, 18slich in Alkohol und Ather. In der urspriinglichen Stearin-
schwefelsiiure fand er auch eine kleine Menge einer 3-Stearinschwefelsiure, welche
durch Kochen mit verglinnten Sduren in 3-Oxystearinsdure {ibergeht. Die Rein-
Jarstellung gelang nicht. Durch Erhitzen der a-Oxystearinsiiure auf 200° erhilt er
:inen traunen Sirup, dessen Siurezahl von 186'6 auf 71-3 gefallen war. Er neu-
ralisiert dann genau die noch vorhandene Sidure und schiittelt die mit Wasser
wrsetzte alkoholische Losung mit Petroldther aus, wodurch er eine zihe braunc
Masse erhielt, welche neutral reagierte. Es war also ein Anhydrid. Aus den Pro-
akten der Einwirkung von Schwefelsiure auf Olsiure gelang es ihm auch nach
\cutralisieren und Ausschiitteln der alkoholischen Ldsung mit Petroliither neben
odigem zihen Anhydrid durch wiederholtes Umbkrystallisicren aus Alkohol ein
aweites festes Anbydrid in feinen, weifien Krystallblittchen zu bekommen. Diese
hatten ¢inen Schmelzpunkt von 47° bis 48° und waren in Alkohol, Ather und Petrol-
dther 16slich, in Alkalien nur beim Kochen. Mit Acetyichlorid behandelt zum Nach-
wiis etwa vorhandener Hydroxylgruppen trat keine Salzsdureentwicklung ein. Dic
Judzahtl war 0.

Er stellt noch die oxystearinsauren Ca- und Ba-Salze dar, welche sich
umter Aufnahme von Wasser bilden; zersetzt man aber solche Salze durch Siuren,
S0 scheidet sich nicht, wie man vermuten sollte, die entsprechende Siure ab,
sondern man erhiilt wieder das urspriingliche Anhydrid, weshalb er obiges Salz
il!_S 7-Oxyverbindung und das obige feste Anhydrid als Lakton der 7-Oxystearin-
saure auffast,

Im Jahre 1888 fand .\. Saytzeffl neben der gewdhnlichen Olsiure auch
¢ine isomere Olsiure, von ihm feste Olsiure genannt. Du,su letztere erhilt er durch
Destillation von Oxystearinsiiure (100 bis 150 s, 280 bis 300°). Die Fraktion bis
283° wibt nach Umschmelzen cinen betriichtlichen Anteil von Oxystearinsdure, die
Fraktion 285 his 300° besteht hauptsiichlich aus der festen und der gewdhnlichen
Yisiure. Er isoliert die feste Olsdure von der Oxystearinsidure, indem er von der
“Wzen Fraktion das Zinksalz bildet. Nur das Zinksalz der ()lsiiure geht dabei in
Lsung. Er erklirt sich die Bﬂdung der Isomeren der Olsiiure thr.metmch daraus,
WA er die Oxystearinsiure als 8-Oxystearinsiiure auffaft. Dadurch wird sowohl
die \Ll"llI]L, dieser Siure, lucht \\'assu abzuspalten, als auch ilire FFihigkeit, zwei
Simere Olsiiuren mit o3~ und B+-Doppelbindung zu geben, verstindlich.

_—

1] pr. Ch., 269 (1888).
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Der Schmelzpunkt der necuen Sidure ist 44 bis 45°, lislich in Xy,
Alkohol. Saytzeff will auch durch weitere Einwirkung von Schwefelsiyg,
Wasser auf feste Olsiiure zwei verschiedene Oxystearinsiiuren bekommen
die ein Beweis seiner Anschauung wiren.

In Frankreich arbeitete I. David an der industricllen Umwandlung vop Olei
siture in Stearolakton und Monooxystearinsiure.1 Beim Mis¢hen von SCll\\'Cfcls:i‘
und Olein, das auf 0° abgekiihlt ist, cntstehen nach ihm -, 3- und T-,\'[L.z;‘.lill,'
schwefelsiiuren. t

Beim Zusatz von Wasser, unter Vermeidung von '1‘cmperaturerh-‘}lmng\-n
findet die .\bscheidung ciner Olschicht statt, welche aus 509, unzerselzter Su\l]‘.l“
siiure und aus 500, @-, 3- und y-Oxystearinsiiure besteht. '

Setzt man nach Abscheidung des ersten sauren Wassers von neuem Wase.
zu, so lost sich das Ol vollkommen auf und aus der Fliissigkeit scheiden siep hu"
4 bis 5° zirka 18 bis 200, Stearolakton aus. Nach Kochen der zu1'L'Lckblcibcn\]u‘
Flissigkeit scheiden sich spiiter wieder die Krystalle der Oxystearinsiiure
Wenn man aber die Flissigkeit nicht kocht, sondern stehen lifit, bekommt war
wieder Stearolakton. So will er schlieSlich cine Ausbeute von 300 | an Stearolafy,
erhalten haben. Lewkowitseh? kommt ungefihr zu densclben Ergebnissen i,
Saytzeff. LEr stobt auf ein Anhydrid von der Zusammensctzung € Hy,0,,
er die Formel ecines Laktons der ¢-Oxystearinsiure yibt. )

Der Autor meint, daff sich dureh Anlagerung der Schwefelsiure nicht e,
sondern zwei isomere Sulfostearinsiiuren bilden, dic durch Wasser in die ¢y
sprechenden Oxystearinsiiuren zerlegt werden und zwar schon beim blofien Liegy
an der Luft, wobei sich die gebildeten Oxysiuren weiter teils unmittelbar, tsil.
erst beim Kochen mit Wasser in ihr Lakton umwandeln. Auch hier wird also i
entstandene Oxystearinsiure terweise in Stearolakton verwandelt, das bei der nup
folgenden Destillation unveriindert {ibergeht, wilhrend die Oxystearinsiiure dahc
zum groften Teil in Olsiiurc und Isodlsiure iibergefiibrt wird.3 Er glaubt, daf di
sHydrooxystearinsiure« eine 3-Oxysiiure ist und gibt auch fiir die Olsiiure 5,
und fiir die Isodlsiiure o, 3-Doppelbindung an.

Auf Grund einer Untersuchung iiber die Wanderung der Doppelbindung in
der Olsiiure beschreiben A, A, Shukoff und P. J. Schestakofft die von ihnen
gefundenen Produkte, und zwar:

T oun,
Uny
hab;

dom

1. Oxystearinsiiure, erhalten aus Sulfodlsiure, zcigte dic Konstitution einer
1, 10-Oxystearinsiure (Z-Oxystearinsiure nach Saytzeff).

2. Eine 1, 11-Oxystearinsidure (z-Oxystearinsiiure nach Geitel).

3. Ein Stearolakton, welches nach der Schmidt'schen Methode dargestell
und fiir das die Konstitution eines 1, 4-Laktons angenommen wurde. Bei der O
siture wird die Doppelbindung in der Mitte vermutet.

In einer spiteren Arbeit? sagen dieselben \utoren, daf nicht nur 3.7 un
gesiittigte Siuren die entsprechenden Laktone bilden, sondern dafi dieser Vorgan:
sich auch bei den anderen Doppelbindungen, z. B. zwischen dem neunten und
zehnten Kohlenstoff abspielen Kkann. Dasselbe__gilt auch fiir die entsprechenden
Oxysiuren. Shukoff ist der erste, der bei der Olsiiure die Doppelbindung zwischen
dem neunten und zehnten Kohlenstoff annimmt im Gegensatz zu den iibrigen Autoren.
die die Olsiure als 2, 7 ungesiittigte Siiure auffassen. Die Shukoff’'sche Annahne
hat in die gebriuchlichen Lehrbiicher der organischen Cliemie Eingang gefunden.
Dagegen wird bei Benedikt-Ulzer, Analyse der Fette und Wachsarten 5. Autlag
1908), eine 3, 7-Doppelbindung angenommen.

1 C. d. 'Accd. de sciences, /24, 406 (1897).

Chemisches Zentralblatt, 1897, II., 184 {J. soc. Chem.-Ind., /6, 38999
Nach Hefter, Techn. der Fette u. Ole. Bd. III

+ 1. pr. Ch,, 67, 414 (1903).

5 Chemisches Zentralblatt, 1908, II, 1414 (Journ. phys.-chem. Ges-
40, 830--39).

&
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quch Alfred lckert und Ottokar Hallal untersuchten die Stellung der
yﬂ.clbindun;_); in dc1 (')lsiiit.l_re und nehmen an, daf durch Verschiebgngﬂder Dloppc.l—
dung 3¢ ungestttigte Siiuren cntstehen, dic dann  durch Schwefelsiiure in  die
tone umgewandelt werden.

Es wire noch ein Verfahren des Amerikaners Greyv?® anzuflihren, der dic
qgure mit der doppelten Menge cines Petrolidthers von nicht zu hohem Siedepunkt
qandelt und dicse Losung bei 45° C mit der berechneten Menge Schwefelsiiure
asctzt. Die angesiuerte Masse wird dann mit Wasserdampf destilliert, wobei cr
W Oxystearinsdure crhilt. Der in der abquiihltcn Petrolidtherlisung gebliebene
cil soll Stearolakton und die unverinderte Olsiure enthalten.

Alle diese Verfahren beruhten auf der Einwirkung von Schwefelsiure auf
wiure, Auf der Herstellung von Kondensationsprodukten beruht das Verfahren
b gchmidt.® Nach ihm werden zchn Teile Olsdure mit einem Teil Zinkchlorid
af 185° erhitzt; crstairt eine Probe des Reaktionsproduktcs nach ihrem Zersetzen
“it Salzsiiure beim Erkalten, so wird dic Reaktion unterbrochen und das crhaltene
Laktionsgemisch durch wiederholtes Kochen mit Salzsidure und nachheriges Aus-
wehen mit Wasser gereinigt. So  erhiilt man cin Fettgemisch, das sich nach
enedikt nach dem von ihm gefundenen Analysenrcsultat aus 80 fliissigen
whydriden, 289, Stearolakton,* 400, Olsiure und Isodlsiure, 280 , Hydrooxy-
Larinsiiure und 29 gesiittigten Fettsiuren zusammensetzt.

Wird das nach den Schmidtschen Angaben erhaltene Rohprodukt mit iiber-
pztem Wasserdampt destilliert und das Destillat abgeprefit, so crhiilt man in der
lauptmenge Kerzenmaterial, bestchend aus Stearolakton und Isoélsidure. Die Unter-
achung des rohen Destillates crgab fiir dasselbe dic Zusammensetzung von
w30, Olsiture und Isoélsiiure, 319+ Stearolakton, 120 gesiittigte Fettsiuren und
367, Unverscitharem.

Durch Kalt- und Warmpressen ecrhilt man aus dem Destillat eine Kerzen-
msse, dic sich aus 75-89 Stearolakton, 15°7v, Isodlsiiure und 8-5", gesiittigten
settsituren zusaminensetzt,

Auch Benedikt nimmt, wie schon crwiihnt, fiir die Olsdure eine 8, y-Doppel-
sindung an. s bilden sich also auch hier zwei Chlorzinkadditionsprodukte (geradc
de sich zwei Oleinschwetfelsiiuren bilden). Dieselben zerfallen beim Kochen mit
adiinnter Salzsdure in Oxystearinsidure und Zinkchlorid. Es ist nach Benedikt
iieselbe Oxystearinsiiure, die Geitel aus dem Einwirkungsprodukt der Schwefel-
sure auf Olsidure crhalten hat. Die cine geht unter Wasseraustritt sofort in Stearo-
akton {iber, weshalb sie als cine -Oxystearinsiiure anzusehen ist. Der zweiten
dvystearinsiiure kiime dann die Formel ciner 2-Oxystearinsdure zu.

ak

ant

Praparativer Teil.

- Die Versuche zur Darstellung des Stearolaktons wurde an-
ings nach der Vorschrift von Shukoff und Schestakoff unter-
wmmen. Leider stand mir die betreffende Originalabhandlung nicht

gn;n- Verfligung, sondern nur das Referat dariiber im Chem. Zentral-
olatt, 3

Die technische Olsidure, die fiir die eigenen Versuche ver-
‘endet wurde, stammte teilweise von der »Ol- und Fett-A..G., Wien«

1 Monatshefte fiir Chemie, 34, 1815 (1913).
? Aus Hefter, Techn. d. Fette u. Ote. Bd. IIL

a 8 Monatshefte fiir Chemic, 7/, 71 {1890). R. Benedikt: Uber Schmidt's
“lahren zuy Umwandlung von Olsiure in feste Fettsiiuren.

+ Shukoff (I pr. Ch., 67, 414, 1903) erhiilt bei einer Uberfriifung
«h als § bis 90/,

5 Chem. Zentralbl,, 1903, I, 825; Journ. russ. phys.-chem. Ges., 35, 1—22.
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und war sehr dunkel und dickfliissig. Zum grofiten Teil y,
aber Olsdure, die mir von der Firma Schicht A. G in liebensw iy,
Weise zur Verfuoung gestellt worden war, verwendet. Dieseg ].
parat war hellgelb und dinnfliissiger und nur zu einem ering.
Teil mit festen Produkten (Stealm— und Palmitinsdure) \elmu,
Die Versuche wurden in dem Verhdltnis angesetzt, das Shyy,,
vorschreibt, der allerdings mit viel grofleren \’Ienoren gearbeitet 1,
als dies im Laboratorium méglich ist. Er nahm auf 4914 2g |
same 19656 kg Scwvefelsame von 64° Bé.,! wogegen ich m':'
100 g Olsdure und 40 ¢ Schwefelsdure begonnen habe und bis
.oOOg Olsdure und 600 g konzentrierter Schwefelsdure hingy,.
gegangen bin. Die Konzentration der Schwefelsdure wurde v,
64 bis 66° Bé. variiert.

Die Angaben Shukoffs konnten nicht bestdtigt werden. i
Reaktionsprodukt wurde nicht ein fester Kérper, sondern ein dunk..
brauner fliissiger Riickstand erhalten, der trotz mehrmaligem Uy.
l6sen aus Alkohol wie auch aus Petrolidther nicht zum Krystul.
sieren zu bringen war. Versuche, diesen Riickstand ohne Erhitze
durch blofies Vertreiben des Petroldthers im Vakuum zum Ay.
krystallisieren zu bringen, mifllangen ebenso wie ein nod.
maliges Sulfurieren und Wiederholen des Prozesses mit du
sirupartigen Riickstand. Da dieser Miflerfolg anscheinend auf di
Unreinheit der Olsdure zurlickzuftihren war, wurde versucht, do
Olsdure durch Destillation zu reinigen.

Destillation der Olsiure.

Die Destillation der Olsdure, deren Gehalt berechnet nach du
Jodzahl 866/, betrug, wurde in einem Claisen-Kolben ausgefilf.
dessen sidbelformiger Ansatz sehr hoch am Kolbenhals angebrach:
war und eine kugelférmige Erweiterung trug, die mit Glasperle:
gefiillt war. Uberdies wurde das Abflufrohr mit einem nach ohe:
offenen Zépfchen in das sdbelférmige Rohr eingeschmolzen. Die
war zur Verhiitung des listigen Uberschiumens notwendig uni
bewdidhrte sich sehr gut. Das Kondensationsrohr wurde kurz gv
halten, weil die Olsdure, beziehungsweise die darin enthaltene:
festen Bestandteile sich in der Kilte rasch kondensieren. Der gani
Apparat war bis oben in ein Asbestgehduse eingebettet, um Ten
peraturschwankungen moglichst zu verhiiten. Der Kolben sot
hdchstens bis zu einem Drittel gefiillt sein. Das anfingliche Stofier
der Olsdure, das auf den Gehalt an Wasser zuriickzufithren i
kann dadurch vermieden werden, da man die Olsdure vor d
Destillation mehrere Stunden erhitzt, wobei der grofite Teil de
Wassers verdampft, und hierauf erst mit der Destillation im Vakuur
beginnt. Bei 205 bis 210° und 12 mm Druck ging zuerst ein ge'"

1 D.R.P., 150, 798 (1908).
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chiges, bei 210 bis 225° ein ganz farbloses Produkt iiber. welches

der Vorlage erstarrte. Das Destillat betrug zirka 800, der
wewandten Menge. Der Riickstand im Destillationskolben waren
_hwarzbraune Zersetzungsprodukte. Das Destillat wurde nun durch
\onutschen von den festen Bestandteilen getrennt. Dieser Vorgang
qufte nehrmals, auch nach tagelangem Stehen bei Zimmer-
.mperatur wiederholt werden, weil sich immer wieder etwas
hschied. Nach drei- bis viermaliger Wiederholung wurde die Ol-
riiure als wasserhelle Fliissigkeit erhalten, welche in braune Flaschen
Lfiilit wurde. Bei dieser Art der Aufbewahrung bleibt die Olsdure
.uch nach mehrmonatigem Stehen unverdndert klar. Der Gehalt an
Ulsdure betrug bei diesem Produkt: 99-819/, berechnet aus der
Indzahl.

Sulfurierung der reinen Olsdure.

Die Sulfurierung dieser Olsdure wurde nach der Vorschrift
von Shukoff und Schestakoff! ausgefithrt. Die Olsdure wurde
Jdso einer moglichst gleichméifligen Einwirkung der Schwefelsdure
awsgesetzt, was dadurch erreicht wurde, daff der Zufluf der
schwefelsdure langsam vonstatten ging und die Temperatur bei 0°
wehalten wurde. Dieses ist wichtig, da die Reaktionswdrme nicht
unbetrdchtlich ist und bei hoherer Temperatur leicht Zersetzung
cdntreten kann. Durch die Zugabe der Schwefelsdure (40 bis 600 g
von 64° Bé. auf 100 bis 1500 ¢ Olsdure) wurde die Olsiure dunkel
and dickfliissig. Nach 3 bis 4 Stunden war die Sulfurierung be-
endet und es wurde nun das Gemisch 8 bis 10 Stunden auf dem
Wasserbad auf 80 bis 85° erhitzt. Dabei konnte man einen
schwachen Geruch nach Schwefeldioxyd wahrnehmen. Hierauf
wurde '/, bis I Volumen Wasser zugesetzt und mit etwas
Vatriumsulfat ebenfalls auf dem Wasserbad zirka eine Stunde er-
wirmt. Die oben schwimmende Olschichte wurde nun im Scheide-
vichter vom Sdurewasser getrennt, hierauf mit einer konzentrierten
Nochsalzlosung gewaschen, das Wasser wieder abgelassen und
dann mit der auf die Olsdure berechneten Menge Sodaldsung ge-
waschen. Durch den Zusatz der letzteren wurde die dunkle sul-
lurierte  Olsiure hellgelb und nahm salbenartige Konsistenz an.
Dieses Produkt wurde mit Ather extrahiert, letzterer abdestilliert
und es verblieb im Riickstand wieder die salbenartige Masse. Von
liesem Produkt wurde ein Petrolitherauszug gemacht, und zwar
sicwohl mit als auch ohne Erhitzen. Der hierzu verwendete Petrol-
ither wurde fraktioniert und nur der zwischen 40 bis 60° {iber-
jehende Teil beniitzt. Nach Abdunsten des Petroldthers verblieb
tine braune gallertartige Masse, welche die Sdurezahl Null zeigte
und in Ather, Petroldther und Alkohol l8slich, in Wasser unléslich
var. Auch hier blieben alle Versuche, Krystallisation zu erzielen,
tfolglos. Ein nochmaliges Destillieren im Vakuum hatte nur zur

——

1 Chem. Zentralbl.,, 1414, 1908.
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Folge, daf die Konsistenz des Destillates salbenartig wurde X
wurden die Versuchsbedingungen noch in der Hinsicht variier, \1."‘
die Einwirkung der Schwefelsdure auf die Olsdure bei mfjglichll.
niedriger Temperatur durchgefiihrt wurde, daff nach der Eintragy,
der Schwefelsdure nicht so lange gekocht wurde und daf die ,,,
zentration der Schwefelsdure durch Hinzufiigen von raucheny,
Schwefelsdure vergrofiert, beziehungsweise durch Wasserzusaty v,
ringert wurde. Alle diese Versuche verliefen aber ergebnigy,
Schlieflich wurde das Erhitzen nach der Sulfurierung géinzlic,
aufgegeben und das Produkt gleich mit Wasser im Verhiltnis v,
drei Teilen Wasser auf einen Teil sulfurierter Olschicht versey
Das Wasser setzte sich zu Boden, in der Olschicht bildeten gy
nach zwei- bis dreitdgigem Stehen massenhaft kleine weifie Ky
stalle. Um letztere von der Olsilure zu befreien, wurde diex,
zwecks besserer Filtration mit noch mehr Wasser versetzt yy
hierauf filtriert. Es blieb ein fester Riickstand zurlick, welcher
Alkohol, Ather und Petrolidether leicht idslich war, Mit Wasge
wurde eine Emulsion erhalten. Dieser Riickstand wurde iihe
Wasser umgeschmolzen, worauf er sich als eine auf Wassw
schwimmende hellgelbe Olschicht ausschied, die in der Kilte e
starrte und aus Alkohol wmkrystallisiert einen Schmelzpunkt vor
17 Dbis 48° zeigte. Auch Geitel fand diese Krystalle mit den
Schmelzpunkt 48°, wihrend Ssabanejew und die Saytzeffs vie
hohere Schmelzpunkte bekommen (79°, beziehungsweise 83 bis 83°
und diese Krystalle als Oxystearinsdure ansprechen. Geitel dagege
meint, daf es sich um Sulfostearinsdure handeln durfte, die er
durch die Einwirkung des Wassers in die entsprechenden Oxystearin-
sduren zerlegt werden, was auch J. David annahm. Es diifi
sich auch bei den von mir gefundenen Korpern um Sulfosteariy
sdure handeln, da diese Krystalle nicht auftraten, wenn die m?
Wasser versetzte sulfurierte Olsiure auf dem Wasserbad erhilz:
wurde und dabei wahrscheinlich die Zerlegung der Sulfostearin-
sédure in Oxystearinsdure rasch stattfindet. Eine nicht umkrystalli
sierte Probe erwies sich als schwefelhiltig, wie ein diesbeziiglicher
Versuch mit Nitroprussidnatrium zeigte, wihrend die umkrystalli-
sierte Verbindung schwefelfrei war.

Da die Sdurezahl dieses Produktes mit 1070 noch zu hott
war, wurde mit der berechneten Menge Na,CO,-Lisung neutralisier
und hierauf ein Petroldtherauszug gemacht, wobei nur das Lakter
in dem Petrolither sich 16sen sollte, weil die gebildeten Na-Seife
in diesem praktisch unldslich sind. Nach Abdestillieren des Petro-
dthers wurde wieder der weifle Korper erhalten, doch ergaber
Messungen nach mehrstiindigem Ausschiitteln mit der Na,COy
Lésung nur eine unbedeutende Erniedrigung der Saurezahl, dic
noch immer 933 betrug. Spiter wurde zum Neutraliesieren Bicarbond
angewendet, um die Gefahr der Verseifung des Laktons zu Ve
ringern, doch wurde auch hierbei die Sdurezahl Null niemals erreicht

1 Die niedrigste so erhaltene Siurezahl betrug 28-3.
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Neben diesem weilen Produkt wurde auch eine braune sirup-
artige Fliissigkeit erhalten, d.ie die Sdurezahl Null zeigte, also ein
anhydrid war, aus der sich nach langem Stehen eine geringe
\enge weifler Krystalle ausschied, die sich spéter als Stearolakton
erwiesen.

Man kann also zusammenfassend sagen, dafl die Methoden
Jes Sulfurierens zum Zwecke der Gewinnung von Stearolakton, die
sich in der Literatur finden, im grofien und ganzen nicht einwand-
iei sind, um ganz reines Stearolakton darzustellen. Die Methode
von Shukoff mag sich im technischen Betriebe bewdhrt haben, im
Laboratorium konnte kein Erfolg erzielt werden. Da Shukoff
auch aufler dem Schmelzpunkt keine ndheren Angaben {ber die
Reinheit des Stearolaktons bringt, erscheint es immerhin zweifelhaft,
ob es sich bei dem von ihm gefundenen Produkt um eine chemisch
cinheitliche Substanz handelt.

Behandlung der reinen Olsiure mit Chlorzink.

Es wurde nun zur Darstellung des Laktons das von Schmidt
vorgeschlagene und von Benedikt untersuchte Verfahren der Be-
nandlung der Olsdure mit Chlorzink gewihit.! Da fiir die Destil-
jation mit Uberhitztem Wasserdampf im Laboratorium nicht die
ceeignete Apparatur vorhanden war, wurde die Destillation unter
vermindertem Druck in eben demselben Apparat vorgenommen, in
welchem frither die Olsdure destilliert worden war. Auch hier
empfiehlt es sich, vor der eigentlichen Destillation das Wasser
durch Erhitzen zu entfernen und wihrend der Destillation einen
Kohlensaurestrom durchzuleiten. Bei 225 bis 235° und 12 mm
Druck geht ein weifigelbliches durchsichtiges Ol {iber, welches in
den Vorlagen sofort erstarrt. Das Destillat betrdgt 70°, vom Aus-
gangsmaterial und wurde durch Abpressen auf Tontellern vom
flissigen Anteil befreit. Es ist 18slich in Alkohol, Ather und Petrol-
ither, unldslich in Wasser. Aus Alkohol umkrystallisiert ergab das
Produkt weifile Blattchen vom Schmelzpunkt 46 bis 48°, S-Z. 1025
und V.-Z. 198-5, es war jedoch nicht einheitlich. Durch fraktionierte
I\frystallisation aus Alkohol gelang es, vier verschieden krystalli-
serende und schmelzende Substanzen zu erhalten. Die Hauptmenge,
d}e aus feinen weiffen Blédttchen bestand, fiel zuerst aus und zeigte
vnen Schmelzpunkt von 75 bis 76°, S.-Z. 92-66, V.-Z. 186-2 (I).
Die Ausbeute, die hier wie auch sonst auf die urspriingliche Menge
Ulsdure berechnet ist, betrug 21°/,. Nach lingerem Stehen fielen
dinn  seidenglinzende Nadeln (II) aus, die den Schmelzpunkt
8 bis 49°, S.-Z. 5052, V.-Z. 2013, zeigten. Die Ausbeute betrug
3/ Nach vollstdndigem Erkalten schied sich eine geringe Menge
k

1 Monatshefte fiir Chemie. 77, 71 (1890).

Sitzungsberichte d. mathem.-naturw. K1, Abt. IIb, 134. Bd. 24
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grobkorniger Krystalle aus, die bei 64 bis 65° schmolzen. S.-Z.73.:,
V.-Z. 188-4. Ausbeute zirka 2-5%, (Ill). Die seidenglinzeng,,
Nadeln kann man auch noch einfacher dadurch bekommen, daii
man das Destillat nach dem Abpressen nicht in Alkohol, sonder,
in Petrolather 16st und in der Kilte stehen 148t. Dann falleg dic
seidengldnzenden Nadeln mit dem Schmelzpunkt 48° zuerst ay,.

Da die Losung nach dem Ausscheiden der Krystalle po,
immer gefdarbt blieb und sich doch auch nach wochenlangem Stehe,
weiter nichts ausschied, wurde der Alkohol, beziehungsweise (g,
Petroldther abdestilliert und es blieb wieder eine braune Sil‘upar[]’gu.
viskose Masse zuriick. Diese zeigte wieder die Sdurezahl 0, yy,
also ein Anhydrid. Aus diesem Anhydrid schieden sich aber py
tagelangem Stehen weifle schuppenformige Krystalle aus, die wiede
durch Abpressen von der sirupartigen Fliissigkeit getrennt wurde
Diese zeigten nach mehrmaligem Umbkrystallisieren aus Alkoh)
den Schmelzpunkt 51-2°, V.-Z. 198-5 und die Sédurezahl 0 (I,
Es handelte sich also um das Lakton, doch war auch hier di
Ausbeute gering. Die beste Ausbeute an Stearolakton wurd,
schlieflich so erhalten, dafl das Destillat nach dem Abpressen so-
fort in Alkohol geldst und mit einer Sodaldsung neutralisiert wurde,
wobei man sich genau an die Vorschrift von Benedikt halten
mufl, genau zu neutralisieren, weil der geringste Uberschuff ar
Alkali auf das Lakton schon verseifend einwirkt. Deshalb ist e
auch besser, nicht, wie Benedikt es tut, mit Kalilauge, sondem
mit Natriumcarbonat oder noch besser Natriumbicarbonat zu arbeiten.
Das auf das genaueste neutralisierte Produkt wurde nun dreimal
mit Petroldther extrahiert. Nach Abdunsten des Petroldthers verblieb
die braune viskose Masse, welche nach ldngerem Stehen mit den

1 Wihrend die von mir gefundenen Verseifungszahlen mit denen von
Benedikt meist gut iibereinstimmen, liegen die Schmelzpunkte und Sdurezahlen
meist niedriger, einige jedoch auch hoher als die von Benedikt. Dies kann mig
licherweise darauf zuriickzufiihren sein, daf Benedikt nicht mit einer destilliertes
Olsiure gearbeitet hat. Was die Produkte nach der fraktionierten Krystallisation
anbelangt, wire noch folgendes zu sagen: Benedikt behauptet, dafi die Haup-
menge des Produktes nach der Destillation und dem Abpressen Isodlsdure un
Stearolakton seien, neben geringen Mengen gesittigter Fett-dure. Die [sodlsiur
hat nach Saytzeff den Schmelzpunkt 44 bis 45°, die Hauptmenge mein:
Produktes bestand aus Krystallen vom Schmelzpunkt 75 bis 76°. Es ist alsa
anzunehmen, daf diese eher einer OXystearinsdure entsprechen, weil auch
Ssabanejew und die Saytzeffs fiir ihre Oxystearinsiuren #hnliche Schmel”
punkte angeben. Hingegen wire es méglich, dafi die seidenglinzenden Nadeln m
dem Schmelzpunkt 48 bis 49° eher einer Isodlsiure zukommen. Neben dem
fliissigen Anhydrid ist Stearolakton jedenfalls zum geringsten Teil im Destillat en
halten. Uber das fliissige Anhydrid kann nichts niheres ausgesagt werden und &
gibt auch die Literatur darliber nichts an. Es ist also anzunehmen, daf die fesie"
Bestandteile des Destillates ein Gemenge von Oxystearinsduren (wobei es sowolt
o als B sein kinnen), [sodlsdure und Anhydride sind. Die Behauptung von LC“'"
kowitsch, dal die Oxystearinsduren durch blofiles Liegen an der Lutt oder durtt
Erhitzen mit Wasser Stcarolakton geben, konnte nicht bestiitigt werden.
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weiflen Schuppen ubersédt war, die sich durch Abpressen leicht von
jor Masse trennen liefen und hierauf noch zwei- bis dreimal um-
f.r\rstallisiert werden mufiten.

Destillation der sulfurierten Olsiure.

Da noch nicht versucht worden war, die mit der konzen-
ierten  Schwefelsdure behandelte Olsdure nach dem Zerlegen
nit Wasser zu destillieren, wurde diese auch einer Destillation
m Vakuum unterworfen und ergab im Destillat ebenfalls die
weife Masse, die nach dem Abpressen 50°/, vom Ausgangsmaterial
petrug. Das destillierte, abgeprefite Produkt zeigte folgende Kon-
«anten: Schmelzpunkt 46°, S.-Z. 1131, V.-Z. 205-7. Die frak-
ionierte  Krystallisation konnte auch hier unter gleichen Um-
«inden mit Erfolg durchgefithrt werden. Die Ausbeute des
produktes I wurde hoher, dafiir die des Produktes II niedriger
vefunden.

Produkt I: Schmelzpunkt 72 bis 73°, S.-Z, 1025, V.-Z. 1787, Ausbeute 280/,
II: 48 4763, 2001, 99/,.
III: 64 bis 65 76°186, 2170, 20/,

Das Produkt I waren wieder weifle Krystallbldttchen, Pro-
dukt II seidengldnzende Nadeln, Produkt III war grobkrystallinisch.

Die Unstimmigkeiten in Schmelzpunkten, Siurezahlen und
Verseifungszahlen, die hier gegeniiber der Chlorzinkmethode ge-
unden wurden, sind hochstwahrscheinlich darauf zuriickzufiihren,
daf diese Produkte trotz sorgféltigster Reinigung nicht als einheit-
lich bezeichnet werden konnen, ihre Trennung ist jedoch schwer,
weil die Loslichkeit in den iiblichen Losungsmitteln im grofien und
sanzen ziemlich gleich ist. Um halbwegs konstante Schmelzpunkte
w1 erhalten, mufBte Ofters umkrystallisiert werden. Eine nZhere
Untersuchung dieser Produkte wurde nicht vorgenommen, weil
dies nicht im Rahmen meiner Arbeit lag. Diese Fraktionen wurden
tbenso wie frither mittels der berechneten Menge Na,CO,-Losung
wf das genaueste neutralisiert und ergaben sowohl eine grofiere
Ausbeute an dem fliissigen Anhydrid wie auch an Stearolakton,
ndmlich aus 100 g destillierter Olsdure, 17 g fliissiges Anhydrid,
s welchem 12 g Stearolakton erhalten wurden, wihrend nach
:,*:er Chlorzinkmethode nur 9 ¢ fliissiges und daraus 4-5 ¢ reines
Slearolakton gewonnen wurden. Es ist also zu empfehlen, nach
Usterer Methode zu arbeiten, weil die Ausbeute an Stearolakton
S1oBer und das Sulfurieren ein einfacherer Prozefi ist als die Be-
handlung mit Chlorzink.

. Als Schmelzpunkt wurde stets die Temperatur des vollendeten
>thmelzens angenommen. Die Siure- und Verseifungszahlen sind
T0Btenteils Mittelwerte aus zwei oder drei Messungen. Von Ver-
“ennungen der Produkte I, II und III wurde Abstand genommen,
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weil bei dem geringen Unterschied in der Zusammensetzung dieser
Verbindungen selbst eine noch so genaue Analyse kein Mitte| g,
die Identifizierung der Korper gewesen wire. Das chemisch reing
Lakton, welches nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Alkoh
grhalten wurde, schmolz scharf bei 51:2° Es ist sehr leicht in
Ather und Petroldther 16slich. In 100 cm® 96 prozentigem Alkohg,
16sen sich bei 25° C. 0-892 g; V.-Z. betrug 1985 (berechnet 199,
Eine Verbrennung ergab sehr gute Ubereinstimmung mit der B,.
rechnung:

Einwage I: 03281 Substanz ergaben HyO = 03538, CO, = 0°9201.
Einwage II: 0-3345 » H,0 = 03604, CO, = 0-9386.
Ber. fir CygHy,0,: C 76600/, H 12-150/q;
gef.: I 76-480/,, 12-006;
II. 76530/, 12-06.

Zunidchst mufite ich mich damit begniigen, wie es der eigen.
liche Zweck dieser Arbeit war, eine Methode zur Reindarstellung
des Stearolaktons zu finden und die Verseifungsgeschwindigkei
dieses technisch wichtigsten Laktons zu messen.! Die Identifizie.
rung der bei obiger Arbeit erhaltenen sehr interessanten Neben
produkte mufite fiir einen spiteren Zeitpunkt vorbehalten werden,
jedoch sind diesbeziigliche Untersuchungen bereits im Gange.

Zusammenfassung.

Es wurde zur Darstellung des Stearolaktons zunédchst das
von Shukoff und Schestakoff vorgeschlagene Verfahren sowol
mit technischer als auch mit destillierter Olsdure versucht, doch
konnte damit im Laboratorium kein Erfolg erzielt werden. Au
dem ohne nachheriges Erhitzen sulfurierten Produkt schieden sich
nach dem Versetzen mit Wasser weifle Krystalle ab, die jedoch
sauer reagierten und vermutlich a- und B-Oxystearinsduren waren.
auflerdem eine zdhfliissige Masse, die keinen Sidureverbrauch hatle
und aus der sich in geringer Menge Stearolakton ausschied.

Weiters wurde das von Benedikt vorgeschlagene Chlorzink-
verfahren versucht. Durch Destillation unter vermindertem Druck
der mit Chlorzink behandelten Olsdure und nachherige fraktionien:
Krystallisation ergaben sich vier verschiedene Korper, wovon dr
einen scharfen Schmelzpunkt zeigten, der vierte ein fliissiges A
hydrit war, aus dem sich Stearolakton ausschied.

Es wurde nun auch das sulfurierte Produkt einer Vakuun®
destillation und nachherigen fraktionierten Krystallisation unfer
worfen, durch welches Verfahren die beste Ausbeute an Stearolaktc!
erzielt werden konnte.

Der wesentliche Unterschied in meiner Darstellung des Stear®
laktons gegeniiber der bisherigen besteht in folgendem: Die 0r

1 Dariiber wird demnéchst hier berichtct werden.
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jure wurde vorerst durch Destillation gereinigt, wihrend Keiner
einer Vorgdnger diese Art der Reinigung ausgefiihrt hat. Weiters
wurde auch das nach der Sulfurationsmethode erhaltene Produkt
jestilliert, und zwar ohne Wasserdampf, wihrend die friiheren
wtoren nur von einer Destillation mit Wasserdampf bei dem
qach der Chlorzinkmethode erhaltenen Produkte sprechen. Das
[akton wurde aus dem Destillat gewonnen, indem dieses nach vor-
jerigem Abpressen in Alkohol geldst, mit Alkali neutralisiert und
nerauf in einem Petroldtherauszug das feste Lakton neben einem
lissigen Anhydrit erhalten wurde. Das Lakton zeigte den Schmelz-

punkt 51° 2°

Fiir die Anregung zu dieser Arbeit und fiir die Unterstiitzung
pei der Ausfilhrung derselben, erlaube ich mir an dieser Stelle,
Herrn Professor Dr. A.Kailan nochmals meinen besten Dank aus-

msprechen,
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